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ABSTRAKT

Diserta&ni prace se zabyvéipravou hydraulickych pojiv na bazi romanského cetme
Roméansky cement {podni cement) neni v sdasné dobd u nas Bzr¢ dostupny na trhu
vzhledem k neekonowmosti produkce takto specifického pojiva. Vyjimkger nskolik
importovanych romanskych cemért Polska, Francie a USA. V s@msné dob odbornici
v oblastech restaurovani, pamatkovéeyénistorici, undici a vyzkumnici z oblasti material
piijali nové zasady hodnoceni kvality a tak se pétgk s nedostatkem fundovanych
informaci o pipraw téchto hydraulickych pojiv, ktera by smlvala vSechna kritéria. A takip
opravach historickych budogi jinych monumeni vysta¥nych z materidl takového typu
¢asto nemize byt splgn zakladni princip modernichiptupi v restaurovanichto pamatek —
a to, Ze materidly, které jsoudnito pracim pouZzivany bydty byt kompatibilni s materialem
originalnim. Cestou keSeni tohoto problému je detailni poznani procgsipravy
romanského cementu opirajici se o moderni metaatjiast které mohou poskytnotadu
novych informaci pro zefektiwmi vyberu jinych zdrofi surovin nez byly tradné vyuzivany.
Naskytuji se tak dalSi moznosti pro architektoni¢k&eni nebo dokonce pro netradi
vyuziti pro unglecka dila.

Proto se také tato disettd prace zabyva studiem orientovanym naévygurovin a-to jak
piirodnich zdraj, tak vhodnych druhotnych surovin, jako je hagntuka. Hlavnim motivem
prace je piprava vysoce hydraulickych pojiv na bazi romanskébdmentu.

ABSTRACT

The dissertation thesis deals with the preparadibhighly hydraulic binders based on
roman cement. Roman cement (natural cement) isitlgagot available on the market due to
uneconomic production of such a specific binder. t@s other hand there is a big lack of
information on this hydraulic binder. These resuit&ilure in meeting the basic principle of
modern approaches to restoration of historicaldmgis or monuments made of such kind of
materials, which is such, that the materials usedréstoration should be compatible with
original material. Recognition of the processesraian cement preparation based on
progressive methods of study can provide substaintiarmation for more efficient raw
material selection or even for nontraditional a#ilion, for example for artworks.

This work hence is aimed at studying and selectbriraditional natural as well as
nontraditional raw materials such as clay. This kvalso studies the preparation of highly
hydraulic binders based on roman cement and thegikmof burning and hydration processes.
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UvoD

A¢ ma cement v podminkach sasného stavebnictvi dominantni a zda se zatim, Ze
i nezastupitelnou roli, v praxi pamatkovecpde pouZziti klasického dne€amého cementu
pro opravu historickych objekt postavenych z hlediska zachovani auteaisti pamatky
nevhodné a vdkterych gipadech mze byt i Skodlivé, a to nejen z materialniho poblezle
také z historicko — utleckého. Tyto tzv. ,pedcementové technologie®, vychazeji z pouziti
raizré pripravovanych sgsi na bazi paleného vapna nehdrqanich pucolaih Stavebni
pamatky pedstavuiji velice slozity soubor matediatizného slozeni aiznych funkci, tvéici
jedenc¢asto komplikovany celek. Tyto objekt§i, jejich nékteré ¢asti gezivaji mnohdyadu
staleti. Tim stavi specialisty zabyvajici se jejigbhovanim fed nargény uUkol, jak je
oSefovat pipadreé restaurovat. Respektovani zakladniho pravidla mMnpaméatkové p@
(snahy o maximalni zachovaniydniho materialu pamatky) vyzaduje hledani takbavyc
metod a progedki ochrany nebo obnovy, jejichz pouZziti prodlouZzi seaemci stavby
s minimalnim poSkozenim nebo dokonce nahradou r@w@sim) historickych materidl
i konstrukci.[1]

Také vzhled pamétky po rekonstrukcisanaci by rél odrazet fakt, Ze objekt neni prav
dokortena novostavba, ale stavba s mnohaletou histotitodhi hydraulické vapno
(roménsky cement), které bylo na Uzebeich ve stavebnictvi vyrébo a vyuZzivano jestv
minulém stoleti a je jednou z historickych vari@apenného pojiva s vysoce hydraulickymi
vlastnostmi, neni Ceské republice a ani v okolnich statech wasnosti produkovano. Roli
romanského cementu v modernim stavebnictvi zcégalp pojiva portlandského typu.
Evropskou vyjimkou je Polsko, kde vSak vyrobek @reahy pod nazvem Folwark W44 ne
zcela svym fazovym sloZzenim a vlastnostmi odpoyidivu na bazi romanského cementu.
Obdobr je tomu u takovych nizkoenergetickych pojiv proounych koncernem Dupont ve
Francii. Z toho dvodu je tato disertmi prace zawfena na fipravu vysoce hydraulickych
vapen romanského typu, a to nejlépe z tuzemskévisyrobud’ primo (pfirodni surovina),
nebo z jiné vhodné suroviny obohacené degimié mineraly. #pravené pojivo a zejména pak
produkt hydratace by &hodpovidat nejen chemickym a fazovym sloZenim, tal& svou
odolnosti proti viSim girodnim vlivim, barvou, povrchovou strukturou a fyzikalnimi
vlastnostmi dilm péipravovanym v minulych stoletich.
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Disert&ni prace se bude zabyvat vytipovanim vhodné suygeio gipravu hydraulického
vapna typu romanského cementu, volbou vhodné tepigialu suroviny a vymezenim vlivu
suroviny a pisady na konmé fazové sloZeni produktu, gih vypalu a vlastnosti
hydratovanych prodult Dale bude prace studovat moznosippavy €chto pojiv z Bzne
dodavanych véapeficupravovanych vhodnymi mineralnimi slozkami. Jakmdna pimes
bude pouzit &ktery z dostupnych sekundarnich matéridttery bude vyhodny z hlediska
modifikace vzhledu a ffpad® dalSich architektonicko ufteckych parameir
s respektovanim pravidel restaurovani .

U pripravenych romanskych cemériude prace sledovat hydr&téproces, vlastnosti jeho
produkti jako je stalost ztuhlych smsi a jejich odolnostigi okolnim girodnim viivim. Dale
bude zkoumana kompatibilitgipravenych romanskych cemérs restaurovanymi objekty.

Zcasti se bude jednat o surovinu z historickéficogniho zdroje v lomu Kurovice, které je
v souwtasnosti jako lozisko suroviny pro jakoukoliv vyrobhedostaténé a navic je chr&no
proti t€zhs. Z toho divodu bude provedena série pokymsipravy vysocehydraulickych pojiv
ze smdsné suroviny fipravené z jednotlivych oxid uhli¢itani, hydrogenuhtitana, di
vhodnych zdraj sekundarnich surovin charakterizovanych chemiclkyfézovym slozenim
piipadré dalSimi technologickyidezZitymi parametry.

Prace si klade za cil najit vhodnyiaspb gipravy €chto pojiv pouzitelny v dostateém
rozsahu aplikaci a v neposledatt s ohledem na zachovani historickych paratnatcenu
materialu, ktera zvladtv dnesni dobbyvacastokrat pi volbé materialuci pojiva rozhoduijici.
Na zéklad poznatk o pribéhu chemickych procésv pribéhu hydratace, bude dalSim cilem
prostudovat optimalni podminky vypalu (teplota, yehtost olievu apod.) pro ifjpravu
hydraulickych pojiv na bazi romanského cementu.



1. TEORETICKA CAST
1.1. Historie vyroby a vyuZiti vapna

Vapno je vedle sadry nejstarsim stavebnim pojiv€lovék se poprvé nahodnsetkal
s vapnem v davné minulosti, kdyZ lidé obyvajickjg® a skalni pistteSky ve vapencovych
atvarech, pi uzivani oh# rozlozili vapenec a vypalili tak prvni vapno.

V odborné literatie Ize najit zminky o nalezech vapenného pojiva tevtsch
datovanych do doby 7000 lett.pn. 1. (nap. nékteré stavby na Gzemi dneSni Syrie).
Archeologové odkryli vletech 1965-1968 v Jugoslashilezité prehistorické osidleni,
nazvané podle blizké obce Lepenski Vir. Nalezli zmedlahy z malty, kterou obyvatelé
vyrobili z vdpna, sadry, pisku a jilu. Radiokarbemw metodou datovani bylo gt&rceno na
6 000 let (tj. 4000 let ipn.l.). Za vibec nejstarSi vdpenné malty jsou povazovany nélezy
z jizniho Turecka, jejichz stése odhaduje az na 14 000 let. [1]

V Egypt zatali pouzivat vapno kolem roku 280G.m. I. a odtud se jeho vyroba
a pouziti roz&ila do MezopotamieRecka,Rima aCiny.

V Cin¢ se pouzivalo vapnaripstavke chranii, mosfi a i opewviovacich stavbach. Znama
¢inska zd budovana ve 2. stoleti.pn. I., je Zasti vysta¥na z palenych cihel spojovanych
vapennou maltou.

Na evropském kontinefitpouZivaliRekové vapno, které vyrél palenim ulit maskych
mekkysa a kusi vapence nebo mramoru.

Zvla3e v dolé rozmachuRimskéiiSe se zdokonalila vyroba a pouzivani vapna. Z této
doby jsou zachovany prvni pisemné zpravy o ¥apyrobu vapna a jeho pouziti popsal
Marcus Vitruvius Pollio, vojensky stavitel doby @ésvy a Augustovy, ve druhé knize svého
dila ,De architektura“. Popisuje vhodné surovingngry miseni malt a pouZiti cihelné
mouiky a pucolanového prachi2]

Rimska doba vedla ke zdokonaleni technologie pouiv@norganickych pojiv,
piredevSim vapna. P budovani silnic, aguadukt mosti a polieznich staveb bylo
pouzivdno hydraulické pojivo, které tvrdlo rychled to i ve vod (na rozdil od vapna
vzdusného), a jeho odolnostit¥ vodé byla velmi dobra. Malty obsahujici hydraulick&
pojiva jsou roviz odolrgjSi proti pisobeni atmosféry. Pro uvedengly bylo pouzivano
vapno ve sisi s reaktivnimi slozkami, pozfl nazyvanymi pucolany. Tyto materialy
se vyskytovaly na Uzemi dnesni Italie. Zde odedapr@bihala v witych lokalitach
vulkanickacinnost, ktera produkovala materialy s obsahem ieaikto, amorfniho oxidu
kiemiitého a reaktivni formy hlinitaha Zelezitaf, jez jsou schopny reakce s hydroxidem
vapenatym za dZné teploty. PedevSim vulkanicky pisek z okoli Pozzuoli gtecko
v tésné blizkosti italské Neapole) se vyZamal obsaheméthto reaktivnich slatenin.
Odtud materidly firodniho i technogennihaipodu s obdobnymi vlastnostmi jsou nazyvany
pucolany a jejich reaktivita s vapnem pucolanouiviad. [3]

Obecré je mozno hydraulicka pojiva, ktera se vedle vzdain vapna v pilbéhu
minulych let vyvinula, rozdit do ¢ty hlavnich skupin: jiz zmiina pucolanova vapna,
hydraulicka a sild hydraulickd vapna, dale romanskéimské) cementy a portlandské
cementy.

Je zajimavé, Ze Upaddékimského impéria znamena i Upadek ,vapennych" tdogiio
Teprve roku 1570 upozornil italsky architekt Palllesdna vapno vyjiménych viastnosti, které
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bylo paleno z vapeiicz okoli Padovy. Tento vapenec obsahoval jilovéendily, které tvély
tzv. hydraulické pimési. Ty po smiseni s vodou vedly ke vzniku slenin, jeZz jsou
po zatvrdnuti na vzduchu stalé i pod vodou. Takaseaklad empirickych zkuSenosti Zalo
cilerg vyraket hydraulické vapno. Podobnou zkuSeno&hnilir. 1729 Francouz Bélidor,
ktery zjistil, Ze jen dktera vdpna davaji maltu pevnou i pod vodou.

John Smeaton v roce 1756 pavrhu stavby Eddystonského majaku poznava vyzjildim
jako ,netistot”, které zjsobuji hydraulické viastnosti vapna. Higgins rokiBQ zjistil, ze
je velmi vyhodna fisada gkterych popedl a zabyval se rowz mnozstvim zagsové vody
u snési s hydraulickymi pisadami. Vyvodil zagr, Ze giméiené malé mnozstvi vody
vede k pevé&Simu vyslednému produktu. [3]

V roce 1796 James Parker patentuje pojivo znamé jakrketiv nebo romansky
(fimsky) cement, vyr&my palenim vdpence obsahujiciho jily z ostrova Sagwy Anglii.
Navzdory ozn&eni tohoto pojiva adjektiventimské, jeho sloZeni bylo velice odlisné
od hydraulickych pojiv pouZivanych v antickdme. Vyroba jfimskych" cemerit se rychle
rozStila po Evrog a také do USA. Vyrélly se palenim vapeics dostatenym obsahem
jilovitych minerati pii teplotach v rozmezi 800 az 1200 °C, tedy niZ3ieh teplota slinuti
jili. Uspéch tchto materi&l vyplyval z dirozeného slozeni suroviny (uian vapenaty
a jily jako zdroje hydraulickych slozek), které evékem jen obtiz& napodobit.

S rozvojem chemie arpdevsSim analytickych metod bylo postdpombjasgno sloZzeni
surovin pro vyrobu vapna. Byl targdevSim L. J. Vicat, ktery poloZil zdklady &deckému
poznani vlastnosti vapence na zaklathemickych analyz. fidil vapence podle obsahu
hydraulickych oxid (Si0,, Al,Os; a FeOs) a dosel k z&ru, Ze pod vodou jsou stalé pouze
malty, vyrobené z vapna obsahujiciho gréaydraulické slozky. Vyvoj hydraulickych pojiv
byl zavrSen v roce 1824 patentem Josepha Aspdiforiéandsky cement, ktery je hlavnim
typem dnes pouzivanych cem&ntPatentovany Portlandsky cement byl typemeéléimn
hydraulického vapna. Takto se pojivo vylbaz do poloviny 19. stoleti, kdy byl zj&t
pozitivni inek zvySené teploty vypalu na reakce jilovych maie s vapnem. Od té doby
jsou vyroba a vlastnosti cementutpézné zdokonalovany, takZze dnes maji jen malo
spole&ného s fivodnim cementem J. Aspdirjd]
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1.2. Kufsteinské vapno

V Rakousku roku 1830 byl prvni pokus o zaloZen&atay na romansky cement v Haringu
v Tyrolich, avSak tento pokus nebyl @3py. Roku 1842 zaloZil cechmistr FrantiSek Klink
z Kufsteinu v Tyrolich tovarnu na romansky cemevie wtSim mnoZstvi bylo vyrobku
pouZito teprve v roce 185istavie Zeleznkniho mostu festeku Salzach v Solnohradsku.

Romansky cement se liSi od dneSniho portlandskéheitu teplotou vypalu, fazovym
slozenim a mechanismem tvrdnuti. Zatimco teplotgaly kEZného portlandského
cementu je 1450 °C, romansky cement se pdlil potbtteplotou, tzn. jeho teplota vypalu
byla pod teplotou slinuti. Romansky cement $edpvsim pouzival v 19. a fg@tkem 20.
stoleti a to zejména pro portaly vcligarchitektonickou a usheckou vyzdobu staveb.

Nap. v roce 1887 byla produkce romanského cementwzaailRakousko Uherska vice
nez 5x vysSi nez produkce portlandského cementuablického vapna.

Toto pojivo vznikalo palenim mistniho kufsteinské@pence bohatého na jilové
minerdly. Tab. 1 ukazuje vysledky chemické analgafsteinského hydraulického vapna,
pievzaté z knihy A. Tarnawského. [5]

Tabulka 1
Chemické slozeni kufsteinského vapna

Slozka Obsah [hm.%]
Uhli¢itan vapenaty 15,66
Siran vapenaty 3,16
Oxid vapenaty 36,00
Oxid hore&naty 1,23
Kaolinit 8,01
Oxid Zelezity 4,63
Alkalie 3,81
Oxid kiemicity 17,78
Pisek a jil 9,72
Celkem 100,0
Podil rozpustny v kyselin(HCI) 70,00
Podil nerozpustny v kyselin 30,00

SloZeni kufsteinského vapna je sice vygam jinym zg@isobem nez je dnegné, nicmén
tabulka poskytuje jasnyu#taz, Ze se jednalo o s#rhydraulické vapno, které se svym
sloZenim i vlastnostmi bliZzilo cementuyzdusnému vapnu séilis nepodobalo. Tarnawski
popisuje toto vapno jako &tle Zlutohrédé. Ke svym experimetin pouzil vapna jemh
mletého, jenZ o zbytek na si 0,09 mm pod 20%,, a udava, Ze zkuSebndlésa
ptipravena z normové s¥si vapno : pisek 1 : 3 &a po 28 dnech pevnost v tlaku 5,1
MPa (vyjadeno v dneSnich jednotkach). Kufsteinské vapno seupa rozstilo po celém
Uzemi Rakousko Uherska. [5]

Po jemném rozemleti davalo kufsteinské vapna: glastickou kasi, ze které se odlévaly
razné figuralni odlitky a &laly se ornamentalni prace. Silhydraulické kufsteinské vapno
je dodnes pro pamatiéd vyznamnym pojmem, stalo se mnohdy synonymem wysoc
trvanlivého materialu Stuka ungélého kamene. [6]
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1.3. Ceské véapenictvi, vyroba vapna na tzemi CR

V Ceskych zemich se &alo pouzivat vapno nejprve u cirkevnich stavekzeaa?
po pichodu Kes'anstvi. Z roku 999 je zachovana zminka o vyreBpna ve vapence,
kterou vlastnil Bevnovsky klaster. [2]

Vyvoj v nasich zemich byl modifikovan itipodnimi okolnostmi.Ceska vapna byla
vétSinou slab ale i silre hydraulicka. Nktera nase sithhydraulicka vapna (ndyzlichovskéi
teplické) jsou v podstatpiirozenym romanskym cementem. Zvia&e proslavilo prazské
starondstské vapno, fiedevsim z branickych loimkteré se v 18. stoleti pod nazvem ,pasta di
Praga“ vyvazelo i daleko za hranice, hago Benatek, Bréem, Hamburku, jako jeding
material pro vodni stavby. [7]

Do historie ¢ceského vapenictvi se vyznaénmapsal FrantiSek Herget, ktery na konci
18. stoleti vyra#él velmi kvalitni hydraulické vapno na Zlichév

Nejwetsi rozmach vapenictvi nastal v polo¥ii9. stoleti s rozvojem fmyslové
vyroby, kdy vyvstala pdeba stadt rozsahlé vyrobni haly, sklady, spravni budovybstoé
domy. Na konci 19. stoleti se(echach z&al vyrakst cement, ktery pozii z nekterych
aplikaci vapno vytléil. Presto si vapno zachovalo svoji pozici jako zakladcih malt
a omitek a také jako n#ibvy prostedek. Mimo stavebnictvi se vapnocal pouzivat
v dalSich odgtvich, zejména v metalurgii, v chemickémimyslu, v ochra& Zivotniho
prostedi a v zergdélstvi.[3]

Paleni vapna se postupmozvijelo na celém UzemCech a Moravy. Prvni tovarna
na romansky cement byléizena roku 1860 v Bohosudbu Teplic. Roku 1869 az 1872 byla
zaloZena tovarna v Podoli u Prahy. [8]

Patatkem 70. let probihala na Morageologicka prospekce matetiathodnych k vyrob
cementu. Jejim vysledkem bylo zaloZeni prvni ceéregt na Mora¥ v Tlumaowe (1872-
1873). V Tlum&ow se vyrablo vapno silg hydraulické tzv. kurovické. Dané hydraulické
vapno vyrdbné z loziska vapence u Kurovicélm vynikajici vlastnosti a je znamo pod
nazvem ,kurovina". Z tohoto lomu pochéazeji vychsatioviny pro tuto diplomovou praci.

