Cement

Cement je praskove hydraulické pojivo schopné po smiseni s vodou tvrdnout
na pevnou hmotu (staly na vzduchu i pod vodou)

» pojivova slozka kompozitnich materiala (beton), vapenocementovych
malt (prefabrikované smési), tvrdych omitek, vlaknovych kompoziti

» vyhody: vysoka pevnost v tlaku, mechanicka odolnost

» nevyhody: nizka pevnost v tahu za ohybu, mald odolnost vii¢i agresivnim
latkam

Portlandsky cement
(Joseph Aspdin, 21. 10. 1824 — Britsky Patent BP 5022 An Improvement in
the Mode of Producing an Artificial Stone)

Portlandsky cement je sloZen z kifemicitanového slinku a zpomalovace tuhnuti
(sadrovec)

Suroviny pro vyrobu slinku
e vipence s obsahem jilovych minerala
e jilovité slozky — jily, sliny, btidlice, lupky (hlinitokfemicitany — Si0»,
A1203, F6203)

e dopliujici a korekéni slozky — Zelezna ruda, bauxit, kiemenny pisek

» pomér sloZzek CaO : SiO: : AL2Os : Fe203 musi byt takovy, aby veskery
CaO zreagoval na slou¢eniny schopné¢ hydraulického tvrdnuti
— slinkové mineraly (CsS, C.S, C3A, C4AF)

» obsah MgO musi byt nizky, aby v cementu bylo MgO < 5 %; pozdni

tvorba Mg(OH),, pfi vyssi koncentraci = horecnaté rozpinani

Zasady technologie vyroby
e spravné chemické a mineralogicke sloZeni surovinove smeési

e vhodna zrnitost surovinové smesi



e optimalni teplota vypalu
e rychlé chlazeni

e spravné mleti slinku s pfisadou sadrovce na poZadovanou jemnost

Vyrobni postupy
e mokry — suroviny se zpracuji za mokra a vypaluji se v podob¢ kalu
(vE€tsi spotifeba energie na odpaieni vody)
e suchy — suroviny se melou za sucha a zpracovavaji v podob¢ prasku
nebo zavlhlé smési (Castejsi zplisob)

TéZba surovin — vapenec, jily

A4

Ptiprava surovinové smeési
zakladni suroviny + korekéni slozky
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Paleni suroviny na teplotu 1470°C
— vyroba slinku

A4

Chlazeni a odlezeni slinku
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Mleti slinku

e se sadrovcem — portlandsky cement
e s dalSimi slozkami — smésné cementy
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Portlandsky nebo smésny cement
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Teplotni pasma v peci:
ptedehtivaci — kalcinacni — exotermické — slinovaci — chladici
700 900-1200 1300 1470 1100 [°C]
» predsusSeni, nékdy i pfedehiivani je piediazeno peci
» chlazeni slinku musi byt rychlé, aby nedoslo k rozkladu CsS na C,S a CaO
a krystalizaci produktii vypalu (amorfni faze — rychle;jsi hydratace)
» po vypalu se slinek necha odlezet ve slinkovné (hydratace a karbonatace
zbytkového voln¢ho CaO, resp. MgO — nezadouci)
» mleti se sadrovcem a dalSimi pfimési (struska, popilek aj.)
» konecné vlastnosti jsou dany mineralogickym slozenim =
2 cementy stejneho chemického sloZzeni mohou mit rozdilné vlastnosti
napt. 3Ca0-Si0,
2Ca0-Si0; + CaO

Chemickeé slozeni slinku
slozka CaO Si0, AlL,O3 Fe;O3 MgO K>O +Na>O

[%] 60-69 18-24 4-10 1-8 max.6  max. 1,5

Dalsi slozky — TiO2, P2Os, SO3 = 0,2 — 2,0 %



Slinkové mineraly
CaO + Si10, + ALO3; + FepoO3 ———» C3S + C,S + C3A + C4AF
(z vapence) (z jilit a hlin) slinek

Trikalciumsilikat — 3CaQ-SiO; (CsS) — alit

» vznika nad 1350 °C, velmi reaktivni, podili se vyznamné na pocatecnich
1 kone¢nych pevnostech, velky vyvin hydrata¢niho tepla 500 kJ na kg
slinku, rozklad pod 1250 °C