V sowasné dob je v provozu vCeské republice na deset vapenek, Wfiéfch vice
nez 1 milion tun vzdusného vapna&me. Hydraulické vapno se v3ak v sasné dobu nés jiz
nevyrabi. [2]
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1.4. Zafizeni na vyrobu vapna

Vyroba a vlastnosti vzduSného vépna odpovidaly d@io technickym moZnostem.
Uhli¢itan vapenaty se rozklada od teplot kolem 600 % @ale). Tuto teplotu bylo mozno
dosadhnout za pouziti tehdyéamych paliv, tj. deva, rakosu, pozg uhli. Paleni
se uskuté&novalo v jamach, jejichz &ny byly oblozeny kamenem, ktery nepodléhal
tepelnému rozkladuipteplotach kolem teploty vypalu (nagula).

1.4.1. Zemni Sachtové pece

Jiz vySe zmiované jamy byly fikryty vikem z jiki, vyztuZzenych ¥tvemi. Ve viku byl
vytvoien otvor pro odvod kdavych plymi a rozkladného produktu vapence - oxidu
uhli¢itého. Na da bylo ohnis¢, okolo &) na vyvySené ploSihbyl vapenec, ktery se rozkladal.
Nalevkovité pece na vyrobu vapna byly jednoduch®/la mozno je postavit tam, kde byla
surovina a pdieba vapna. Pecegiy tvar komolého kuzele, postaveného na mensi dakla

U zakladny byly dva odtahy, jednim z nich se vnakelpece ohg ktery zapalil na dh
pece otypku rosti nebo slamy. Stipany vapenec seup vrstvil a prokladal palivem.
Nahoru se navrstvily Zulové kameny. Vrstveni sevaddlo tak, aby vzduch a plyny mohly
proudit mezi kusy vapence a palivem a byly tak odrg mimo palici prostor. Po vypaleni,
které trvalo 4 az 5 dni se vychladlé vapno vybmpece.

Vapno se palilo rowt v militich, kde se nad ohn&h vrsily vrstvy paliva a vapence,
posledni vrstva byla hlima. Vapno vyrobené v milch a jamach bylo #kce palené,
tzn. palené 9 nizSich teplotach (do 1000 °C), z&ené zbytky nesh@lého paliva a popela,
Vv pripack pouziti deva jako paliva, obsahovalo vapno také kouskyahého uhli.

1.4.2. Kruhové pece

Proces paleni vapeicna vapno byl ghem staleti postugnzdokonalovan a prvni
zaizeni, ktera Ize nazvat ,pece"”, jsou znamé jakerpée vapna (nap na Ceskomoravskeé
vysccing v okoli Prachovic a Vapenného Podola u Chrudinf)roce 1858 si nechal
berlinsky stavitel Beidch Hoffmann patentovat kruhovou pec. Technologighkvého vypalu
znamenala velkyigvrat ve vapenickém a cititkém péimyslu. Rivodré m¢la kruhova pec
skut&n¢ kruhovy pidorys. Teprve pozii ziskala gidavanim dalSich komor tvar ovalny.
Vapno se v kruhové peci vyrélb poprvé az v roce 1864 po jejim zdokonaleni. iyka
vapenné pece musela byt vzdy vyrobena ze Zaruvedommaterialu Samotového typu.

U nés byla prvni kruhova vapenna pec postavenae 1868 v Rerow. Posledni stavby
kruhovych vapennych peci u nés byly v roce 192Mtiéatka a Zichovice).

Pri vyrob¢ vdpna se v kruhové peci vyuZivalo tepla z vyp&lengapna k fedeftati
spalovaného vzduchu a tepla zplodindrm (koue) k pgredeltivani vapence. Pecitvoril
souvisly kanal, ktery umdibval nepetrzity postup ohhi Zdivo pece rdlo v uriitych
vzdalenostech vyvazeci a zavazeci otvory, kteréclozaly pec na &kolik komor. VSechny
otvory (Celesna), krom téch v kterych probihalo ki zakladani vdpence k vypalu a nebo
vybirdni hotového vapna, byly za provozu zgmddvojitou zd’kou. Vnitini zid’ka byla
provedena ze Zzaruvzdornych cihel (typu Samot, dlinas
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Kazda komora byla opana odtahovym otvorem ktery byl veden kanélem padighou
komory do centralniho gtate spalin do kterého také ustil komin pece. Vigab spalin byly
zvonové uzasry, kterymi se dal fivod spalin z komory regulovat nebdigadre uzawit.
Palivo se do peceigladalo otvory v klenb takzvanymi sypéky, které se uzaviraly litinovymi
poklopy. Pod sypaky byly z lamaného vapence vystavtopné Sachtice ve kterych
se vsypavané palivo spalovaloieBeltivaci pasmo bylo od komor ve kterych probihalo
zavazenici vyvazeni oddleno papirovymi fepazkami, které se vzdy vdité vzdalenosti
v zavazce komory upéwvaly ke s¢nam pece. [9]

Velkou nevyhodou kruhovych peci byla namahavénrurace v horkém a prasném
prostedi.

Obrazek 1.

Schéma kruhové pece:

A - vchod do komory, B — komory, C — vystupujioneédni vyzdivky komory, D — zasuvky,
E — kouovy kandl, F — odtahové otvory, G — zvon, H - sypak
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1.4.3. Sachtové pece

Sachtové pece byly pouzivany asi od roku 1870cHejaZity nazev "pacoldovky"
piipomina profesorateské techniky J.Pacolda. Sachtové pece byly schgpagovat
negetrzité, nahde se sypal vapenec, dolgikpadalo a vyhrabovalo vapno. [10]

Vypalovany vapenec postupoval od horni nasypkyhswispohybem od vrchntasti
ke spodku pece. Bm¢r pece byl z @vodu dobrého vypalovanitipkruhovém piiezu
topenis¢ maximal 2,5 m. Pro dosaZzeniétéiho vykonu se staly pece s topeniSin
ovalnym. Pec byla asi v 1/3 jeji vysky, ktera zpdéev neffesahovala 14 m ogana topenisti
svétSinou vodorovnymy rosSty na spalovani paliva. Jaldivo se pouZzivalo révo i uhli.
Samostat# stojici pec nila nefastji tii topenist. Casto se staly také jako dvojité (d¥
vedle sebe) &azda z nich pak #ta topeni& ¢&tyti. Vzduch, potebny ke spalovani, byl
nasavan fes popelniky topenis Pro zajis&tni spravného spalovani bylo zafsdti, aby otvory
pro vyhrabovani vypéleného vapna, urii& o ®co nize nez topenit byly spravis
utésrény Zelenymi dwiky. Vyhrabavané vapno bylo vyhrabavano &@wa horké
(kolem800°C).

Sachtove pece se pouzivaly ve dvou provedenichi Raviantou je pec s ¥j$im topenim,
kdy je jako palivo pouzit plyn a jeho spalovani lpitéd v gkolika fadach heédki v rizné
vySce. Druhou je pak pec s umfm vyta@nim. Ri pouZziti tohoto zpsobu se pec idtaw
plni vrstvou koksu a vapence a nebo se pini jegjichisi. NejlepSich vysledk sedosahuje
praw pii plnéni smési a @i dodrzeni podminky aby veistlu pece byly sypany hrubé a u
kraje jemné kusy vapence a zarm\aby bylo zabramo prfimému styku koksu syzdivkou
pece[11]

V 60. letech ve s#é¢ a s utitym zpozdnim i u nas se zalo vapno vyraét
v rotanich valcovych pecich, které umagi vysokou produktivitu vyroby. Rozvoj
zatizeni atechnologie vyroby vapna délspostup® k plné mechanizovanému, pogd
az k plg automatizovanému provozu Sachtovych, dotzh ¢i fluidnich peci.
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Obrazek 2:
A. Sachtova pec s viiim vytagnim: B. Sachtové pec s &8im vytagnim:

a) - vhazovani vapence, b) — pozorovaci a) - vhazovani vapence, b) — pozorovaci
otvory, d) — odtahové otvory (vystup vapnaptvory, c) — roStové topenést d) -
odtahové otvory (vystup vapna)
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1.5. Proces haSeni vapna

Pro pouZiti vdpna ve stavebnictvi je nutn@ygst palené vapno, oxid vapenaty CaO,
na hydratovou formu - hydroxid vapenaty Ca(@H). vdpno je nutno vyhasit. Tomuto
Ukonu a dalSimu odleZeni vapna byla vZzdynovadna znénd pozornost, nelioSpatnym
vyhaSenim Ize i velmi dobré vapno znehodnotit.

Mekce palena vapna (palendi peplot do 1050 °C), vyrama az do doby vynalezu
Sachtovych peci, se hasila tak, Zze se vapno zasoého michani vhazovalo do nadbytku vody
oproti stechiometrickému mnozstvi. S pouzivAnimht&agch peci se ieSlo na vyssi
vypalovaci teplotu (1150 °C az 1250 °C){ala se vyraét tzv. tvrd palena vapna, ktera
vyZzadovala jiny zpsob haSeni. Tato vapna jsou méraktivni a pilis velky objem hasici
vody zpisobi, Ze se nedosahne teplota&gsmpotebna pro haSeni a vapno se tzv. ,utopi"
Proto se tato vapna nejprve zakflapvodou a po dosazeni varu se kaBedita dalSim
piidavkem vody za intenzivniho michani¢ea se o@t pridalo dalSi mnoZstvi paleného vapna.

Hrudky a neistoty, pitomné v paleném vapn se odstranily felitim suspenze
pies sito. Suspenze se ukladala v jaAmach, kteréHiglybeny v jilovém podlozi nebo byly
vykladany devem, na zimu byvaly zakryvany, aby vapno nezmrdmjkratSi doba
Lsyzravani vapna" byla 3 az 4 tydny. Pro vyznamigvBy se nechavalo vapno odlezet
v jAmach i gkolik let. Bylo zjiS€no, Ze vapno ip takovémto dlouhotrvajicim odlezeni
vytvori hydrogel hydroxidu vapenatého, ktery je nutnou dménkou dobré
zpracovatelnosti vdpennych malt, zviapto omitani. [12]

1.6. Pfiprava romanského cementu

Roméansky cement je maltovinajigravend vypalenim vapenatych nebo dolomitickych
slint, obsahujicich vice nez 25 % jilovitych sloZek telotu pod mez slinuti, coZz znamen4,
Ze vpaleny romansky cement nebude obsahovat ftiikaddlikat (GS). [13]

1.6.1. Surovina

Roméansky cement je maltovinafigravend vypalenim vapenatych nebo dolomitickych
slint, obsahujicich vice nez 25 % jilovitych sloZek telotu pod mez slinuti, coZz znamena4,
Ze vpaleny romansky cement nebude obsahovat ftirikaddlikat (GS).

Hlavni surovinou k vyrob romanského cementu je slin (vapenec obsahupeijipodily).
NejvhodrgjSi je takovy druh slinu, ktery vykazuje vhodny pwmmezi vapenatymi
a jilovitymi sloZzkami, tzn. po vypaleni ziskany gukt miZe obsahovat volné CaO.
V romanském cementu je veSkery CaO vazan na silikdtiminaty a na dalSi sloZzky. Tuto
duleZzitou podminku splji sliny, které vykazuji hydraulicky modul 1-2 {vieodrgjSi se vSak
jevi materialy s hyd. modulem 1,15 - 1,6 ) a vyaiiase nizkym obsahem Cag@0 % az
70 %). Sliny, které jsou vhodné k vygotmmanského cementu, by ndgnobsahovat vice nez
5-8 % MgO, protoze tato slozka j&ignou rozpinani po ztuhnuti, a tim sniZeni pevnosti.
V surovinach vhodnych pro vyrobu romanského cemgtu zastoupenyipdevsim jilovité
a vapenate slozky, o kterych se #uji v nasledujicich kapitolach. [14]
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1.6.1.1. Jilovité slozky

Vyznamnou skupinou jsou jilové zeminy. Jsouiangé druhy jili, sliny, Kidlice, lupky,
hliny a dalSi suroviny rozdilného chemického a matugického slozeni. Jilové zeminy V0
s vodou plasticka, déb zpracovateln&sta, jez se susi a vypaluji t&nbez deformace. SiQ
Al,O3 a FeOs; jsou v podstatné rfd obsazeny v jilovych mineralech, které rfvblavni
podstatu jik. Jilové minerdly jsou hydratovanéekniitany s vrstevnatou strukturouejich
rozcleni a chemické sloZeni je uvedeno v Tab. 2.

Tabulka 2
Chemické sloZeni jilovych minetél
Skupina Néazev mineralu Chemické slozeni
Kaolinitu allofan Al,O3 . SIG . NHO
kaolinit
dickit Al,Os3 . 2SIGQ . 2H0
nakrit
halloysit Al;O5 . 2SIG . 4H,0
Montmorillonitu montmorilonit AIOs . 4SIQ . NHO
litu glaukonit vodnaté silikaty Al, Fe, K
Mg
illit KAI2(OH),
/AISi3(0,0H) o/
Palygorskitu palygorskit 5MgO . 8SiQ . 10(OH)
sepiolit A4H0
2MgO . 3SiQ . nH,0
Chlorita chlorit (bohaty nebo chudy (Mg, Fe, Al)(Si, Al)g
na obsah Fe) 020(OH)16
S|I’dy muskovit H2KA| 3(SiO4)3
biotit HK(Mg, Fe)x(Al, Fe)
(SiOy)3
Amfibola (Mg, Fe, Ca, Al, Ng)(OH),
(SiO11)2
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1.6.1.2..Vapenaté slozky

Nemér vyznamnou skupinou jsou vapenaté slozky obsazemévapencich. Hlavni
mineralogickou slozkou vapence je kalcit (trigona@aCQ) a event. dolomit (rowz
trigonalni podvojny uhditan CaMg(CQ),). Vapence s obsahem dolomitu nad 1@Qm%
se oznauji jako dolomitické. Podle obsahu kalcitu a dolumise horniny roz#uji
do rekolika skupin (Tab. 3).

Tabulka 3
Zakladni rozdleni uhlgitanovych hornin
Nazev horniny Kalcit (CaC¥) Dolomit
% CaMg(CQ)2
%

vapenec >90 <5
hore¢naty vapenec 90-95 5-10
dolomiticky vapenec 50-90 10-50
vapenaty dolomit 10-50 50-90
dolomit <10 >90

Necistoty jsou ve vapencich @ujemns rozptylené (nap jiz zmirgné jilové minerdly),
jestlize byly do nich uloZzenyiptvorbé vapencovych lozisek, nebo t¥deterogenni inkluze.
NejcasgjSimi doprovodnymi oxidy jsou Si) Al,O; a FeOs. Fi klasifikaci vapent
se obvykle uvadi po#n CaO k Emto slozkam (hydraulicky modul). Vedle jilovych ramak
obsahuji ¢zené vapence dalsi slozky, zejména chalcedonyy ¢9#D, - nH,O), fosfor&nany,
pyrit (FeS), siderit (FeC@, boehmit (AIQO-OH), magnesit (MgCeg), sadrovec
(CasQ.:2H;0), kazivec (Ca}j, organické latky a dalSi slozky [15].

Na zéklad obsaZzenych slozek (jilu, kalcitu a dolomitu) lzedlit horniny do rékolika
skupin (Tab. 4).

Tabulka 4
Rozdleni vapencovych hornin podle obsahu jednotlivyioliek

Néazev horniny Jil Kalcit (CaCQ) Dolomit
(% hm.) (% hm.) CaMg(CQ).
(% hm.)
jilovity vapenec 10-25 75-90 0-5
nizkojilovity dolom. vapenec 5-10 45-90 5-47,5
nizkojilovity vapen. 5-10 85-95 0-5
vapenec 0-5 90-100 0-5
nizkodolomiticky vapenec 0-5 80-95 5-20
dolomiticky vapenec 0-5 65-80 15-35
vysocedolomiticky vapenec 0-5 47,5-65 30-50
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1.7. Volba vhodné suroviny pro pfipravu romanského cementu

O vhodnosti vdpence pro péaleni rozhodufedevsim makroskopickd a mikroskopické
struktura, mineralogické slozeni a reélmhi neistot. Struktura ma vliv na rozpojivost
kamert, pronikani tepla do vriku kamei, rozpadavost ip vypalu a plastinost vapna.
Vhodny je porézni kamen s nasakavosti 0,2-0,5 % ukavenych dutinek. Z $liS hutného
kamene unika ite CQ, silné pralin¢ity vede Spat# teplo od povrchu do nitra. Pokud je
kamen rozpukany snadno se rozpada. [16]

Druh makrostruktury a Zfgob poruSeni kameneige mit vyznamny vliv na technologické
vlastnosti vypaleného materialu. Porusena celistv@gence se projevuje némivé zejména
rozpadanim P péleni a sniZzuje mechanickou pevnost kameftieryBkytu pongrné hrubych
krystali ve vapenci (nap na okraji dutin v poréznim vapencijibe gispivat k rozpadani
kamene fpi vypalu a dale k nestejnammému propéleni kamene.

Po strance mikroskopické jsou nejvhéphjemre krystalické nebo celistvé monodisperzni
vapence. Hrub krystalické vapence vedou sice teplo lépe nez jgammmé, avSak davaji
neplasticka (,pi&ita vdpna“). Milezita je také disperze zrn, kterd ma byt stejron

U heterodisperzni suroviny dochézi snadno k neeéopérubych zrn a naopak kegpéaleni
jemnozrnné zakladni hmoty, zejména z#tgmnosti MgO a F&;. Ztohoto divodu
jsou nevitané i hrubkrystalické Zilky.[17]

1.8. Hydraulicky modul a jeho role pfi volbé suroviny

Hydraulické vapno stoji svymi vlastnostmi a slohemia hranici mezi vzduSnym vapnem
a portlandskym cementem. Podle chemického a mawgicakEho slozeni segkdy chova vice
jako vapno, &kdy spiSe jako pojiva portlandského typu. [18]

Hydraulické vapno se vyrabi z vapé&ns vysSim obsahem iilpalenim na teplotu
1000 °C az 1200 °C.iPtéto teplot jiz reaguji mezi sebou oxid vapenaty, vznikly razdem
uhli¢itanu vapenatého, s jilovymi minerdly, obsahujicowid kiemiity (SiO;), oxid hlinity
(A1,0s), resp. oxid Zelezity (©s). Posleds jmenovanym oxiim setika hydraulické oxidy
Vzniklé sloweniny jsou stejné jako ty, které vznikajfi wyrob¢ cementu, ochotnreaguji
s vodou a vytvieji hydratované produkty, které jsou velmi pevr& ved nerozpustné a maji
schopnost spojovat zrna kameniva. Od vzduSnéhoav&envapno hydraulické iSi prav
piitomnosti &chto slodenin, od portlandského cementu se ligfomnosti witého mnozstvi
volného oxidu vapenatého a absenci &uminy trikalciumsilikat (3CaO.Si§), ktera vznika
az nad teplotou 1350 °C, tzv. mezi slinuti. [19]

Hydraulické vapno je charakterizovano hydraulickgmadulem, tj. porfrem obsahu oxidu
vapenatého k obsahu hydraulickych dxidyjadeeného vztahem:

CaO

M, =—
SiQ, + ALO, + Fe,0,

Podle velikosti hydraulického modulu se hydraulickdpna dli na silrg, stedré a slak
hydraulickd. Podle obsahu volného oxidu vapenaseéhmusi fed pouzitim rozhaSovat, avSak
je velmi obtizné stanovittpsrE hranici, u kterého vapna je rozhaseni nutné.

Pokud méa vapno hydraulicky moddl, v rozmezi 1,0 az 3,0, pak je ozeao jako silg
hydraulické, ma nizky obsah volného oxidu vapematétyto druhy vapna se nemusieg
pouzitim hasit, vapna se pouze melou.
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Stredré hydraulicka vapna s hydraulickym moduldidy = 3 az 6 se ip suchém hasSeni
nerozpadaji na prasek, proto je nutnorgdgpouzitim domilat.

Slak® hydraulicka vapna, kterA maji hydraulicky moéiy = 6 az 9 se i suchém haseni
snadno rozpadaji na prasek a neni nutno je milit.

Vapna s hydraulickym modulengtgim nez 9 jsou uz povazovany za vapna vzdus$esiqze
maji jisty podil hydraulickych oxitl [14]

1.9. Mechanizmus rozkladu CaCOg3 pfi vypalu romanského cementu

Sliny se po vyZeni @ip. homogenizaci melou a vypaluji v rétéch pecich. Teplota
vypalu se pohybuje v rozmezi 1000°-1200°C, odhistébsahu MgO se teplota snizuje (az na
800°C), neb6 by vznikal pozvolna hydratujici periklas, ktery byohl pozdji negativré
ovliviiovat pevnost. Vysledkem reakci vipghu vypalu a definovaného chlazeni jsou tyto
faze:

belit (3 - C,S), aluminaty CA a GA7, aluminosilikat GAS, ferit GF, aluminoferit

C. (AF) pip. dalSi slozky, které jsou zpravidla obsazenyinomitnim mnozstvi. Neiize
byt obsazen alit (€5), nebd teplota vypalu nejevysi 1200°C.

Vlastni rozklad CaC@probiha ¢mito stadii:

- termicka expanze na péatku dekarbonizace

- dekarbonizace na povrchu zrn, kdy vznikaji nejpmetmi malé krystalky CaO
namistech s vysokou entalpii, pagicse proces rozfina cely povrch

- rozSteni dekarbonizeniho procesu dovnitzrna, probihd Uplna dekarbonizace
avznikaji krystalky CaO o velikosti cca 1 um (oxidlitity difunduje vytvaenou
vrstvou CaO, jejiz tlouka neustéle nésta rychlosti danou kurychlosti difize CQ nebo
rychlosti nukleace CaO)

- vSeobecnyist krystalki CaO (aZz na velikost 10 pm), sniZzuje se volna praad tim
i reaktivita, objem zrna se prakticky némi objem pdéit dosahuje maxima krystalky CaO
dale rostou a dochazi ke smo$ani a zmensSovani objemu @ordisledkem je také
snizeni reaktivity.

Pri vypalu dochazi k femené Sesteréné soustavy vapencoveé na krychlovou soustavu CaO.
Pti nizkych teplotach vypalu (800 — 900 °C) se zridpence obvykle z¢Suji termickou
expanzi. B zvySeni teploty nad 1200 °C se objem zmenSujee@$ovani objemu je
doprovazeno zmenSovanim poérovitosti &tzgvanim jeho objemové hmotnosti.

Pri tepelném zpracovani dochazirdd® reakci, které rfizeme podle jejich druhu a
prislusného teplotniho rozmezi r@htddo 3 zakladnich oblasti (Tab. 5). [16]
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Tabulka. 5
Charakter reakci v jednotlivych teplotnich zénéch

Pecni zéna-oblast Teplotni rozsah  Charakter reakce
(°C)
<200 odp&ovani mechanicky

vazané vody, vysuSeni suroviny
[l 200-800 Fedeltati (dehydratace,
dehydroxylace a p@tesni vznik
novych fazi)
1 800-1100 dekarbonatace

Ztrata chemicky vazané vody v kaolinitu probih&0@ °C:
CaCqQ +AlL0,.2Si0,.2H,0 - CaO+Al,0O,.2Si0, + CO, + 2H,0

Produkt této dehydratace je velmi reaktivni, takBtupuje do reakce s CaO, resp.
CaCQ, nag.[14]

5CaCQ + Al 0,.2Si0, - 2(p-2Ca0.SiQ)+ Ca0.ALO, +5CO,
5CaO+ Al 0,.2Si0, — 2B - 2Ca0.SiQ)+ Ca0.ALO,

Prvni faze, ktera vznika reakci v pevném stavug® CALO; (CA) a to i pomerné nizké
teplo€ (550°-600 °C). Je mozny ro¥h vznik slozky G,A; dalSi reakci s volnym CaO, ktera
je vSak metastabilni a zpravidla nad teplotou ID@®echazi v GA.

40CaCQ +7(Al,0,.2Si0,) — 12Ca0.7Aj0O, +14(B - 2Ca0.SiQ) + 40CO,

Od 900 °C:
Ca0.ALO, +2Ca0 . 3Ca0.ALO,
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V nékterych surovinovych sésich niize vzacs vzniknout metastabilni faze,&S.

Prvni naznaky vzniku CA + @A; + GS byly prokazany jiz i» 700 °C. Se zvySujici se
teplotou se jejich obsah zvySuje az do 1000°C, jedynoZzno prokazat @inajici tvorbu
C.AF.

Koneina teplota vzniku ¢AF se gedpoklada do 1300°-1400 °C, po tvederitové faze
(CF a GF) pxi nizSich teplotach (800°-900 °C).

1.9.1. Role teploty a tlaku @i rozkladu vapence

Proces dekarbonatace Ca{J® vratny. Srir reakce zavisi na tepoa na parcialnim tlaku
CO, v prostedi ve kteréem se CaG@achazi. R obvyklé teplot je rozklad CaC@nemozny,
vzhledem k tomu, Ze disoc¢iai tlak je zanedbatelny. Disociace CaCf{@ mozZzna jen
zapodminek, kdyz disoctai tlak bude ¥tSi nez parciéini tlak COv okolnim prostedi. Ri
teplog 880 °C (je mozné ji nazyvat teplotou rozkladuk t0O, prevySuje parciélni tlak CO
v atmosfée a proto rozklad CaCprobihd intenziv& Ffi zvySeni teploty nad 900 °C se
zvysi rychlost rozkladu cca 3(20].

Rozklad vapence Ize urychlit snizenim koncentra®g &ad povrchem uhlitanu, & uz
jeho rychlym odvééhim (tah pece), nebtésténou redukci oxidu uhtitého na uhelnaty.

Rychlost dekarbonatace Cag@ dale zavisla na roztrech zrn vapence a jejich
fyzikalnich parametrech. Hrétkrystalické, hutné vapence se rozkladaji okfizmebd’ je
ztizen unik CQ, pokud nedojde ipp vysSich teplotach ke vzniku trhlincilkem vysokého
vnitiniho petlaku CQ. Snadsji se vypaluji vdpence porovité, obsahujiéirgzené trhliny,
jez jsou cestami Uniku GONavic umo#uje vnitini povrch nukleaci CaO i uviiizrna.

Rozkladné teplota CaGQe déle zavisld na obsahu doprovodnych¢@tajicich latek,
zejména SiQ@ kdy dochazi k jejimu poklesu. Stejny efekt mé&étaktomnost dalSich oxid
(A|203 a FQOg).

Optimalni a rychly vypal vapence by sellnprovadt pii teplotach 1000 - 1200 °C
zadostaténé rychlého odvaehi vznikajiciho CQ. [21]

1.9.2. Vliv teploty vypalu na strukturu vypalovanéto vdpna

Dekarbonizace véapefcpii nizkych teplotach (800-900 °C) vede k vytgai CaO
houbovité struktury, ktera je sloZzena z krystatk velikosti 0,2-0,3 um a prostoupenou
tenkymi kapilarami s pmérem cca 80 A. Mrny povrch takového vapna dosahuje
cca 50 mM/g a daval by fedpoklad k vysoké reaktivitproduktu s vodou. Avsak toto nebylo
pozorovano, protoze fmik vody skrz uzké péry do hmoty CaO je velmi obfide tomu tak,
protoZe v povrchové vrstwznikd i reakci s vodou hydroxid vapenaty s relativmizkou
rozpustnosti. [22]

ZvySeni teploty vypalu do 900-1000 °Cigobuje fist krystalki CaO do velikosti 0,5 -2
Um a znané snizeni velikosti #mného povrchu aZ na 4 - 5%y, coZ by davalo iedpoklad
pro snizeni reaktivity s vodou. Tady vSak rychlyirpk vody do hmoty dany existenci
velkych pofi umoziuje rychlou reakci s vodou, protoZze vznikajici hypdd vapenaty jiz
nebrani penetraci vody do vimif struktury. NejaktivijSi pii reakci s vodou je vapno ziskané
vypalem i teplotach okolo 900 °C. [23, 24]
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Vypal pri vysSich teplotach vede k dalSimistu krystalh CaO do velikosti 3,5 - 10 um
a k dalSimu sniZenidmého povrchu, ke smgti materialu a k sniZeni reaktivity s vodou.
Vypal pii teplotach 1400 °C a vice vede ke&tBeni objemové hmotnosti, k silnému zmenSeni
porovitosti a k vytvéeni krystalki CaO a jejich konglomeratvelkych rozméri 10-20 pum
a Wwtsich, coz vede ke z&i@ému snizZeni reaktivity s vodou.

Tim se dostavame odékce paleného vapnaripnizSich teplotach az k vapnu mgtv
palenému (fepalenému). Vlastnosti vapen, které byly vypaleoyrizného stupé jsou
uvedeny v nasledujici tabulce. [14]

Tabulka 6
Prehled vlastnosti vapen palenych #anych teplot vypalu

vlastnost vapno palené
mekce stredre tvrde slinuté
mérna hmotnost (g/c®) 14516 1,622 2,228 28372
celkova pérovitost (¥ 46-55 34-46 <34 —
stredni velikost krystal (um) 1-2 3-6 >10 —
aktivita (°C/min >2C 2-20 <2 —
tvrdost (Mohs) 2-3 2,5-3,5 3-4 <4

1.9.3. Vliv mnozstvi MgCQ ve vapenci na volbu podminek vypalu

Volba teploty vypalu zavisi i na obsahu magnesitgQ®; ve vapenci. Na rozdil
od vapence se MgGii zahtivani rozklada f nizsi teplo€, potatek je pi 400 °C a plna
disociace p 600 - 650 °C. Reaktivita ziskaného MgO, podblako u CaO, se zvySenim
teploty vypalu zn&né snizuje. Jiz fi teplot 1200 - 1300 °C se ziska mgtpaleny MgO
(periklag, ktery prakticky nereaguje s vodou. Dostakeaktivni MgO se ziskaipvypalu
dolomita a dolomitickych vapenrcpii 850 - 950 °C. Vapenec se viak vypalujetpplotach
podstat® vysSich nez je nutné pro rozloZeni Mg ®@apno z takové suroviny obsahuje
znané mnozstvi MgO. Proto je nutné uitihlnové suroviny se zvySenym obsahem MgO
vypalovat pi teplotach do 900 - 1000 °C. [25, 26]

1.9.4. Vliv hlinitych a pititych p¥imési

Béhem vypalu vaperics hlinitymi a pigitymi primésemi probihaji reakce v pevném stavu
mezi CaCQ, MgCQ;, CaO a MgO a oxidy SiDa FeOs, které jsou obsazeny ¥dhto
piimésich. Ri teplotach vypalu 800 - 1200 °C mohou vzniat C,S, CA, GF. Rychlost
reakce mezi CaO a kyselymi oxidy sta ffi zvySovani teplotyCim je ve vapenci hlinitych
a pigitych primési vice, tim vice volného CaO se vaze na uvedenéesiiny a tim pomaleji
se vapno hasi a jsou zvySeny jeho hydraulické ndesst Ri teplotach 1100 - 1200 °C vznika
C.S.

Velmi negiznivy inek pritomnosti FeOs; ve vapenci se projevuje tim, Ze palenim vznikéa
sp&eny, gepaleny produkt s nizkou reaktivitou. Krdrroho miize mit tento tavici dinek
nepiiznivy vliv na vyzdivku pece. Samot, ktery je w&3ing piipach pouzivan na vyzdivky,
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obsahuje zejména A; a SiQ a tyto oxidy jsou zaftomnosti CaO v koexistenci s oxidy
Zeleza pevadny do kapalné faze. Tim se vyzdivka v podspaytavuje".[16]

1.10. Kvalita vypaleného romanského cementu (hydraulického vapna)

Kvalita paleného vapna je posuzovana htapndle jeho rychlosti reakce s vodou. Tato
rychlost se stanovi podle rychlosti ukaVani tepla za kvazi adiabatickych podminek, tglpo
rychlosti vzfistu teploty systému vapno - voda. Ta vapna, jejicdakce s vodou je rychla
(doba haSeni do 3 minut), nazyvamekoe palena a jsou charakteristicka tim, Ze maji
relativie malou objemovou hmotnost, vysokou porozitu a viig&inotu rirného povrchu. Ke
stanoveni se pouzivaji metody zaloZené na hodnadsoirpce dusiku. Takova vapna vznikaji
vypalem pi teplotach blizkych rozkladné tepdotV provoznich podminkdch se tato vapna
vypaluji g teplotach kolem 1000 °C. Méraktivni vapna, ktera v provoznich podminkach
vznikaji i vypalu v Sachtovych pecich otyych koksem § teplotach nad 1000 °C,
reaguji s vodou pomaleji (doba hasSeni kolem 8 minMaji ve srovnani s #kce
palenymi vapny vysSi objemovou hmotnost a men&iny povrch. Pro metalurgické
ucely se hlave v minulosti gripravovala tvrd palena vapna, ktera se nazyvala diky pomalé
reakci s vodou vapna metypalena. Jejich doba haSeni je 10 a vice minuR1B,

1.11. Popis mechanizmu hydratace
Hydratace probihd mechanismentiep roztok" v nasledujicich fazich:

- nasaknuti vapna vodu

- vznik meziproduktu CaO.2}@ (piitom se uvaiuje malé mnoZstvi tepla 4 az 12 kJ/kg
vapna)

- rozpad meziproduktu na Ca(Ofi)rabéh reakce je velmi rychly, vyZzaduje vSak
urgity

tepelny impuls, coZ je nutné zejména u @oréznich, pepalenych vapen (zpravidla

se to provadi skr&pim vapna horkou vodou)

- vytvéeni vodného roztoku s ionty €aa OH (vznikaji reakci & s HO na 20H),
tento roztok je &ci pevnému Ca(OH)presycen
- krystalizace Ca(OH)z presyceného roztoku

v dalSi fazi se jednotliv&aste&ky hydroxidu vapenatého spojuji viimé nebo
rozwétvené a pozgi téz v prostorovéetézce, coz se projevuje tvorbou shiylaglomerai
krystalitt apod., pitom dochéazi k dalSimu uvaini v hydroxidu vdpenatém obsazené
povrchové energie, coz se projevuje desialSim, avSak jiz malo vyraznym, vyvinem
tepla.[28]

Prechod CaO - Ca(OHje uskuténovan mechanismem ips roztok". Vznikajici primarni
ionty vytv&eji presyceny roztok, ze kterého krystalizuje Ca(@H¥i reakci vody s rskce
palenym CaO je igsyceni vysoké v iledku velkého readkiho povrchu a vysoké
porovitosti. Krystalizace vede k vysokémiepyceni a vytv&ni vysokého p&tu nuklei
Ca(OH), a nasled& k nizké rychlostitstu nuklei na &S5i krystaly. Naopakip haseni tvrd
paleného vapna dochazi k pomalémuisiar koncentrace iofitv roztoku a k vytvéeni nizké
hodnoty pesyceni. B malém pd&tu nuklei a nizkém igsyceni dochazi k vytv¥@ni
hrubozrnného vapenného hydratu.