Dikalciumsilikat — 2CaO-SiO; (C,S) — belit

» ve slinku se vyskytuje S-C,S, ktery je metastabilni, reaguje opozdéng,
podili se zejména na konec¢nych pevnostech, vznika nad 300 °C, nizsi
vyvin hydrata¢niho tepla 250 kJ na kg slinku

Trikalciumaluminat — 3Ca0-Al>O3 (C34)

» nejvetsi reaktivita ze slinkovych minerali, velky vyvin hydrata¢niho tepla
az 800—-850 kJ na kg slinku,

Tetrakalciumaluminatferit — 4CaO-Al>03 Fe;03 (C4AF) — brownmillerit

» tvorti se pti poméru A:F = 1:1, jinak vznikaji ne zcela definované
slouceniny typu Cz(A,F), ma velmi nizké pevnosti, velky vyvin
hydratacniho tepla 420 kJ na kg slinku, zbarvuje slinek do Sedozelena,
nejvice odolny viici agresivnimu prostiedi

Volny CaO a MgO

» ve slinku jsou nezaddouci, Spatn¢ a pomalu hydratuji s vodou — objemova

nestalost po hydrataci
Zrna slinku




Tuhnuti a tvrdnuti cementu

Fyzikalni déje

» zmena struktury a vytvoreni pevnych spojii mezi zrny plniva
a vytvorenymi hydratacnimi produkty

» hydratacni produkty vypliuji prostor, ktery byl ptivodn¢ zaplnén vodou =
vznika hutny produkt — cementovy tmel

Labilni struktura
plasticky stav tvrdnutf

——t kR

74kladnf struktura Stabilni struktura

.....

Chemicke déje
» slinkové mineraly reaguji s vodou — hydrolyza a nasledna hydratace
Schéma hydratace:

CsS + CoS + C3A + C4AF +n H, O —> CSH + CAH + CFH + Ca(OH);




Trikalciumsilikat — 3CaQ-SiO; (C3S)
zjednodusengé:
2 (3Ca0-Si0y) + 6 HO —> 3Ca0-2S10,-3H,0 + 3 Ca(OH):
CSH gel

Dikalciumsilikat — 2CaO-SiO; (C5S)
zjednoduseng:
2 (2Ca0-Si0y) +4 HLO —> 3Ca0-2Si02-3H,0 + Ca(OH);
CSH gel
Trikalciumaluminat — 3Ca0-Al>O3 (C34)
» velmi reaktivni — rychle tuhne a tvrdne za zna¢ného vyvinu tepla

» reaguje s vodou - C4AHy, C;AHg = metastabilni pfi tia, = transformace
na mén¢ rozpustny a termodynamicky stalejsi C3;AHs
zjednoduseng:

3CaO-A1203 +6 HzO — > 3CaO-A1203-6H20

» reakce s vodou je zpomalovana sadrovcem — primdrni ettringit

3Ca0-Al,03 + 3 CaS0O4:2H,0 +25 H,O —>
—> 3Ca0-Al,03-3CaS04-31H,0

primarni ettringit
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Tetrakalciumaluminatferit — 4CaO-Al>03 Fe;03 (C4AF)
» reaguje s vodou za tvorby Ca(A,F)Hx, C3AHes a C3FHg

Volny CaO a MgO

» pii hydrataci vznikaji ptislusné hydroxidy
CaO + HO —> Ca(OH),
MgO + H, O —> Mg(OH);

Vim(CaO,MgO) < V(Ca(OH)2,Mg(OH),) = vapenate, resp. hotfecnateé
rozpinani = poSkozeni cementového tmelu

Spotieba vody

» teoreticka ~ w/c = 0,2-0,25 (podle slozeni)

» bézne: 0,55 az 0,65; nebo 0,35 az 0,5 s pouzitim plastifikatora

» pomér w/c je vyznamny z hlediska vytvateni porové struktury
cementového tmelu v betonu

w/c=0,3




Kinetika hydratace cementu

Viiv teploty

» zvysena teplota = rychlejsi prabéh hydratace (prefabrikaty)

» snizeni teploty pod 5 °C = zpomaleni az zastaveni hydratace

(van’t Hoffovo pravidlo)