Ca(OH)} vznikajici z pesyceného roztoku ma zZpmaiku koloidni charakter, po#jl se
krystalky vyvijeji ve sriru bazalnich krystalickych plocliastice vapenného hydréatu jsou
pievadzré shluky a aglomeraty krystailit Uvadi se, Ze ddb odlezely vapenny hydrat ma
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¢astice s velikosti 0,02 - 50 um. Tyto nejjen®h castice pak tvii 95% hodnoty r&rného
povrchu vapenného hydréatu. [14, 29]

1.12.Tuhnuti a tvrdnuti romanského cementu

Tuhnuti a tvrdnuti je Zisobeno, hydrataci jednotlivych fazi. Zejména vzridze CSH (ll)
piip. v poz@jSimcasovém udobi slozka CSH (I). Dale serbauminathydraty a dalSi faze.

Hustota romanského cementu se pohybuje v rozsabi-2600 kg.ri. Sypna hmotnost ve
volng sypaném stavu je 800-1000 k@' @ v seteseném stavu 1000-1300 kg.m

Na zaklad sloZzeni romanského cementu sedpoklada powrné kratkd doba peatku
tuhnuti a dlouha doba celkového tuhnuti. Romanskgent by nil zagit tuhnout dive nez za
20 minut a celkova doba tuhnuti nesrréyysSovat 24 h.

Je Zz&douci, aby romansky cement vgte:nim casovém obdobi (do 7 dni) byl of®tan
ve vihkém progsedi. Obdob# jako v gipad p-cementu, zvySena teplota presti vyrazi
urychli hydrataci slinkovych minefak tim i proces tvrdnuti romanského cementu. Pévnos
v tlaku romanského cementuize po 28 dnech dosahnout hodnoty az 15 Na@4.

Od jinych hydraulickych pojiv (hydraulické vapnoorgandsky cement) se odliSuje
v zasad velmi kratkou dobou tuhnuti, teple Zlutou azdwu barvou, malym smiStim
pii tvrdnuti a dobrou odolnostiwi atmosférickym viivim a krystalizaci soli. [31, 32]

1.13. Soucasny stav produkce Roméanského cementu

Dnes je romansky cement upnyslow produkovan #kolika vyrobci na evropském
kontinentu a ve Spojenych statech americkyatevéZié se k jeho vyro¥ pouzivaji silg
zngtisténé vapence, které nejsou vhodné k vygrpkleného vapna nebo cementu. Pouziva se
prevazi pro gipravu omitek. WCeské republice se romansky cemeriinpysiows nevyrabi.

Nejbliz§im vyrobcem je polskd cementarna ,Nowa hut&rakow. Zde vyralsji dva
druhy tohoto materialu pod obchodnim osr@m ,, Cement romanski W 40 “ a ,Folvark W
44*. [33] DalSim evropskym producentem je francdadzirma Vicat prompt, ktera produkuje
romansky cement ve svych zavodech v Norsku (Pedésige AS). Vicat prompt romansky
cement dodava pod obchodnim a@vam ,Natural cement”. [34]

Zamasskym vyrobcem romanského cementu je firma Rosencieent a dodava jej na
americky trh pod ozr@nim ,Rosendale natural cement“. V posledni ddodJSA tento
produkt gevySuje evropskou produkci, to jei@mbeno pedevsim nizSimi ndklady na vyrobu
oproti klasickému portlandskému cementu, mepti vyrobé cementu romanského teploty
nepgesahuji 950 °C. Pro romansky cement byla v USAngstana norma ASTM C10, ktera
byla publikovana v knize ASTM STP 1494. Ve Spojdnystatech je z tohoto materialu
postavenaiada vojenskych pevnosti z doby cahské valky, nebo néiglad pilice
Brooklynského mostdi budova ,American museum of Natural history” v N&fe@rku. [35,
36]

27



Oézek 3
Brooklynsky most v New Yorku, USA

Obrazek 4

Pevnost ve Fort Jefferson postavertad150 (vlevo), budova American museum
of Natural history v New Yorku
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1.14. Moznosti vyuZziti Romanského cementu

Dnes je pojiv romanského typu a romanskych cethenfuzivano pedevSim i
restaurovani historickych budov a staveb. Zejména @vropské staty je tento trend
dominujici a tér¥ cela produkce je vyuZita k restauratorskytelim. Jinak je tomu ve
Spojenych statech americkych, kde je romansky cendéstribuovan pod obchodnim
ozna&enim ,Rosendale natural cement” a je certifikovaregckou normou ASTM C 10. Zde
je romansky cement vyuzZivan nejen preely restauratorske, ale také prekieré stavebni
aplikace. To je zjsobeno jeho ifiznivou cenou nehbjeho vyroba vzhledem k nizké teplot
vypalu neni tak nakladné. [37, 38]

Do budoucna Ize fipdpokladat, Ze pojiva bezipmnosti trikalciumsilikatu (€S) budou
vyvijena a zdokonalovana, protoZe ceny energié giatostou. Zvyhagbvany budou vyroby
ekonomické a ekologicky Setrné. [39]

Obréazek 5
Opravy pevnosti Fort Jefferson (vpravo)
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2. EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni¢asti této prace jsou studovany a diskutovanyisapy ipravy
romanskych cemeiitz prirodnich a pimyslovych surovin. Nad ramec tohoto Ukolu je
rozvijena moznostifpravy €chto pojiv ze syntetické a netradi suroviny (antuka).

Pro stanoveni sloZeni a nalezeni vhodnydtog@nich i pimyslovych surovin vyuZzitelnych
v pripraw romanského cementu byly pouzity metody prvkovédP(KOES), strukturni (XRD)

a termické analyzy (TG-DTA). Popisendchto analytickych metod a experimentélnich
technik gipravy vzorki se zabyvaji ndsledujici kapitoly. [40]

2.1. Metoda ICP — OES

Atomy prvka v plazng (smés elementarnictiastic a iont v plynném skupenstvirpvysoké
teplot) o teplot n¢kolika tisic kelvini emituji z&eni v ultrafialové a viditelné oblasti, které
po prichodu vzorkem poskytugarové spektrum. Jednotlivéry tohoto souboru odpovidaji
spontannim fechodim tepelk excitovanych valemich elektrof z vysSSi na nizsi
energetickou hladinu. Energie, uvéifd @i téchto gechodech, je emitovana ve fafm
zaivych kvant (fotori) o vinové délcé. dané rozdilem energie vy3&id&nizsi iphladiny.

Vzhledem k velkému pitu moZnych diskrétnich energetickych hladin dgoanych podle
urcitych zakonitosti, mize elektron vzbuzeného atomtephazet ve velkém ptu kombinaci
na nizsi elektronové hladiny. Elektromagnetickéené& emitované soustavou, kterd obsahuje
velky patet emise schopnych atémresp. ioni daného prvku, bude sloZzeno z gond
znaného pétu monochromatickych sloZzek éanych vinovych délkach aizné intenzit. Fi
prostorovém rozloZzeni tohoto ig@ti se jeho uspéadanim podle vinovych délek pomoci
indexu lomu hranolu ziska diskontinualni spektrspektralnicary). [41]

Pred stanovenim slozZeni bylo provedeno rozmistzorki ve sngsi kyseliny dusiné a
chlorovodikové v teflonové patrédn umiséné v mikrovinném mineralizatoru. Vlastni
stanoveni bylo provedeno na ICP spektrometru IRFS ¢d Thermo Jarrell Ash, USA
s plazmovym vybojem v axialnim us@alani. [42]
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2.2. Metoda Zarové mikroskopie

Priprava vzorku

Vzorek byl gipraven tak, aby proSel sitem 0,063mm, pak byémim lisem i tlaku 1MPa
vytvoreno glisko ve tvaru krychle 3 x 3 x 3 mm.

Pracovni postup

Vylisované Elisko bylo umistno do stedu pece i laboratorni teplat Pec se zkuSebnim
téliskem a fotografické snimaciizzeni bylo s&izeno do vzajemné optické osy, nasketyl
porizen snimek zkuSebnihéliska.

Vlastni zkouSka byla provedena za linearniho vaesteploty 5°C za minutu. Od prvni
pozorovatelné zimy téliska byl v intervalu 20°C fotograficky zachycovaribéh zmén na
telisku se sotasnou registraci teploty. &#eni bylo probihalo v normélni atmosggvzduch).

Méteni bylo provedeno na zarovém mikroskopu Leitz 39h-200-301. [43]

Obrazek 6
Zarovy mikroskop Leitz Typ 301-200-301
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2.3. Rentgenova difrakni analyza

Pri dopadu monochromatického rentgenovéhiezéina krystal dojde k difrakci wipack,
Ze je splgna Braggova podminka.

Pri ot&eni monokrystalu by ¥éni difraktované od dité soustavy rovin g vytvorilo
difrakéni kuzel o vrcholovém Uhlut4 Misto ot&eni jednim krystalem je mozné pouZzit velmi
jemre rozpraSkovany vzorek umésty v kapil&e. Ve velkém mnoZstvi malych krystallse
budou vyskytovat vSechny €ny nataeni rovin vzhledem k dopadajicimu fedi. Ve
snerech kde je spkna Braggova podminka dojde k difrakctezai.

Rentgenova difrakce je schopna analyzovat pouzetdigké komponenty, pémadz tyto
materialy nejsou tvM@ny pouze krystalickymi slozkami (naprentgenoamorfni kalcium
silikat hydraty), nize byt stanoveni vékterych fipadech obtizné. [44, 45, 46]

Braggova podminka:

n-A =20 - Sino

A vinova délka rentgenovéhoizai

n celécislo

dna vzdélenost dvou sousednich rovin v krystalu

6 uhel difrakce rentgenovéhoizai

Jednotliva mifeni jsou uvedena wigluSného experimentu v kapitole 5.2.

Obrazek 7

Zarizeni pro rtg. praSkovou difraki analyzuSiemens D 500, vlevo schéma ugplani
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2.4. Metoda simultdnni TG — DTA

Diferenéni termicka analyza (DTA)

Diferenéni termickd analyza sleduje pochodyi kterych dochazi ke zénam tepelnych
vlastnosti zkoumaného vzorku v definovaném teptotmiogramu. Princip metody je zalozen
na nefeni rozdilu teplot zkoumaného a srovnavaciho vzakukontinualre (zpravidla
linearre vzristajici) teplot. Refereni vzorek musi byt inertni a stabilni ¥faném intervalu
teplot. Teplotni rozdibT se zaznamenava graficky jako teplotni réggova zavislostAT =
f(T) resp.AT = f (t) nazyvand jako difergni termicka kivka a nebo DTA kivka. Krivka AT
= f (T) pak vykazuje maxima nebo minima podle tolmla doslo k exotermni nebo
endotermni reakci. V této praci je na ose pnomych termogramu vynesen tepelny gradient,
tj. meti se spontanni tepelny tok (W/g).

Polohy extrém na Kivkach DTA umoauji latku nebo aktivni saist vzorku identifikovat
a mnozstvi uvoléného nebo sptebovaného tepla dovoluje kvantitativni éw [47, 48]

Termogravimetrick4 analyza (TG)

Principem termogravimetrické analyzy jesi®ni hmotnostnich zén navazky vzorku i
kontinualnim tepelném z&tovani.

Termogravimetrie je metoda, kterA umoje sledovat procesy spojené se émou
hmotnosti navazky vzorku budtigkontinualnim zvySovani teploty (dynamickyt®mb) nebo
v izotermickém rezimu (staticky #pob). V prvnim pipade se sleduji zavislosti aktuéini
hmotnosti na teplétnebocase, tedy m = m (T), resp. m = m (t), tzv. termognetrické
kiivky.

Stanoveni kvantitativniho zastoupeni sloZek vzdreuposoudit z velikosti hmotnostnich
zmén Am a gFislusnych teplotnich interval Vyuzitim izotermické gravimetrie, které sleduje
zavislost hmotnosti ¥ase pi konstantni teplat umoziuje hodnotit kinetiku probihajicich
pochodi a reakci a nasledrstanovit mechanismugtéinou rozkladného procesu. [49]

Obrazek 8
Pristroj (TG, DTA, DSC) TA Instruments Q 600 s hariatmim uspgadanim
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2.5. Metoda stanoveni pevnosti v tahu za ohybu

Pristroj pro zkouSeni pevnosti v tahu za ohybu mysisbhopen vynaloZit a zfit silu
nejmért do 6,3 kN s fesnosti 1 %. Vlastni lamaci mechanismus pro t¢kyne rozngrech
20x20x100 mm se sklada ze dvou valcovyckrap piméru 10 mm vzdalenych od sebe
80 mm. Teti tl&ny valec ma prmér rovnéz 10 mm a je umish piesré uprosted
piedchozich dvou. iT vertikalni roviny prolozené osami vdlanusi byt rovno&né kEhem
celé zkousky. Zazeni musi byt kazdé dva roky kalibrovanoredit owtreno. [50, 51]

Obrazek 9
Michaeligiv pristroj s brokovou z&¥i pro stanoveni pevnosti v tahu za ohybu
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2.6. Metoda stanoveni pevnosti v tlaku

Pristroj pro ndteni pevnosti v tlaku je zaloZzen na principu lisadvowu ploskach z oceli s
nejmensi tvrdosti HRC 53 a hia62,5 mm situovanych ve vertikalni ose nad sebkuahy
se po ni mohly vokh pohybovat. Odchylky rovnosti a rozm ploSek nesmiigsahovat:
0,1 mm. Lisovaci plocha je 25 émVzajemna vzdalenost lisovacich plosek uinigth ve
stativu je dana velikosti zkuSebniho tréke tj. 40 mm. Zatimco spodni ploska lisu je pevna,
horni ploSka je uloZzena vertik&n pohyblivécasti stativu, vedené kolmo na spodni plochu a
pomoci per drzena tak, aby v klidové poloze byld&enost mezi aimma ploSkami asi 45
mm. Pohyblivatést stativu musi byt snadno posuvna. Zardzka vypieézdozeni trameku
na zkuSebni ploSky musi byt (3t0L,5) mm za spodni ploSkou. iZzeni i méreni pisobi na
zkuSebni vzorek silou Gimou jeho pevnosti sipsnosti 3 %.[52, 53, 54]

Obrazek 10
Pristroj pro nereni pevnosti v tlaku, detail lisovaci hlavy
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2.7.:Stanoveni obsahu volného CaO

Stanoveni volného vapna bylo provedeno sacharatmetodou podl€ SN P 72 2080.

- Byl pouzit roztok HCIl 0 zndmé koncentraci.

- Presnd koncentrace byla stanovena na navazku vyhsé&lagCOs.

- Jako indikator byl pouzit methyl oranZ‘gehod pi pH 3,1 — 4,4).

- CO; byl odstragn povdaenim a naslednbyl roztok dotitrovan a vypttena
koncentrace od#énného roztoku HCI. [55, 56]

Postup stanoveni:

- NavdZka cca 0,1-0,7 g jesn mletého vzorku (charakterizovanym
granulometrii jako propad sitem 0,063 mm).

- Navéazka vzorku byla kvantitati¢nvpravena do Erlenmeyerovyity s 50 mli
destilované vody.

- Pak bylo ke sisi pridano cca 10 g jendrozetené sacharosy p.a.

- Pak byla sms 15 minut tepana naiepace (sacharoza reaguje s volnym
vapnem za vzniku ve veédozpustného sacharatu vdpenatého) a nastedfiitrovana
na Blchnero¥ nalevce

- Filtrdt byl nasleda& titrovan odmdrnym roztokem HCIl fes® znamé
koncentrace na fenoftalein geghodem i pH 8,2 — 10 doprovazenym znmou
zabarveni ze stlefialového do bezbarvého roztoku.

- Na zé&klad spoteby odmdrného roztoku HCI byl vypeien obsah volného
vapna ve vzorku podle nasledujiciho vztahu:

M

%vol.CaO=——Y 100
m

¢ — koncentrace odtimého roztoku

V — spoteba odmirného roztoku v litrech
M — molarni hmotnost CaO

m — navazka vzorku v gramech

v - stechiometricky koeficient

Pozndmka: Titrace byly provedeny u kazdého vzoikinréalne 3 x vedle sebe tak, aby se
vysledky neliSily vice nez 0 0,1 %.
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2.8. Hiprava testovacich &lisek pro méireni pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku

Pro gipravu testovacichélisek byly gipravovany pasty romanskych cemierg vodou
sypanim pipraveného romanského cementu do vody. MnoZstw \aytb stanoveno tak, aby
byly konené konzistence past stejné. K tomuteli bylo pouZito metody sétsani kuzele
na setasacim stolku.

Pripravené srsi byly hutrény do normovanych foremCSN 72 2117). Shy formy pro
pripravu zkuSebnich trardel byly nejprve dostate¢ nateny separatorem CHRYSO DEM
OLEO 50, ktery zabrauje interakci zkuSebni pasty s povrchem formy db@hu
hydrat&niho procesu a zaji8je bezproblémové odformovani. ZkuSebnisrbyla vioZena
do formy. Horni strana stai byla pomoci Spachtle uhlazena do roviny. Zkugéf@dmeky
byly odformovany po 24 hodinach. Naslédwyly trdme&ky ponechany normalnimu zranii p
laboratorni teplat

Obrazek 11
Normovana forma pro /fipravu zkuSebnich trardei: s roznéry 20x20x100 mm. Foto: Eva
Rez&ova, Technické muzeum v Brn
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. Pfiprava romanského cementu z pfirodni suroviny

Tato kapitola se zabyvatipravou romanského cementu zirpdni suroviny z fivodni
lokality lomu Kurovice u Tluméova. Ziskané poznatky umai pochopeni fivodniho
procesu syntézy romanského cementu a poznatkylmotigrych krocich a parametrech
s pavodnim sloZzenim suroviny byly inspiraci priigvavu romanskych cemeént nahradnich
surovin.

3.1.1. Volba suroviny a od®r vzorka

Na zaklad prizkumu o historii vyroby romanského cementinmm v mis¢ pavodni €Zby
byl jako zdroj girodniho kamene vybran kurovicky lom u Tlwoaa. JelikoZ se na gatku
jednalo o spolupraci s restauratory a muzejnikyzglen podobny postup, kdy se vychazelo
z kamene, ktery se zdéZil jeSt v devadesatych letech tohoto stoleticha¥ se vyraélo
hydraulické vapno a romansky cement. V té&eb vsak jiz produkty vyuZivaly jen jako
hnojivo v zengdélstvi a k vapani lesi. Vyroba romanského cementu probihala v Sachtové
peci imo vlomu. Dnes je lom pati Ceskomoravskému cementu a.s. @eava je zde
piirodni chrasna oblast.

Odebranou surovinu tvbjilovity vapenec, ktery jeietelrt vrstevnaty, prostoupeny jegn
rozptylenou jilovinou (tj. hlinito-kemicitymi latkami).