» hydrotermalni zpracovani (autoklavovani) = jiné produkty hydratace

Viiv velikosti castic
> ovlivituje mérny povrch (m?>-kg™)

» mensi ¢astice — vEétSi mérny povrch — rychlejsi pribeh hydratace
—> zrna cementu jsou zcela hydratovana

» VEtsi ¢astice — mensi mérny povrch = pomald difize molekul vody
hydratacnimi produkty

» u hrubé mletych cementti nachdzime zbytky nezreagovaného slinku
1 po 50 letech

Viiv prisad

» zpomaleni hydratace — organické latky (cukry, kyselina citronova)
— pozor na plastifikatory!

» urychleni hydratace — Ca(NO,)2, Ca(NO3),, CaCl, (nesmi se pouzivat do
zelezem vyztuZzenych konstrukci)

SloZeni cementového tmelu
e pevna faze — hydratované slinkoveé mineraly
— zbytky nezhydratovanych cementovych zrn
— krystaly Ca(OH):
e kapalna faze — porovy roztok prevazné Ca(OH), = pH ~ 12,45
e plynna faze — vzduch v kapilarnich a technologickych porech

Pory v cementovém tmelu

e gelové (2—4 nm) — v hydratacnich produktech, nepropustné pro
pruto¢nou vodu

e kapilarni (0,1 — 10 um) — vznikaji odpafenim piebytecné zamesové
vody v zavislosti na w/c



e technologicke (0,05 — 2 mm) — vznikaji uzavienim vzduchu pti

zpracovani, nebo zamérné (provzdusnovani)

Hydrata¢ni teplo AH
» hydratac¢ni reakce slinkovych mineralii jsou doprovazeny vyvinem tepla

Slinkovy mineral Hydratacni teplo AH [J-g7']
CsA 1144
CsS 517
C4AF 418
B-C,S 262
Volné vapno - CaO 1160
/CsA C,S + C,AF
3
©
0 5 10 15 20 25 30

doba [h]
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> Portlandsky cement — 300 az 450 J-g!
Portlandsky struskovy cement — 160 az 210 J-g™!

» velké AH — pnuti = vznik trhlin

» cementy s nizkym AH — betonovani objemnych blokt

» cementy s vysokym AH — betonovani pii nizkych teplotach

» uprava AH:
e upravou mineralogického sloZeni (silnicni cement, C3A < 8 %)
e mérnym povrchem

e piidavkem pfisad a ptimé&si

teplotou
Druhy cementii (CSN EN 197-1)
Portlandsky (jednoslozkovy)
» kiemicitanovy slinek + sadrovec
Portlandsky s priviastkem (smésny)
e Portlandsky struskovy —az 35 % strusky
e vysokopecni — 95 % strusky

e spucoldnem, kalcinovanou bfidlici, vapencem, popilkem, mikrosilikou

aj.)
¢ vysokohodnotny — zvysSeny obsah C3S, jemné mleti

e rozpinavy — p-cement + sulfoalumindtovy = ettringit
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silnicni — C3A <8 %

siranovzdorny — C3A < 3,5 %

bily — bez barvicich oxidi Fe,Os3
e pro masivni stavby — nizky obsah C3A a C3S

Ekologické aspekty vyroby

» vysoka spotteba energie a produkce CO;

» na 1 t p-cementu se vyprodukuje 0,89 az 1,1 t CO,, dnes 0,66 t

» CasteCna nahrada p-cementu druhotnymi surovinami (struska, popilek,

pucoldny aj.) = snizeni spotieby E a produkce CO,

Hlinitanovy cement
hydraulické pojivo s vysokym obsahem hlinitanii vapenatych
¢ Vysocehlinitanové cementy — slozeni CaO-Al,O3 (CA) a CaO-2A1,03(CA»)
e Nizkohlinitanové cementy obsahuji
» hlavni slozky — CaO-Al,03 (CA) a CaO-2A1,03 (CA>)
» vedlejsi slozky — C2AS (gehlenit), B-CaS (belit), a-AlO3 (korund)

Vyroba
» bauxit (AIO(OH) a Al(OH)3) + vapenec — 1600 °C v el. peci

Tuhnuti a tvrdnuti
Ca0O-ALLO3 + 10 HLO —> Ca0-Al,O3-10H,O (CAHlo)