Pro odkr suroviny v Kurovickém lomu byla vhodrodkryta gedevsim jihovychodni &ba
hlavni etaze. Z uvedené etaze bylo odebr&itdizne 100 kg suroviny.

Zlinsky kraj

Obrazek 12

Geograficka poloha Kurovického lomu, pohled na yyahodni siu hlavni etaze a na
jamovou etaz
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3.1.2. SloZeni ,Kuroviny* a vypatet modulia

SloZeni vychozi suroviny bylo stanoveno metodou KCBPES. Na zaklad zjistenych
hodnot byly vypéteny potebné moduly, které &wji vhodnost suroviny pro ffpravu
hydraulického vapna s vlastnostmi Romanského cament

Tabulka 7

SloZeni vychozi suroviny (Kurovického vapence)

Oxid Obsah (hmot %)
SIO, 24,41
Fe0s 2,22
Al,O3 2,76
CaO 35,88
MgO 0,34
MnO 0,10
K20 0,37
Na,O 0,15
Ztrata zihanim (%) 35,00
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Obrazek 13

Ternarni diagram CaO-4Ds- Si0,, zakreslena je oblast sloZzeni vychadiquni suroviny
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Ve vySe uvedeném ternarnim diagramu je oe&na oblast sloZzeni vychoziridni
suroviny. SloZeni se nachazi mimo oblast vyskyt8.deploty v oblasti vyskytu jsou sice
vySSi nez je teplota na kterou byla surovina vypai@ a odpovidaly by tvo¥bCsS, ale
obsazené kalcium ferity a alkalie snizuji teplotyddnotam 900 — 1000 °C.

Hydraulicky modul je dan poérem obsahu oxidu vapenatého k obsahu hydraulic&yihi
(SIO,, AlL,Os, Fe0s), vyjadeného vztahem:

M = CaO
" SiQ, + ALO, + Fe,0,

Silikadtovy modul je dan po#&nem obsahu oxiduikmkiitého k obsahu oxidu Zelezitého a
hlinitého:
_ SiG,
°  ALO, +Fe0,

Hlinitanovy modul vyjaduje pongr obsahu oxidu hlinitého k obsahu oxidu Zelezitého.

—_ A|203
" Fe,0,

Vypaty modud:

_ 3588 _
" 2441+ 276+ 222

2441
=77 =490

S 276+ 222 )
_ 276

M,=2""=124
A 222 .

Tabulka 8
Vypoctené hodnot poZadovanych maiul
Modul Hodnota modulu

hydraulicky 1,22
silikatovy 4,90
hlinitanovy 1,24
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3.1.3. Volba vhodné teploty vypalu

Pri vypalu romanskych cemahntje dilezité, aby suroviny byly vypalovanyiiptakové
teplo€, kdy nedojde ke slinuti a stasré se vytvdi pozadovana faze {S). Pro uéeni této
teploty bylo vyuZito Zarového mikroskopu.

Zarow mikroskopicka kivka

Zarow mikroskopicka kivka ozn&uje grafické vyjageni poibdhu znén vysky nebo
plochy pfimétu zkuSebniho éliska uloZzeného v peci Zarového mikroskopu v zésisina
stoupajici teplat Tyto znEny se vyjaduji jako procentudlni po#&n zmeény vysSky nebo
plochy paimétu teliska i dané teplat k vySce nebo ploSe pmétu na za&atku mereni
(procesu) zpravidla ip teplot laboratée. Fotografické zéznamy jedné zkousky se
vyhodnocuji pi stejném zétSeni. Do teploty, neZz dojde k vlastnimurezé zakivaného
télesa, se zpravidla &eni provadji v protiswtle, kdy zdrojem zé&ni je Zarovka nebo
specialni lampa a intenzitaigai se reguluje v souladu s poZzadavky ostroshiresd &leso-
pozadi.

K vyhodnoceni bylo pouzitoippaitenych hodnot:

=Ny 499
h

0

ho — patateini vyska tliska @i laboratorni teplat

h; — vySka &liska ngérena pi vyssi teplo

1023 220 420 620 p 1020 1220 1420
- 1

20 -

30 - \

-a0 \
2

-50 1

(ht-h0) /B0 % 100

-60
70 4 5

-30

-50 - T(C)

Obrazek 14
Zarow mikroskopicka kivka kurovického vapence
1 - teplota pdatku smrovani, 2- teplota pfatku slinovani, 3 — teplota konce slinovani,
4 — teplota peatku taveni, 5 — teplota pétku roztékani
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Krajni uheld

Krajni ahel 6 je uhel, ktery svira tma v bod styku okraje roztaveného vzorku
s podlozkou. Velikost krajniho Ghlu je funkci tefyloviastnosti nsfeného vzorku, podlozky a
pouzité atmosféry a udava se v uhlovych stupnich.

Krajni ahly 6 byly vyhodnoceny z fotografickych jométa téliska a ziskané hodnoty
umoznily ziskat zavislosti krajniho ahuna teplot.

kmjniahelr
i = ot =

&

£

130 1363 13m 1375 1380 1383 1350 1395 1400
TG

Obrazek 15
ZAavislost krajniho uhlé na teplo¢

Z grafu vidime, Ze u vzorku viiehu zaliivani od teploty p&atku tani je krajni ahed
mensSi nez 90°, coZ znamena, Ze podlozka je tavesim@ena. Graf na obrazku 14 popisuje
jak se surovina chovéripteplotnim zatZovani od teploty, kdy doSlo k prvnim objemovym
zmegnam (615 °C) az po teplotu Uplného roztaveni (128 Velmi dilezita byla teplota
pocatku slinovani (1180 °C). Podl&chto zjisEni by se mohlo zdét Ze optimalni teplotou pro
vypal bude teplota kolem 1150 °C, avSak je kivnezbytné znat mechanické vlastnosti a
zpracovatelnost romanského cementu. Proto bylaegena nésledujici série experintent
s tiznymi teplotami vypalu, kterou popisuje kapitola.3.
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3.1.4. Experimentalni stanoveni vhodné teploty vypa

Pro lepSi wteni vhodné teploty vypalu byly vzorky s definovargyanulometrii, kde téi
70 % bylo menSich nez 0,2 mm, vypalovatiytpplotach 850 °C — 1150 °C po 120 minut.
Teplotni naéist byl 10 °C za minutu. Vzorky byly déle podrobemg. praskove difraini

analyze, hydrataci a testovani pevnosti po 28 dmetti. Tato sada ¢eni umoznila stanovit
vhodnou teplotu vypalu.

Tabulka 9

Granulometrie jednotlivych vzotkpripravenych k vypalu
Frakce 850°C 950°C 1050°C 1150°C 1250 °C
nad 0,8 mm 82¢ 88¢g 86 ¢ 85¢ 9049
0,8-0,4 mm 8749 90 g 85¢g 86 ¢ 84 ¢
0,4-0,2mm 7949 759 709 8349 8749
0,2-0,125 mm 519 55¢ 54 g 57 ¢ 57 ¢
0,125 -0,1 mm 259 23¢9 289 219 219
0,1-0,063 mm 33¢g 319 36¢g 359 309
pod 0,063 mm 43 g 3849 419 3349 31g
Celkem 400 g 400 g 400 g 400 g 400 g

Mineralogické slozeni surovin a vzdrkpiipravenych pi riznych teplotach vypalu bylo
zjistovano rtg. praskovou difréki analyzou. Jak ukazuji ziskané difraktogramy .(dier —
19) v kurovické suroviadominuje kalcit g-kiemen. Podle dalSich ziskanych vysliegk pri
850 °C reakce vapna gifmmnym SiQ na dikalciumsilikat porrné rychla a ve vzorcich se
vapno ve forma CaO pravédpodobr nachazi pod hranici identifikovatelnosti. Na tomitsg
je tteba poznamenat, Ze &na Gibbsovy energie rozkladu kalcitu tigac pritomnosti oxidu
kiemiitého je niz8i nez vifpad samotného kalcitu, jak ukazuji vyfg realkénich
Gibbsovych energii reakci

CaCQ—CO; + Calo

CaCQ + Sig—2Ca0.SiG+ CO,

transformované do grafické formy vilpZeném diagramu (obr.16)
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Obr. 16

Teplotni zavislost zeny Gibbsovy energie rozkladu kalcitu

To znamend, Ze z hlediska rovnovah k¥ manikat pgiimo dikalciumsilikat. V dynamickém
procesu samdejme hraji Ulohu kinetické bariery a tak by se prgwadobré jednalo o proces,
ve kterém se v g@teinich fazich spdebovava jednak amorfni Si(pritomny v surovig
nebo ve druhémifpact k tomuto jevu pispivd malo rozvinuta krystalicka struktura produkt
rozkladu uhlkitanu védpenatého. Kinetické efekty spojené s \gném bariery vedou k
udrzeni pomalého transportu hmoty a také mohou \Wabtamnou udlohu. To se projevuje
zejména § teplo& 950 °C, kde je vedle pomaleji se fiwho dikalciumsilikatu a zbytk
uhlicitanu vapenatého, fgjma nerovnovazna koexistence oxidderkicitého a oxidu
vapenatého. Na rozdil odchto vysledk pii vysSich teplotach (1050 °C a 1150 °C) je jiz
v reakénich produktech izjmy nadbytek oxidu vapenatého. Vysledky dvouhodiob
vypah tedy dokazuiji, Ze nad teplotou 950 °C se rozleZdchen kalcit, takze v produktech
dvouhodinovych vypd@l se nachézeji v krystalické foémpouze nejtllezitejSi faze
romanského cementu (resp. hydraulického vapnajailikasilikat a oxid vapenaty.
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Obr. 17

Rtg praskovy difraktogram kurovické suroviny
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Obr. 18

Rtg praskovy difraktogram kurovické suroviny poalyigri 850 °C
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Rtg praskovy difraktogram kurovické suroviny poalgri 950 °C
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Obr. 20

Rtg praskovy difraktogram kurovické suroviny poahgi 1050 °C
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Obr. 21

Rtg praskovy difraktogram kurovické suroviny poalyigri 1150 °C

S jistotou se da konstatovat, z& feplo 1150°C vSechen SiJiz zreagoval na £ a
mnoZzstvi GS se bude blizit stechiometrickému (vztaZzeno nall®Q). Vzorek paleny fi
1250 °C v piibéhu vypalu slinul a z tohoiwodu byla dalSi prace orientovana wig na
nizsi teploty.

Vysledky experimerit dale naznéuji, Ze pro vypal klasického romanského cementu je
optimalni teplota 1050 °C, coz je v souladu se ekosti. Pro weni vhodné teploty vypalu
byly rovnéz posuzovany pevnosti vtlaku po 28 dnech normélrdgkani ve standardnim
uloZeni. Méfeny byly pevnosti v tlaku na zkuSebnigliscich s velikosti 20 x 20 x 100 mm.
Pasty byly pipraveny smichanim 250 g vypélené vychozi surowayl35 ml vody, tj. i
vodnim sodiniteli 0,54. Jak dokumentuje tabulka 10, nejvyBSfmevnosti v tlaku bylo
dosazeno u vzotkvypélenych pi 950 °C.

Tab. 10
Vliv teploty vypalu vychozi suroviny na pevnostilaku po 28 dnech NZ

Vzorek O,4(MPa)
850 °C 52
950 °C 7,5

1050 °C 51

1150 °C pod prahemdfitelnosti — rozpada se

1250 °C pod prahemdfitelnosti — rozpada se
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1050 °C
' 1250 °C

1150 °C

Obrazek 22
Vzhled hydratovanych romanskych cenagyitpravenych pi rizznych teplotach vypalu

Tato ¢ast prace byla &novana ovteni reaktivity a vlastnosti vzoik pripravenych
z prirodni suroviny. Jednalo se tedy o vstupni vzorkyuZXci pro srovnani systém
s pridavky vhodnych silikatovych materiépro korekci vapenc Toho bylo dale vyuZito pro
piipravu romanskych cemeénalternativnimi metodami.

Pro zvySeni efektivity procesutipravy novych tyf romanskych cemeintbyly vybrany
v predloZzené praci nizsi teploty 850 °C a 950 °@ této volk® se vychazelo z poZzadavka
dalSi vlastnosti romanskych cemefako barva a pevnosti v tlaku (viz tab.9), kdytkppaw
cementt v kombinaci s barvicimi fjisadami na bazi Zeleza apod. dochazi ke snizovani
slinovaci teploty a #ni se i parametry vypalu.
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3.1.5. Rolefasu v géipravé suroviny pro modelové romanské cementy

NiZSi teplota vypalu, ktera iwie byt disledkem vzniku eutektik, pragdodobr vyvola
potreby kompenzovat reaktivitu delSirmsasy vypalu. Z toho irodu v tétocasti prace byl
hodnocen viliwasu a odebrany material z Kurovického lomu, poméetelistovém mlyrg a
vypalovan v porcelanové miscé feplotach 850 °C a 950 °C po dobu 2 az 24 hodin.

V nasledujici tabulce 10 jsou uvedeny granulomiegriparametry jednotlivych vzoik
které dokladaji, Zze se distribuce veliko&histic vyrazgji nemenila. Narist teploty v peci
firmy CLASIC byl nastaven na 10 °C za minutu. Porgleni vypalu byly romanské cementy
ponechany uzdené v peci, aby vo#nvychladly. Pak byly jemh pomlety na vibrénim
mlyné a uloZeny do plastovych lahvi pro jejich charakter a dalSi experimenty.

Tabulka 11
Granulometrie jednotlivych vzotkpripravenych k vypalu
A B C D E
nad 0,8 mm 8749 89¢g 88¢ 89¢ 8949
0,8-0,4 mm 90 g 90 g 86 g 86 ¢ 8749
0,4-0,2mm 759 759 739 8lg 8549
0,2-0,125 mm 56 g 57 ¢ 54 g 579 57 ¢
0,125 -0,1 mm 18 g 209 25¢ 229 219
0,1 - 0,063 mm 269 319 339 329 309
pod 0,063 mm 48 g 3849 419 3349 31g
Celkem (g) 400 g 400 g 400 g 400 g 400 g
F G H CH
nad 0,8 mm 7749 799 8lg 8049
0,8-0,4 mm 90g 8749 85¢g 86 ¢
0,4-0,2mm 7949 729 759 769
0,2-0,125 mm 56 g 54 g 54 g 54 g
0,125 -0,1 mm 219 229 22 ¢ 219
0,1 - 0,063 mm 279 2849 2849 269
pod 0,063 mm 509 58¢ 55¢ 579
Celkem (g) 400 g 400 g 400 g 400 g
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Tabulka 12

Podminky vypalu a nasledna ztrata hmotnosti jedsyath vzorka pri vypalu

Vzorek A B C D E F G H CH
Doba vypalu

(hod) 2 2 4 4 8 8 16 24 16
Teplota (°C) 850 950 850 950 850 950 850 850 95
Hmotnost ped

vypalem (Q) 400 400 400 400 400 400 400 400 40
Hmotnost po

vypalu () 321 278 300 276 276 276 276 278 27
Ztrata po vypalu

(% hm) 19,7 30,5 25 31 31 31 31 30,b 31

Tabulka 11, udava doby a teploty vyipgeédnotlivych vzork a mnoZstvi surovinyipd
vypalem, které bylo pro vSechny vzorky stejné (490U vzorki A a C je hmotnostni ztrata
po vypalu niz8i. To je Zsobeno kratkymcasem vypalu a pro tentéas nizSi teplotou
(850 °C). Jak dokladaji dale uvedené analyzy (XRG;DTA) odpovida tento rozdil zbytku
nekalcinovaného CaGQe vzorcich A a C.

Z tabulky, kde jsou uvedeny ztraty hmotnostijejmé v gipact 850°C, Zeétyt hodinovy
vypal jeSt nedostauje k celkovému rozkladu kalcitu.

3.1.6. Charakterizace vzorki

Charakterizace vzotka reakci probihajicichfipvypalu se opirala v prviiad o vysledky
rentgenové praskové difraki analyzy. K tomu byly pouzity difraktometry SienseD 500,
Bruker D8 a #kolik prvnich néfeni bylo provedeno hodnoceni ridsfroji Philips X-pert.

Vysledky TG — DTA analyzy byly uzitmé pro sledovani vyvoje dikalciumsilikatu a dale
pro hodnoceni vzorkpo vypalu a sledovani prodelydratace po 28 dnech normalniho zrani.
TG — DTA analyzy byly provaghy na gistroji Setaram TGA — DTA 92-16 a pagdna
nowjSim TA Instruments Q 600 ( to se vyr&zrojevilo na kvali& zaznan).

V ziskanych praskovych rtg. difraktogramech bylazito tchto symbal pro jednotlivé
faze:

C - dikalciumsilikat (GS)
K - kalcit

L - volné vapno

P - portlandit

Q - kiemen
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Obrazek 23

Difrak¢éni zdznam vzorku na bazi kurovické suroviny podinfdeh vypalu g 850 °C (A)
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Obrazek 24

Difrakéni zdznam vzorku na bazi kurovické suroviny podindeh vypalu g 950 °C(B)
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Obrazek 25
Difrakeni zadznam vzorku na bazi kurovické suroviny podintéeh vypalu fi 850 °C ( C)
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Obrézek 26
Difrak¢éni zdznam vzorku na bazi kurovické suroviny podirtaeh vypalu i 950 °C (D)
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Obrazek 27
Difrak¢éni zdznam vzorku na bazi kurovické suroviny podri@eh vypalu g 850 °C(E)
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Obrazek 28
Difrakeni zadznam vzorku na bazi kurovické suroviny podrideh vypalu i 950 °C (F)

53



1200 -

1000 4

800 -

600 -

400 -

200 A

Obrazek 29

Difrakeni zdznam vzorku na bazi kurovické suroviny podiBriach vypalu fi 850 °C (G)

700 S

600

500 4

400 +

intenzita

300 4

200 1

100 +

10

20

30

T

40

2 theta

Q
L
L C L
P
WMMHW
5I0 ESIO ?IO 8IO

Obrazek 30

Difrakeni zadznam vzorku na bazi kurovické suroviny podtriach vypalu i 850 °C (H)
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Obrazek 31

Difrakéni zaznam vzorku na bazi kurovické suroviny podtbrich vypalu i 950 °C (CH)
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Obrazeké. 32

Grafické znazoreéni tvorby GS pi ruznych teplotach vypaludasové zavislosti
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Odhad a hrubSi kvantitativni hodnoceni procesu kezmikalciumsilikatu vychézelo z
poctu impulzi v piipact dikalciumsilkatu v poréru k paitu impulzi kiemene. Jeigjmé, Ze
v reakci se obsahy obou st@min neéni v souvislosti s probihajicimi naslednymi reakcem

CaCQ —CaO + CQ

2Ca0 + SiQ—2Ca0.SiQ

nebo pimo

2CaCQ + SiG,; —2Ca0.SiQ+ 2CG,

V piipadt, Ze je oxid kemkity v prebytku se zrmy jeho obsahu vyrazjp nemeni.
V prvnim odhadu byl pouZit jako standard pro obshkalciumsilikatu. (ziskana rfkvka
ukazuje, Ze z#ma v ustalenéasti gredstavuje cca 10 %). Navic derivace je konstantaka
se da konstatovat, Ze proces vzniku dikalciumgilik&zi od jistého¢asu okolo 6 h je jeho
mnozstvi prakticky konstantni. Rychlosti proceswzmezi 2 aZ 4 hodin od &ku procesu
je mnohem vySsi nez je tomu mezi 8 a 24 hodinou.

Pricina miZze byt v tom, Zelemen vstupuje do reakce intenzijima zaatku procesu, kdy
se spatebovavaji malé krystalky. Volba uvedeného standasdutedy opird o labilni
piedpoklad pomalych reakich rychlosti. V této et&preakce vzniku dikalciumsilikatu bude
praviEpodobr vyznamrié zavisla na interakci CaO s SiQle pravdpodobné, Ze vifpad
vzniku oxidu vapenatého in statu nascendi je trardpmoty intenzivijSi nez v pipac, ze
doSlo ke krystalizaci oxidu vapenatého.
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3.1.7. Simultdnni TG - DTA analyza

TG — DTA byla provedena n&iptroji Q 600 od firmy TA Instrumentsiiprava vzork a
postup rgieni byl shodny s postupem uvedenym v kapitole 2 I@& — DTA analyza byla
provedena u vSech vzarka to po vypalu i po hydrataci a 28 dnech normalrdhani pi
normovém ulozeni.
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Obrazek 33

Priibehy TG Kivek vzorki romanskych cemehtpripravenych z firodni suroviny (po
vypaleni).

U vzorki A a C se ukazuje, Ze v systémistal zbytkovy kalcit. Vypal na tuto teplotu i po
dobu 4 hodin pro tento typ produktu neni dosfiai. Ostatni vzorky jiz negmeneny kalcit
neobsahuji, tudiZ Ize tvrdit, Zasy i teploty vypalu byly dostateé.
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Obrazek 34
Priibechy DTA Kivek vzork romanskych cemehtpripravenych z firodni suroviny (po
hydrataci a 28 dnech normalniho zrani)

DTA analyza na obrazku 29 popisuj&jed pti zahivani vzorku po hydrataci a 28 dnech
zrani. Endotermicky efekt kolem 450 °C ukazuje oeklad portlanditu, endotermické efekty
v rozmezi mezi 700 — 760 °C indikuji rozklad kalciPosunuti teplotnich maxim &chto
endotermickych efekitje zpisobeno mnoZstvim kalcitu ve vzorku. Vzorky vypéaleaévyssi
teploty a delSi doby tyto maxima maji nizsi, nébbsahuji pouze kalcit, ktery se utv@az
po hydrataci reakci s GONaproti tomu vzorky A a C obsahuji k tomuto mrei&alcitu
navic je& navic mnozstvi kalcitu, které sé& pypalu nerozlozilo.
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Obrézek 35
Priibechy TG Kivek vzork romanskych cemehtpripravenych z firodni suroviny (po
hydrataci a 28 dnech normalniho zrani)

Z vySe uvedenych &eni TG — DTA analyz Ize dit vhodnou teplotu a dobu vypalu pro
piipravu romanskych cemenfvzorky po vypalu). Rowt se z graf pro vzorky po hydrataci
a 28 dnech normalniho zrani dajéitprodukty hydratace a naslednych reakci v peazé f
(fazovych gemen). Jde pedevsSim o portlandit (Ca(Ok))a kalcit (CaC@) ktery vznika
v prab¢hu tuhnuti reakci s Cbsazenym ve vzduchu.

3.1.8. Stanoveni volného vapna

U pripravenych cemefitbylo stanoveno mnozstvi volného vapna sacharatowetodou,
ktera je popsana v kapitole 2.7.

Tabulka 13

MnoZstvi volného vapna wipravenych romanskych cementech

Vzorek A B C D E F G H CH
Vol. CaO

(%) 18,90 | 21,57 21,55 20,97 19,31 16,27 14/49 14,582,73

Porovnanim adéjz tab. 13 je iejmé, Ze vySSi obsah volného vapna ve vzorku BtbAro
je zpisobeny vysSi teplotou vypalu, tj. vzorky A a C stélbsahuji nerozlozeny kalcit.
V dalSim pfibchu kalcinace klesa obsah volného vapna ve vzorpédanych pi teplote
950 °C zpoatku rychleji. Mnozstvi volného vapna se utamjicim ¢asem vypalu u
jednotlivych vzork velmi priblizi bez ohledu na teplotu. Vzorky F G H CH m@jisi obsahy

59



volného vapna, protoZe jehdifpmnost je limitovana tvorbou dikalciumsilikatuoiné vapno
spotebovava pi syntéze GS).

3.1.9. Méfeni pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu

Z pripravenych roménskych ceménibyla vyrobena testovacéliska 20 x 20 x 100 mm
(vzdy 9 ks). Eliska byla uloZena vothna vzduchu za laboratornich podminek po dobu 4, 28
a 90 dri normalniho zréni. dliska byla testovana vzdy péeth kusech a z hodnot na nich
ziskanych byl vypéten pamer. Hodnoty pevnosti v tlaku jsou uvedeny v tabul2e

Tabulka 14

Pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu u romanskychecdéinA - CH

d Ozna. m(g)  opo (MPa) ord (MPQ) p (kg-m?)

,ohyb* Jlak®

4 A 53 0,4 1,9 1325
4 B 54 1,2 2,5 1350
4 C 59 1,3 3,1 1475
4 D 55 0,4 15 1375
4 E 58 1,7 4,3 1450
4 F 51 0,4 15 1275
4 G 63 1,7 5,8 1325
4 H 60 1,4 2,6 1500
4 CH 56 0,4 1,4 1400
28 A 50 1,0 2,6 1250
28 B 53 1,5 4,3 1325
28 C 54 2,3 6,9 1350
28 D 51 0,4 2,5 1275
28 E 52 2,6 10,0 1300
28 F 50 0,7 2,6 1250
28 G 56 3,6 15,3 1400
28 H 54 2,5 9,8 1350
28 CH 50 0,4 2,3 1250
90 A 49 0,6 2,5 1150
90 B 53 1,9 7,4 1325
90 C 53 3,1 7,8 1325
90 D 51 1,4 3,8 1275
90 E 53 2,6 10,6 1325
90 F 49 1,4 3,3 1150
90 G 55 3,6 16,8 1375
90 H 55 2,8 10,5 1375
90 CH 50 1,5 2,8 1250
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Obrazek 36

Grafické znézoreni vyvoje pevnosti vitlaku a pro vzorky romanskyement
pripravenych z firodni suroviny wasové zavislosti. Grafy zohlkagi doby vypalu §i danych

teplotach (850 a 950 °C)
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Obrazek 38
Srovnani pevnosti v tlakucasové zavislosti u vzatkrypalenych i 850 a 950 °C

Zvazime-li, ze vzorky A, C, E, G a H jsou vypaloyati teplot 850 °C a vzorky B, D, F a
CH pi teplott 950 °C musime konstatovat, zé gbou teplotach vzniky vzorky kterééthpo
hydrataci velice dobré pevnostni charakteristikg,tak i vzorky s pevnostmi v tlaku nizkymi.
Proto je dlezité zabyvat se i dobou vypalu, nélia také ovliviuje fazové slozeni vzorku po
vypalu.

Pevnosti u vzork pripravenych pi 850 °C jsou z peatku mirg vySSi nez u vzork
piipravenych pi 950 °C, to Ize vysitlit vySSim obsahem S u vzorki vypalenych na vyssi
teploty, neb@ dikalcium silikéat je nositelem dlouhodobych pevi@studiz je narst pevnosti
u takto gipravenych vzork pomalejsi.

Z hlediska vyuziti mzemetrici, ze pro konstruki (Cely a malty jsou vyuzitelné vzorky C,
E, G a H (pouze v tab 14). (zde jesahto materialu poZzadovano pevnosti v tlaku 8 — PaM
Ostatni pipravené vzorky by se z hlediska pevnostnich charakik uplatnily jako omitky)
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3.2. Pfiprava romanskych cementl ze standardnich vapencl s pridavkem antuky

Tato kapitola se zabyva moznostntigpavy romanskych cementz piirodnich vapeng
které se pouzivaji k vyrébpaleného vapna. Pro experimenty byly zvoleny dapewce.
Vysoce ¢isty a kvalitni vapenec z lomu ve Vito&oa pro srovnani ménkvalitni vapenec
z lomu v LisSni (Brno), ktery je v s@asnosti uzaen vzhledem k tomu, Ze mokry igob
vyroby cementu v Malogtické cementarf) ktera tento vapenec pouzivala, nebyl energeticky
rentabilni. Rozdil ve slozeni, jak dokumentuje sén tabulek 15 a 16, se projevuje
vyrazreji jen u obsahu AlD; avSak obsah CaO jako majoritni slozky je skorangtaj ostatni
minoritni sloZky se v absolutnigislech liSi relativ malo.

Vzhledem k fazovému a chemickému sloZeni pouzitékyrbyla teplota vypalu zvolena na
950 °C. Pouzita alternativni surovina (antuka) bbsala porirné velké mnozstvi Zivt (tab
17 a Obr. 39), jenz posouvaji teploty vzniku eukegimtrem dot.

Tabulka 15

Chemické sloZeni pouzitého vitoSovského vapencsafols % hm)

SiO, TiO, Al>,Os FeOs P,Os MnO MgO
0,15 0,01 0,08 0,11 0,01 0,004 0,34
CaO NaO K.O ztr.zih. SQcelk CELKEM
55,52 <0,001 0,016 43,76 0,02 100,02
Tabulka 16

Chemické sloZeni pouzitého liského vapence (obsah v % hm)

SiO, TiO, Al>,Os FeOs P,Os MnO MgO
0,43 0,01 0,30 0,14 0,02 0,013 0,33
CaO NaO K.O ztr.zih. SQcelk CELKEM
55,17 0,005 0,028 43,57 0,02 100,04

Cilem bylo vytipovat na zakl&dinformaci v literdrnich pramenech a z experimerical
dat pgedchozi kapitoly, druhotnou surovinu svhodnym cickyim a mineralogickym
sloZzenim, ktera by vnaSela také ,chybi oxidy“ pro vhodné fazové slozeni a zabarveni

produkiti. Ztady potenciondth moznych surovin, byla zvolena antuka jejiz slozgni
uvedeno v tabulce 17.
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Tabulka 17
Chemické sloZeni pouzité antuky (obsah v % hm)

SiO, TiO, Al>Os FeOs P,Os MnO MgO
45,89 0,72 13,95 5,12 0,17 0,06 6,19
CaO NaO K20 ztr.zih. CELKEM
14,68 0,80 2,56 8,89 99,03

Z chemické analyzy provédé metodou ICP — OES (emisni spektrometrie s #atuk
vazanou plazmou) jergjmé gFidavky tohoto typu sekundarni suroviny zvysuji dhs#ikati,
aluminati a feriti. Je ¥ejmé, Ze tento materidl bude vzhledem k obsaichtd slozek
prispivat k tvorks hydraulickych fazi i kdyZ je p&ebné konstatovat, Ze vysSi obsah ferit
ktery hraje Ulohu v barevnosti prodikimiZze posouvat horni limit vypalovaci teploty
k niz§im hodnotam, protoze je znamo, Ze teploty kafcium feriti se pohybuji &srg nad
teplotou 1200 °C a mozna eutektika budou spékacigsrurychlovat.

MnoZstvi gridavané antuky bylo zvoleno tak, aby odpovidala Istd konkrétniho oxidu
na ktery byla korekce provéda (SiQ, Al,Os; a Fe0Os). Z hlediska sloZeni antuky nebylo
dosazeno stejnych hodnot hydraulickych médako u girodni suroviny Kuroviny.Vysledky
ICP — OES analyzy, kde se sledovaly obsahy minightslozek slouZi jako prvni data pro
fizeni barevnych odstimromanskych cemeint kde se fedpoklada vyuziti také jako material
pro vytvarna dila.

Testovany byly motky, kde gidavek antuky byl fepaiten tak, aby odpovidal mnoZzstvi
SiO,, dale AbO; a FeOs. Tyto mouwky byly vypalovany pi 950 °C po dobu 8 hodin. Teplota
i doba vypalu byla stanovena dle zji$fch vysledk TG - DTA analyzy, RTG praskové
difrakéni analyzy a dalSich metod uvedenych v kapitole 2.2

Vzorky byly ozn&eny podle lokality (LIS - Li&& VIT - VitoSov) a oxidu, na ktery byla
korekce provedena (ngklad LIS Al — LiSe1 , Al,Os3). V nésledujicich tabulkdch se uvadi
sloZeni jednotlivych vapefia pouzité antuky.

Podle hodnot uvedenych v tabulkach bylo Wtpao potebné mnoZstvi antuky, ktera byla
piidana k vapenci. Vypity byly provagny vzdy na 300 g vapence a byly zohksan i
hodnoty obsahu jednotlivych sloZzekimpo ve vapenci. Mnozstvifigané antuky udava
nasledujici tabulka 18.
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Tabulka 18
Vypoétené hodnoty korekci antuky préigravu romanskych cement

Véapenec Lisesky vapenec VitoSovsky vapenec
Slozka Véapenec (g)  Antuka (g) Véapenec () Antuka (q)
Dle Si&, 300 165 300 165

Dle FeOs; 300 123 300 123

Dle Al,O3 300 55 300 55

Po vypalu byly pipravené vzorky romanskych cemértvazeny a byly u nich provedeny
piislusné analyzy (jako pact romanskych cemeintv kapitole 2.2).

3.2.1. Charakterizace vzorki rentgenovou praskovou difrakéni analyzou

| vtomto gipad byla provedena RTG praskova diftak analyza vzork po vypalu.
Néasled®# TG — DTA analyzy vzork po po hydrataci a 28 dni normalniho zrani (kagitol
3.2.1.).
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Obrazek 40
Rtg.praskovy difraktogram vzorku LIS — Al
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Rtg.praskovy difraktogram vzorku LIS — Fe
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Rtg.praskovy difraktogram vzorku LIS — Si
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Rtg.praskovy difraktogram vzorku VIT — Al
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Rtg.praskovy difraktogram vzorku VIT — Fe
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Obrazek 45
Rtg.praskovy difraktogram vzorku VIT — Si

VySe uvedené difraktogramy udavaji fazové slozeigrgvenych romanskych cemént
Jak je z vySe uvedenych ghapatrno ve vSechifpadech kdy bylo fidano antuky vznikl
dikalcium silikdt a jeho mnozZstvi se v zavislosd mnoZstvi fidavané antuky prakticky
neneni.
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3.2.2. Charakterizace vzorki TG — DTA analyz po hydrataci

Nasledujici kapitola udava TG a DTA analyzy pourehgdrataci a 28 dnech zrani véin
pii lab. podminkach. V8echny vzorky byly vypalovany gobu 8 hodin § teplot 950 °C.
ProtoZe seifptéchto podminkach rozlozil vSechen vapenec analyai tmetodou pro vzorky
po vypalu byla jiz bez@dmétna.
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Pribehy DTA Kivek vzorki romanskych cemaentpripravenych z vapetics pidavkem
antuky po hydrataci a 28 dnech zrani, 1 — VIT AL\2T Fe, 3- VIT Si
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Pribehy DTA Kivek vzorki romanskych cemantpripravenych z vaperics pidavkem
antuky po hydrataci a 28 dnech zrani; 1 — LIS A} I2S Fe, 3- LIS Si
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Pribéh DTA kiivek po hydrataci a 28 dnech zréani je charaktedmoendotermou
pii 450 °C kdy dochazi k rozkladu potlanditu, daléideterma na 750 °C gatrozkladu
kalcitu vzniklého po hydrataci reakci s €Qainajici exoterma na 1100 °C piapocatku
vzniku mulitu.

TG analyzy ukazuji kolik po hydrataci a zrani byle vzorcich portlanditu a reakci se
vzduSnym CQ vzniklého kalcitu. Portlanditu odpovida hmotnostkok mezi 400 450 °C a
kalcitu druhy skok v rozmezi teplot 650 — 750°C.
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Priubehy TG Kkivek vzork romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
antuky po hydrataci a 28 dnech zrani; 1 — VIT AL 2IT Fe, 3- VIT Si
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Pribehy DTA Kivek vzork romanskych cemaentpripravenych z vaperics pidavkem
antuky po hydrataci a 28 dnech zrani; 1 — LIS A} I2S Fe, 3- LIS Si
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3.2.3. Stanoveni obsahu volného vapna ve vzorciamanskych cemeni na bazi antuky

Tabulka 19
Obsahy volného CaO v romanskych cementéigrgvenych z motek s obsahem antuky
Vzorek LIS-¢ist. LIS-Al LIS-Fe LIS-Si
Vol CaO (%) 95,67 23,56 25,47 20,73
Vzorek VIT-ist. VIT-Al VIT-Fe VIT-Si
Vol CaO (%) 98,97 26,82 29,65 22,64

Tabulka 19 udava obsah volného vapnaiprpvenych vzorcich. MnoZstvi volného vapna
je u vSech fipravenych vzork o dost nizSi, nez udava stechiometrie. To doki&dZeni
praskoveé difraktografie o vzniku,S.

3.2.4. Méfeni pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu

Z pripravenych roméanskych ceménibyla vyrobena testovacéliska 20 x 20 x 100 mm
(vzdy 9 ks). Ta byla testovana vzdy gedh kusech a ze ziskanych hodnot byl ¥ypo
pramér. Testovani probihalo u vzarkpo 4, 28 a 90 dnech normalniho zraniliska byla
uloZena vola na vzduchu za laboratornich podminek.