2Ca0-Al0O3-8H20-hexagonalg#(nestabilni) + 2 AI(OH)3
KONVERZE —* +—— KONVERZE

3Ca0-Al03-6H,0 — kubicky — stabilni (mensi molarni objem)
= zvySeni porovitosti

12



» CAHjo — je nositelem pevnosti,
— metastabilni — pii t ~ 30 °C pfeména na termodynamicky staly
C3AHs (52,5 % plvodniho objemu) = snizeni pevnosti o 50 %
» rychly nartst pevnosti — 24 h ~ 50MPa; 28 dni ~ 100 MPa
> velké hydrata¢ni teplo — 550 az 650 J-g~' = moZznost zimniho pouziti
» odolny vici vysokym teplotam, sirantim
Nevyhody: vysoka cena, konverze hydratacnich produktii

Pouziti: vyhradné do zarobetont, nikdy na konstruk¢ni beton!

pied konverzi po konverzi

10 um

H-cement (metastabilni faze) H-cement (po konverzi)
CAHio C3AHg

13



Geopolymery

Davidovits 1976—1979: Geopolymer je latka, ktera vznika anorganickou
polykondenzaci tzv. geopolymeraci v disledku alkalické aktivace
aluminosilikatovych prekurzora,

vznika trojrozmérna aluminosilikatova sit’
M, {-(S1-O)z-Al-O}n + wH>O

M =K, Na ¢1 Ca; n = stupen polykondenzace; z = 1,2,3 nebo vice nez 3

Sitovité utvary jsou slozeny z Si0Osa AlOj4 tetraedrii spojenych O mistky.

Vytvafeji se fetézce ¢i kruhy. Pozitivni ionty (Na*, K*, Ca*") vyrovnavaji
negativni ndboj v AlOs.
oI odD
: Poly(sialate

A= (fs?fgim—}o—) Sic”\dl/ \:\%}MD‘

AN O~ 0\
Poly(sialate-siloxo) D?D\ :;p{: yc'
(-Si-0-Al-0-8i-0-)

AN O\ O\ 9

Si-Al=3 Poly(sialate-disiloxo) O 0 C:E?O
I (-Si-0-Al-O-Si-0-$i-0) Y/ \D/ \O/
0 1“::;:

|
Q

SizAl

Il
[~

v ; —}l— L) () 5 e ()
Si:Al> 3 Sialate Link o o
9] 'D
J’ 8 %
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Produkt alkalické aktivace — podle charakteru surovin a podminek alkalicke
aktivace — amorfni, ¢astecn¢ amorfni nebo krystalické produkty

Geopolymer

= nema jednotnou strukturu

= nahodné 3D usporadani

= obsahuje vodu v pdrech a v gelu — porézni struktura

= voda hraje roli jen jako nosi¢ alkalického aktivatoru a jako
zamésova voda

= krystalické a amorfni hydraty pfitomny jen vyjime¢né za
pritomnosti strusky ¢i latek obsahujici Ca

Suroviny pro alkalickou aktivaci:

» metakaolin — vyroba kalcinaci kaolinu

» elektrarensky popilek (odpadni surovina)

» granulovana struska (odpadni surovina)

» jemn¢ mlety cihelny stifep (odpadni surovina)
» recyklované sklo (odpadni surovina)

» ptirodni prekurzory — zeolit, pemza, tras

Alkalické aktivatory:

» vodni sklo (koloidni roztok alkalickych kiemicitanti)
» roztoky NaOH, KOH
> Na,COs
—nejlepsi vlastnosti pii pouziti smési vodniho skla a roztoku NaOH ¢i
KOH
— charakteristika aktivatoru dle silikatoveho modulu M (1-3):
B Si0,
Ms = Na,0 + K,O0

— pevnosti vzrustaji se sniZzujicim se M; a koncentraci aktivatoru
— aktivatory na bazi KOH odolné&;si proti tvorbé vykvéta
— zvySena teplota urychluje tuhnuti a zvySuje pevnosti geopolymertii
PouZiti geopolymeri: vyroba umélého kamene (napodobeni piskovcit)
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