Tabulka 20
Pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu u romanskychecdinl IS a VIT s gridavkem antuky
d Ozn&. m(g) opo (MPa) ord (MPQ) p (kg-m?)
,ohyb* Jlak®
4 LIS-Si 45 15 2,0 1125
4 LIS-Al 45 1,3 2,5 1125
4 LIS-Fe 46 0,6 2,0 1150
4 VIT-Si 49 0,6 2,0 1225
4 VIT-AI 40 0,5 2,4 1000
4 VIT-Fe 44 1,3 2,3 1100
28 LIS-Si 39 1,1 2,9 975
28 LIS-Al 35 1,5 4,5 875
28 LIS-Fe 34 1,1 4,0 850
28 VIT-Si 36 1,0 3,0 900
28 VIT-Al 31 1,0 4.5 775
28 VIT-Fe 39 1,0 3,5 975
90 LIS-Si 39 1,3 4,1 975
90 LIS-Al 35 1,5 4,9 875
90 LIS-Fe 33 15 4,6 825
90 VIT-Si 36 1,5 4,1 900
90 VIT-AI 31 15 4,8 775
90 VIT-Fe 39 1,2 4,3 975
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Srovnani pevnosti v tlaku po 4 dnech zrani u vzooknanskych cemehtpripravenych
korekci vapent antukou v zavislosti na mnozstvidané antuky.(35 % - korekce na $iQ9
% korekce na F©s3, 15 % korekce na AD3)
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Srovnani pevnosti v tlaku po 28 dnech zrani u vizosknanskych cemehtpripravenych
korekci vapent antukou v zavislosti na mnozstvidané antuky.(35 % - korekce na $iQ9
% korekce na F©s3, 15 % korekce na AD3)
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Srovnani pevnosti v tlaku po 90 dnech zrani u vizosknanskych cemehtpripravenych
korekci vapent antukou v zavislosti na mnozstvidané antuky.(35 % - korekce na $iQ9
% korekce na F©s3, 15 % korekce na ADs)
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Obrazek 53

Celkovy pehled vyvoje pevnosti v tlakuasové zavislosti. Jednotlivé korekce odpovidaji
prirazeni dle tabulky 17.(35 % - korekce na SiZ® % korekce na E©s, 15 % korekce na
Al,O3)

Pevnosti v tlaku u vzoik pripravenych z vaperickorektovanych antukou se mezi sebou
nijak vyrazré neliSi, obeca Ize tvrdit, Ze nejlépe dopadly vzorky korektovare@ mnozstvi
Al,O3, nejnizSich pevnosti pak doséhly vzorky korekt@évaa SiQ.

To je zpmsobeno mnoZstvimijglané antuky, je zde tren&éim vice antuky tim niz8i
pevnosti. Za timto faktem stoji mnoZstvi vzniklédikalciumsilikatu, které je agmné tomu
kolik antuky bylo do systému vneseno

Obrazek 53 uvadi vyvoj pevnosti v tlakiwtasové zavislosti, pro porovnani pevnostnich
charakteristik je zde uveden i vyvoj pevnosti kulgpro romansky cementripraveny za
stejnych podminek ( 950 °C, 8 h), ale z kurovickéosiny. Tato srovnavaciikka nabyva
nizSich pevnosti nez vSechny testované vzorkyravené z vaperickorektovanych antukou.
Pravd&podobri je to vinou pomalu hydratujiciho dikalciumsilikatiterého bylo v tomto
vzorku bylo vice a vzorky byly testovany jen po d&® drii.

VSechny takto fipravené vzorky rly odpovidajici teplou mighokrovou barvu coz je pro
romanské cementy typické.
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3.3. Priprava romanskych cementl ze standardnich vapencua s pfidavkem kaolinu
» T hermal®

Jako dalSi vhodné surovina pro modifikaci surovénovouky byl vybran kaolin z loZiska
Bozicany (Sedlecky kaolin, a.s.). ,Thermal“ jak je tenmtmteridl producentem nazyvan, je
vV sowasnosti zatim bez zdsadniho vyuziti diky svemdizrai jinymi fazemi.

Vysledky ICP — OES analyzy jsou uvedeny v tabulde Ra rozdil od antuky se ve
sledovaném kaolinu objevuje vyrazmyssi mnozstvi AD3;, Fe&Os; a MgO, naopak nizZsi je
obsah SiQ. Ztraty Zihanim odpovidaji obsahu kaolinitu.

Tabulka 21
Chemické slozeni kaolinu , Thermal®

SiO; TiO, Al>,Os FeOs MnO MgO
63,50 0,13 23,62 0,40 0,12 0,50
CaO NaO K20 ztr.zih. CELKEM
1,10 0,35 3,00 7,35 99,97

Podle hodnot uvedenych v tabulkdch chemického sloZgend v tabulkach 15 a 16 bylo
vypocteno potebné mnozstvi ,Thermalu®, které byldigano k vapenci. Stejrjako v gipac
antuky byly vypdty byly prova@ny vzdy na standardni mnoZstvi vapence (300 g) a do
vypoctu byly zahrnuty obsahy jednotlivych sloZzekimo ve vapenci. Mnozstviijdaného
»rhermalu“ udava nasledujici tabulka.

Tabulka 22

Vypoctené hodnoty korekci kaolinu Thermal pidgppavu romanskych cement

Véapenec Lisesky vapenec VitoSovsky vapenec
Slozka Vapenec (g) Thermal (g) Véapenec (3) Thermal Q)
dle SIiQ 300 120 300 120

dle ALO; 300 36 300 36

Mnozstvi fiddvaného kaolinu bylo zvoleno tak, aby vzdy odpald mnozstvi fidaného
oxidu obsazeného v kor&ki surovi a shodovalo se s obsahem téhoZz oxidu v suovin
piirodni (Kurovirg). Testovany byly maiky, kde gidavek kaolinu byl fepaiten tak, aby
odpovidal mnozZstvi Si©a ALOs. Mowky byly homogenizovana a vypalovangi p50 °C a
950 °C po dobu 8 hodin. Teplota i doba vypalu Isgnovena podlerpdeslych experimeint
a aktualniho sloZenijplavaného kaolinu Themal (tab.21).

Vtomto @ipact nebyly gipravovany vzorky sigpaitem na FgO;, nebad jak ukézal
vypocet bylo by nutné ke 300 g vapendédavat 1270 g ,Thermalu“ a hodnota silikatového
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modulu by byla daleko mimo poZadovany interval. Byglo zpisobeno velmi nizkym
obsahem F©; v ,Thermalu® (0,40 %).

Vzorky byly ozngeny lokalitou a ozngenim pro kaolin ,Thermal“ jako LTH (ligesky
vapenec s Thermalem) a VTH (vitoSovsky vapenecesrhlem), symbolem oxidu na ktery
byla korekce provedena a hodnotou teploty.

Po vypalu byly pipravené romanské cementy zvazeny a byly u nickiggleny pislusné
analyzy jako v pipad® romanskych cemeintkorigovanych antukou (kapitola 3.2.). Vysledky
analyz jsou uvedeny dale v textu.

3.3.1. Rentgenova praskova difraéni analyza produkta po vypalu

Podobi jako v gedchozich experimentech byla provedena charakterizeorki po
vypalu pomoci praSkové difréki rentgenové analyzy u vzdrko vypalu a také po hydrataci
po 28 dnech normalniho zrani vélpri laboratornich podminkach.
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Obrazek 54
Rtg.praskovy difraktogram vzorku VTH- Si 850
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Rtg.praskovy difraktogram vzorku VTH-Si 950
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Obrazek 56

Rtg.praskovy difraktogramzorku VTH-AI 850
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Rtg.praskovy difraktogram vzorku VTH-AI 950
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Rtg.praskovy difraktogramzorku LTH-Si850
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Obrazek 59
Rtg.praskovy difraktogram vzorku LTHS5I0

Obrazek 60
Rtg.praskovy difraktogram vzorku LTH-850
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Obrazek 61
Rtg.praskovy difraktogram vzorku LTH-Al 950

Na uvedenych difraktogamech je moZno sledovat vy@apvého sloZeniip raznych
teplotach (850 °C, 950 °C) a sloZenich (29 % hmiitkorekci na SiQ@ a 10 % hmot. i
korekci na AjOs3) vstupnich moéek u vzorki umglych romanskych cemeinpripravenych na
bazi kaolinu Thermal. Na rozdil odgzrhazejicich vzokkse netvéi za uvedenych podminek
u zadného z fiipravenych vzori dikalciumsilikat. D4 se tedy konstatovat, Z&dpvek
Thermalu vtomto fipadt nevede k hydraulickému pojivu. iBodem pré se netvoi
dikalciumsilikat, je evidenthnizka teplota vypalu. MoZnostkipravy hydraulického pojiva
demonstruji vysledky v kapitole 3.3.5. kde je malana piprava romanskych ceménge
standardnich vapeas pidavkem kaolinu ,Thermal“ v experimentiii peplott 1100 °C .
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3.3.2.Vysledky TG — DTA analyz po vypalu a po hydiaci

Uvedené hodnoty jsou po vypalu a po hydrataci (88 mbrmalniho zrani voén pii
lab.podminkach).

Obrazek 62
Priubehy DTA Kivek vzorki romanskych cemaentpripravenych z vaperics pidavkem
kaolinu , Thermal“ po vypalu; 1 — VTH-AI 850, 2 — Y¥Si 850, 3 — VTH-AI 950, VTH-Si 950
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Obrazek 63

Priubehy TG Kivky vzorkk romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
kaolinu , Thermal“ po vypalu; 1 — VTH-AI 850, 2 — Y¥Si 850, 3 — VTH-AI 950, VTH-Si 950
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Priubehy DTA Kivek vzork romanskych cemaentpripravenych z vaperics pidavkem
kaolinu , Thermal“ po vypalu; 1 — LTH-AI 850, 2 — HFSi 850, 3 — LTH-AI 950, LTH-Si 950
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Obrazek 65

Priubehy TG Kkivek vzork romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
kaolinu , Thermal“ po vypalu; 1 — LTH-AI 850, 2 — HFSi 850, 3 — LTH-AI 950, LTH-Si 950
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Pribehy DTA Kivek vzorki romanskych cemaehtpripravenych z vaperics pidavkem
kaolinu , Thermal“ po hydrataci a 28 dnech NZ; 1 IM-AIl 850, 2 — VTH-Si 850, 3 — VTH-
Al 950, VTH-Si 950
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Obrazek 67

Priubehy TG Kkivek vzorki romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
kaolinu , Thermal“ po hydrataci a 28 dnech NZ; 1 IM-AIl 850, 2 — VTH-Si 850, 3 — VTH-
Al 950, VTH-Si 950
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Pribehy DTA Kivek vzorki romanskych cemaehtpripravenych z vaperics pidavkem
kaolinu , Thermal“ po hydrataci a 28 dnech NZ; 1 FH-AI 850, 2 — LTH-Si 850, 3 — LTH-
Al 950, LTH-Si 950
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Obrazek 69

Priubehy TG Kkivek vzorki romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
kaolinu , Thermal“ po hydrataci a 28 dnech NZ; 1 FH-AI 850, 2 — LTH-Si 850, 3 — LTH-
Al 950, LTH-Si 950
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DTA i TG analyzy popisuji chovani jednotlivych vikdrziskanych vypalem a hydrataci s
28 dny zréni. U vzork teplotou vypalu na 850 °C jsou patrné geZbytky kalcitu, coz
dokazuje endotermicky efekttip750 °C (rozklad CaCg). Exotermicky efekt $ 800 °C
ukazuje na vznik defektniho spinelu (ostry tvapcevolny exotermicky efektip1100 °C
reprezentuje vznik mullitu. Naopak u vzérlpalenych na 950 °C se endotermicky efekt
rozkladu kalcitu jizZ neobjevuje, nebee vSechen kalcitthem vypalu jiz rozloZil.

U vzorki po hydrataci prvni endotermicky efekt (450 °C)tpaizkladu portlanditu a druhy
(750 °C) rozkladu kalcitu, jenz vznikl hydrataai@slednou reakci s GO

3.3.3. Stanoveni obsahu volného CaO ve vzorcich ramskych cemendi pripravenych
z odpadniho kaolinu ,Thermal“ a vapenai.

Nasledujici tabulka 23 uvadi mnozZstvi stanovenédiiného vapna sacharatovou metodou,
ktera je popsana v kapitole 2.7. experimentédsti.

Tabulka 23
Obsahy volného CaO vromanskych cementedipragvenych z motek s obsahem
odpadniho kaolinu ,Thermal*

Vzorek VTH-AI 850 VTH-Si 850 VTH-AI 950 VTH-Si 950
Vol CaO (%) 46,75 44,62 53,73 46,83
Vzorek LTH-AI 850 LTH-Si 850 LTH-AI 950 LTH-Si 950
Vol CaO (%) 42,94 39,77 49,95 41,23

Z tabulky 23je vidét Ze vSechnyifpravené vzorky obsahuji velké mnozstvi volného CaO
coz doklada fakt, Zefpvypalu €chto surovinovych maiek pi teplotach 850 °C a 950 °C se
netvail C,S. Zbytek hmotnosti twd predevSim metakaolin vznikly feménou kaolinu
~1hermal®.
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3.3.4. Méreni pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu u vzork s pfidavkem kaolinu Thermal

Z pripravenych romanskych cemérttyla €liska 20 x 20 x 100 mm (vzdy 9 ks) testovana
vzdy po tech kusech a z hodnot na nich ziskanych byl sygoptimér. Testovani probihalo
po 4, 28 a 90 dnech normalniho zrardliSka byla uloZzena voéna vzduch za laboratornich
podminek. Narrené hodnoty jsou uvedeny nize v tabulce 24.

Tabulka 24

Pevnosti vtlaku a vtahu za ohybu u romanskychersfinLTH a VTH s gidavkem
odpadniho kaolinu ,Thermal*

d Oznat. m(g) oo (MPA) opd (MPa) p (kg-m)
,ohyb* Jlak®
4 VTH Si 850 43 0,6 2,1 1075
4 VTH Si 950 40 1,3 3,0 1000
4 VTH Al 850 39 1,0 2,2 975
4 VTH Al 950 41 1,1 2,8 1025
4 LTH Si 850 43 1,3 3,1 1075
4 LTH Si 950 43 1,0 3,3 1075
4 LTH Al 850 44 0,8 2,2 1100
4 LTH Al 950 41 0,6 2,6 1025
28 VTH Si 850 36 1,1 4,5 900
28 VTH Si 950 36 1,3 6,1 900
28  VTH AI850 34 1,3 4,0 850
28  VTH AI 950 35 1,3 6,1 875
28 LTH Si 850 38 1,1 6,5 950
28 LTH Si 950 38 1,1 5,1 950
28 LTH Al 850 39 1,0 4,9 975
28 LTH Al 950 36 1,2 4,6 900
90 VTH Si 850 35 1,2 5,4 875
90 VTH Si 950 34 1,5 7,8 850
90  VTH AI850 35 1,4 5,6 875
90  VTHAI950 35 1,3 7,7 875
90 LTH Si 850 37 1,3 6,6 925
90 LTH Si 950 35 1,4 6,4 875
90 LTH Al 850 39 1,2 5,1 975
90 LTH Al 950 36 1,4 6,2 900
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Obrazek 70

Srovnani pevnosti v tlaku u romanskych cefneripravenych z vaperickorektovanych
kaolinem Thermal podle zvolenych teplot vypalu (83860 °C) a podle mnoZstvi kotak
primési (kaolin Thermal), korekce na Si© pridavek pimesi 29 %, na AlO; — 10 %

4 dny 28 dni
% ) - _2547 VTH-AI
= teplota vypalu (T) = teplota vypalu (T)
90 dni Obrazek 71
; VIS v Vyvoj pevnosti v tlaku dasové zavislosti
7 sl S u romanskych cement pripravenych
2l o il z vapeng korektovanych kaolinem Thermal
podle zvolenych teplot vypalu (850 a 950
e °C) a podle mnozstvi koré&k pimesi
. (kaolin Thermal), korekce na SiO—
eplon vpals (© pridavek pimesi 29 %, na AIOs — 10 %
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Obrazek 72

Celkovy pehled vyvoje pevnosti v tlaku u vzbp¢ipravenych korekci vapeidkaolinem
Thermal u spodnich dvou gfafe vyznéen vyvoj pevnosti v tlaku pro vzorkiippavené za
tejnych podminek z kurovického vapence (Kuroviny).
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Obrazek 73

Celkovy pehled vyvoje pevnosti v tlaku v porovnani se vzoypa'. E, F,) jez byly
pripraveny za stejnych podminek z kurovického vapgha®viny).

Z grafi je patrné, Ze nejvySSich pevnosti dosahovaly wzakpravené z vitoSovského
vapence fi teplotach 950 °C. V fibéhu zrani se pevnosti vyragnmeéni do 28 dne, rozdil
mezi pevnostmii 28. a 90. dni zréni jsou jiz velmi malé (obr 702).

ProtoZe vzorky neobsahuji dikalcium silikafizeme tyto pevnosti popisovat jako pevnosti
u standardnich vipennych omitek, ty vSak maji olevykizSi pevnosti. Zde se nabizi
hypotéza, Ze dobré pevnosti jsouigpbeny jednak standardriepenou Ca(OH) na CaCQ
vzniklého po hydrataci a jednakiifmmnosti nevypaleného kalcitu po vypalu, jehzm
pusobit jako mikrokamenivo a tim pevnosti posunovairem nahoru.

Z obrazku 71 je patrné, Ze pevnosti v tlaku podnglivych dnech zrani jsouigporovnani
korekce na obsah Si@29 %) a obsah AD; (10 %) téndt stejné. To Ize vysilit faktem, Ze
pii vypalu nevznikl Zadny €5, tudiz vypaleny produkt obsahoval pouze CaO, kaela
vznikly kalcinaci pidaného kaolinu a u vyp@aha 850 °C také zbytek negmenéného kalcitu.

V priipravenych vzorcich vystupoval CaO jako pojivovazgh a ostatni slozky hraly roli
kameniva.
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3.3.5. Vypal Romanskych cemeiitpii teploté 1100 °C z modek o stejném slozeni
(Thermal)

Ve vySe uvedenych experimentedhppavy romanského cementu z vapesaiidavkem
kaolinu ,Thermal“ nevznikal €S. Lze se domnivat Ze tento trend byhsagben nizkymi
teplotami vypalu pro takovy typ surovinove nitay jez byla v experimentech pouzita. Proto
byly stejné motky znovu vypaleny § teplo, jez je &zZna pro pimyslovy vypal vapna
(1100 °C). Pro experiment bylo pouzito pouze tekuz vitoSovského vapence i$gusnou
korekci.
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Obréazek 74
RTG praskovy difraktogram vzark/TH — Si a VTH — Aljfpteplote 1100 °C
po dobu 8 hodin

Z obrazku 74 je vi&, Ze (i teplot 1100 °C se tvd C,S. Dale jsou v produktu vypalu

obsaZzeny vSechny ostatni faze jakd ySe uvedenych vypalech. Oproti vySe popsanym
vzorkim se @i 1100 °C tvdi jeSe CsA.
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3.4. Priprava roméanskych cementl ze standardnich vapencli s pfidavkem
metakaolinu ,IMETA*"

Jako dalsi vhodna surovina pro modifikaci surovinanowky pripravené z vdpence byl
vybrdn metakaolin Imeta (Sedlecky kaolin, a.s.)alfma byla tak jako vigdchozi kapitole
provedena metodou ICP — OES. Mnozstkid@vaného metakaolinu bylo zvoleno tak, aby
mnozstvi pidaného metakaolinu naharzovalo vzdy mnozstvi pozateho oxidu na ktery
byla korekce provasha. Testovany byly maky, kde gidavek kaolinu byl fepaiten tak, aby
odpovidal mnozstvi Sif) a AbO; (oddleng). Tyto moutky byly vypalovany pi 850 °C a
950 °C po dobu 8 hodin. Teplota i doba vypalu bstanovena dle zji§hych vysledk
v kapitole 2.2. Vzorky sigpaitem na FgOs; nebyly gipraveny, nebt po vypatu podobs
jako u gidavka Thermalu by bylo nutné ke 300 g vapenéielgvat 412 g metakaolinu Imeta
a hodnota silikdtového modulu by byla mimo pozZzadgviaterval Imeta je charakterizovana
nizkym obsahem K63 (1,41 %). Metakaolin Imeta je jemny prasek, vymhbiclava hodnotu
Dso 3 pm.

Vzorky byly on&eny lokalitou a ozngenim pro metakaolin Imeta jako LIM (lifsky
vadpenec s metakaolinem Imeta) a VIM (vitoSovsky er@gz s metakaolinem Imeta),
symbolem oxidu na ktery byla korekce provedenadnbtou teploty.

Tabulka 25
Chemické slozeni metakaolinu Imeta

SiO; TiO, Al>,Os FeOs MnO MgO
52,54 0,36 41,04 1,41 0,13 0,30
CaO NaO K20 ztr.zih. CELKEM
0,26 0,01 1,63 1,81 99,49

Podle hodnot uvedenych vySe v tabulkach (pro vépenkapitole 2.3.) bylo vypiteno
potrebné mnozZstvi metakaolinu Imeta, které byiiolgno k vapenci. Vypiy byly provagny
vzdy na 300 g vapence a byly zohlédy i hodnoty obsahu jednotlivych sloZzekimpo ve
vapenci. Mnozstvi fidaného metakaolinu Imeta udava tabulka 24. Metakdmeta byl
velice jemrt pomlety na [ = 3um.
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Tabulka 26
Néasady surovin pro vypal po vy§to korekce na metakaolin Imeta

Véapenec Lisesky vapenec VitoSovsky vapenec
SlozZka Vapenec (g) Imeta (Q) Vépenec () Imeta ()
dle SiQ 300 156 300 156

dle ALO; 300 23 300 23

Po vypalu byly pipravené romanské cementy zvazeny a byly u nickigaleny pislusné
analyzy jako v pipad® romanskych cemeintv kapitole 2.2. Vysledky analyz jsou uvedeny
dale v textu.

3.4.1. Rentgenova difrakni analyza

Tak jako v pedchozich experimentech byla provedena praskay&ifrakeni analyza u
vzorki po vypalu.
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Obrazek 75
Rtg.praskovy difraktogram vzorku LIM-Al 850
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Obrazek 76
Rtg.praskovy difraktogram vzorku LIM-Si 850
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Obrazek 77
Rtg.praskovy difraktogram vzorku LIM-Al 950
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Obrazek 78
Rtg.praskovy difraktogram vzorku LIM-850
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Obrazek 79
Rtg.praskovy difraktogram vzorku VIM-AI 850
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Rtg.praskovy difraktogram vzorku VIM-Si 850
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Rtg.praskovy difraktogram vzorku VIM-AI 950
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Obrazek 82
Rtg.praskovy difraktogram vzorku VIM-Si 950

Uvedené zaznamy rentgenovych diffaich analyz udavaji fazova sloZerippavenych
vzorki romanskych cemeintz piirodnich vapenc korigovanych metakaolinem Imeta. U
zadného ze vzotknevznikl vypalem dikalciumsilikat a vzorky, ktrebgly paleny pi 850 °C
obsahuiji je&t zbytky nepeménéného kalcitu (jak je doloZzeno Tg — DTA analyzoualijptale
3.4.2)). To by mohlo byt Zisobeno tim, Ze metakaolin Imeta je jemnyo(B 3 um) a ma
obrovsky povrch oproti mletému vapenci. Takto jenmm&iSek mohl obalitéstice kalcitu a
tim branit jeho dostateému probkati k Uplnému rozkladuii reakci s kemenem za vzniku
dikalciumsilikatu. Tento problém je odstranitelnjy&enim teploty vypalu. Jizpteplot 950
°C se veskery kalcit rozklada beze zbytku jak jmBeno na obr. 77, 78, 81 a 82). Avsak p
této teplo¢ vtomto systému jeStnezvnika dikalcium silikat. Vznik dikalcium silika
v takovémto systému vyZaduje vysSich teplot jattgieZeno v kapitole 3.4.5.
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3.4.2. Vysledky TG — DTA analyz po vypalu a po hydttaci

Uvedené hodnoty jsou po vypalu a po hydrataci (B8 mbrmalniho zrani vodn pri
lab.podminkach).
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Priubehy TG Kkivek vzorki romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
metakaolinu Imeta po vypalu; 1 — VIM-Al 850, 2 MV$i 850, 3 — VIM-AI 950, 4 - VIM-Si
950

102 -
100
98 ———
96 |
~ 941
\o\_/
2 92
(@]
©
= 90 A
88 |
86 |
84
82 T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temp (C)
—1—2—3 4
Obrazek 84

Priubehy TG Kkivek vzork romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
metakaolinu Imeta po vypalu; 1 — LIM-Al 850, 2 -ME8i 850, 3 — LIM-Al 950, 4 - LIM-Si
950
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Priubehy DTA Kivek vzorki romanskych cemaentpripravenych z vaperics pidavkem
metakaolinu Imeta po hydrataci a 28 dnech NZ; IM-¥l 850, 2 — VIM-Si 850, 3 — VIM-A|l
950, 4 - VIM-Si 950
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Priubehy TG Kkivek vzorki romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
metakaolinu Imeta po hydrataci a 28 dnech NZ; IM-¥l 850, 2 — VIM-Si 850, 3 — VIM-A|l
950, 4 - VIM-Si 950
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Pribehy DTA Kivek vzorki romanskych cemaentpripravenych z vaperics pidavkem
metakaolinu Imeta po hydrataci a 28 dnech NZ; 1IM-Al 850, 2 — LIM-Si 850, 3 — LIM-AI
950, 4 - LIM-Si 950
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Priubehy TG Kkivek vzork romanskych cemehtpripravenych z vapetics pidavkem
metakaolinu Imeta po hydrataci a 28 dnech NZ; 1IM-Al 850, 2 — LIM-Si 850, 3 — LIM-AI
950, 4 - LIM-Si 950
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Uvedené zdznamy TG-DTA analyz popisuji chovéiipravenych vzori pii tepelném
zatzovani do 1200 °C. TG analyzy dokumentuji pouzeémnu vzorki vypalovanych na 850
°C, kde se projevuje zbytkovy kalcit. ehy u vzorki palenych na 950 °C°neprokazuji
Zzadné vyrazné zény.

Z DTA analyz u vzork po hydrataci a 28 dnech zrani prvni endotermriit eéprezentuje
rozklad portlanditu, druhy nélezi rozkladu kalcitbxotermni efekt i 950 °C gislusi
formovani defektniho spinelu a objevuje se pouzezaorki s vySSim obsahemriganého
metakaolinu (korekce na SiD

3.4.3. Stanoveni obsahu volného CaO ve vzorcich ramskych cemendi piipravenych
z metakaolinu Imeta

Tabulka 27
Obsahy volného CaO vromanskych cementeélpravenych z motek s obsahem
metakaolinu Imeta

Vzorek VIM-AI 850 VIM-Si 850 VIM-Al 950 VIM-Si 950
Vol CaO (%) | 52,69 53,18 70,79 35,03
Vzorek LIM-Al 850 LIM-Si 850 LIM-Al 950 LIM-Si 950
Vol CaO (%) | 53,18 52,58 68,73 37,40

Tabulka 27 tak jako vipdchozi kapitole ukazuje na vysoky obsah volnéh®.@2alSim
produktem obsaZzenym ¥ipravenych vzorcich je metakaolin, kterfisral nezminén.
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3.4.4. Méfeni pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu

Z pripravenych romanskych ceménibyla vyrobena testovacéliska 20 x 20 x 100 mm
(vzdy 9 ks). Ta byla testovana vzdy p@dh kusech a z hodnot na nich ziskanych byl
vypocten pamér. Testovani probihalo po 4, 28 a 90 dnech normdlzrani. Eliska byla
uloZena vola na vzduch za laboratornich podminek. N&mé hodnoty pevnosti v tlaku jsou
uvedeny nize v tabulce 28.

Tabulka 28

Pevnosti vtlaku a vtahu za ohybu u romanskycherdimLIM a VIM s piidavkem
metakaolinu Imeta

d Ozn&. m(g) opo (MPa) ord (MPQ) p (kg-m?)
,ohyb* Jlak”
4 VIM Si 850 36 2,0 11,1 900
4 VIM Si 950 37 1,1 3,2 925
4 VIM Al 850 35 0,7 5,6 875
4 VIM Al 950 33 0,5 52 825
4 LIM Si 850 37 2,0 11,5 925
4 LIM Si 950 34 0,5 2,7 850
4 LIM Al 850 36 1,9 6,7 900
4 LIM Al 950 36 14 6,1 900
28 VIM Si 850 35 2,5 12,5 875
28 VIM Si 950 36 1,2 3,8 900
28 VIM Al 850 34 0,4 6,4 850
28 VIM Al 950 33 0,6 54 825
28 LIM Si 850 36 2,1 12,1 900
28 LIM Si 950 32 0,7 2,9 800
28 LIM Al 850 34 2,5 7,6 850
28 LIM Al 950 35 0,6 7,4 875
90 VIM Si 850 35 2,5 12,7 875
90 VIM Si 950 37 2,3 4,5 925
90 VIM Al 850 35 1,3 6,7 875
90 VIM Al 950 35 0,8 7,5 875
90 LIM Si 850 35 2,8 12,5 875
90 LIM Si 950 38 1,4 4,2 950
90 LIM Al 850 36 2,7 7,8 900
90 LIM Al 950 37 0,7 7,6 925
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Srovnani pevnosti v tlaku u vzérgiipravenych z vaperickorektovanych metakaolinem
Imeta podle zvolenych teplot vypalu (850 a 950 &Q)odle mnozstvi koréki primesi
(metakaolin Imeta), korekce na SiOp-idavek pimesi 34 %, na AlO; — 7 %
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Celkovy pehled vyvoje pevnosti v tlaku u vzbgKipravenych korekci vapefienetakaolinem

Imeta
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Celkovy pehled vyvoje pevnosti v tlaku v porovnani se vzkya'. F,) jez byly pipraveny
za stejnych podminek z kurovického vapence (Kwpvin

Jako nejvhod¥Si vzorky z hlediska pevnostnich charakteristik skazaly vzorky
vypalované fi 850 °C s korekci na SiO Tyto pevnosti jsou iejme zpisobeny jednak

vysokym obsahem volného CaO, ktery je nositelermpsti u standardnich vapennych malt.

Déle je zde obsazen nevypaleny kalcit, j@Zqgbi jako mikrokamenivo. Pamme vysoké pH
ve vzorku dale rize vést k domince, Ze u metakaolinu, ktery je ve vzorku r&obsazen

dojde k delaminaci struktury &sté&né alkalické aktivaci. Metakaolin pak zastava funkc

reaktivniho mikrokameniva &ste&né i pojiva.

U ostatnich vzonk z této série experiman{vyjma LIM 850 Si a VIM 950 Si) byly row¥
pevnosti uspokojivé. To izeme tvrdit i 0 barevnych odstinech.
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3.4.5. Vypal Romanskych cemeiitpii teploté 1100 °C z modek o stejném (IMETA)

Ve vySe uvedenych experimentedhppavy romanského cementu z vapesaiidavkem
kaolinu ,IMETA" nevznikal GS. Lze se domnivat, Ze tento trend byhsgben nizkymi
teplotami vypalu pro takovy typ surovinové nd@y, jez byla v experimentech pouzita. Proto
byly stejné motky znovu vypaleny § teplot, jez je BZna pro pimyslovy vypal vapna
(1100 °C). Pro experiment bylo pouZito pouze tekuz vitoSovského vapence isgtusnou
korekci.
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Obrazek 92
RTG praskovy difraktogram vzark/IM — Si a VIM — Al j teplote 1100 °C
po dobu 8 hodin

Z obrazku 92 je vidt, Ze (i teplott 1100 °C se tvd C,S. Dale jsou v produktu vypalu

obsaZzeny vSechny ostatni faze jakd yySe uvedenych vypalech. Oproti vySe popsanym
vzorkim se @i 1100 °C tvdi jeSe CsA.
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3.5. Pfiprava modelovych roménskych cementl syntézou Cistych chemikalii

Analyza chovaniistych systém umoZznicasté&né objevit principy ovliviovani procesu
piitomnosti minoritnich sloZzek. N#glad rozklad zné&iSt¢eného vapence @ie probihat za
jinych podminek a také produkty mohou vznikat jingmachanismem.

Tato kapitola se zabyva moZnostnfigsavy romanskych cementz ¢istych chemikalii.
Testované cementy bylyipraveny smichanim chemikalii s jakosti p. a. p@t#N. Vzorky
byly pfipraveny v souladu se sloZenintirpdni kurovické suroviny. Vzdy tak aby
korespondovaly obsahy jednotlivychddirych oxidi. Jak je uvedeno v tabulce 1 na san
12.

U pripravovanych romanskych ceménylo vychazeno ze slozeni Kuroviny. MnoZstvi
chemikalii byla nap&itana tak, aby obsahy jednotlivych okidorespondovaly s mnozstvimi
téchto oxidi v Kurovine. Obsah slogenin je vyjaden v gramech sloZzek surovinové niky

Z riznych slodenin byly gipraveny ti modelové syntetické romanské cementy tak, aby
mnoZstvi oxid zistalo pokud mozno vzdy stejné. V podsthylo ménéno pouze mnozstvi
Zeleza s ohledem na barvtippavovaného hydraulického pojiva a tigadt vzorku 2 a 3 byl
MgO nahrazen Mg(OH) U posledniho vzorku bylo misto Cag€®.a. pouzito mletého
mikulovského vapence.

Priklady prepaita jsou gilohou této prace.
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Podle nésledujici tabulky bylfipraven synteticky romansky cement s azmm
RC synt. 1

Tabulka 29
SloZeni vzorku RC synt.1
5 Obsah sloweniny na pipravu
CaCQ 58,98 80
CaSQ. 2H,0 3,09 4,0
MgO 1,19 1,6
Kaolinit 8,01 9,0
Fes04 4,87 6,6
SIO, 20,65 28,0
K2CGOs 1,91 2,6
Na,COs 1,03 1.4
Al(OH)3 1,62 2,2

Tabulka 29 vyjatlije sloZeni vzorku RC synt.2. SloZeni bylo upravento ve dvou
piipadech. Proifflis tmavou barvu bylo snizeno mnoZzstvi®gez 6,6 g na 3,0 g a pro zvyseni
reaktivity byl nahrazen MgO hydroxidem (Mg(O#})

Tabulka 30
SloZeni vzorku RC synt.2

Obsah [hm.%] sloteniny na pipravu

Slozka (g)
CaCQ 60,24 80
CasSQ. 2H,0 3,16 4,0
Mg(OH), 1,81 2,4
Kaolinit 6,78 9,0
F&04 2,25 3,0
SiIG, 21,08 28,0
K2CGOs 1,96 2,6
Na,COs 1,05 1,4
Al(OH)3 1,66 2,2

Tabulka 30 vyjatlije slozeni kmene vzorku RC synt.3. SloZendsine shodné se slozenim
RC synt.2, pouze byl nahrazen Cavodni komegni chemikélie CaCéeXistoty p.a. byly
nahrazeny vapencem z Mikulova velmi jeimletym.
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Tabulka 31
SloZeni vzorku RC synt.3

Obsah [hm.%] sloteniny na pipravu

Slozka (g)
CaCQ 60,24 80
CaSQ. 2H0 3,16 4,0
Mg(OH), 1,81 2,4
Kaolinit 6,78 9,0
F&O4 2,25 3,0
SiG; 21,08 28,0
K2COs 1,96 2,6
NaCOs 1,05 1,4
Al(OH)3 1,66 2,2

Se vSemiitemi vzorky RC synt.1-3 byla prové&dairada experimeidt O vhodnosti slozeni
a pipadré jeho zngnach ve slozeni je pojednavano dale v jednotligagbitolach.

| u syntetickych romanskych ceménbyla teplota vypalu @ovana pomoci Zarového
mikroskopu. Pibéhy jednotlivych Zaro¥ mikroskopickych kivek jsou uvedeny v obr.93 az

95.
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Krivka Zarové mikroskopie- RC synt.1

1-teplota pdatku objemovych zn, 2- teplota pdatku slinovani, 3 — teplota konce
slinovani, 4 — teplota p@tku taveni, 5 — teplota patku roztékani
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Krivka Zarové mikroskopie- RC synt.2
1-teplota p@éatku objemovych zmn, 2- teplota pdatku slinovani, 3 — teplota konce
slinovani, 4 — teplota p@étku taveni, 5 — teplota pétku roztékani
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Krivka zarové mikroskopie- RC synt.3

1-teplota pdatku objemovych zmn, 2- teplota pdatku slinovani, 3 — teplota konce
slinovani, 4 — teplota p@tku taveni, 5 — teplota patku roztékani
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Vzorky na zarovém mikroskopu byly vystaveny tepiotn zatizeni s ndstem 10 °C za
minutu a to az do rozteni (cca 1300 °C). Vysledkydfeni demonstruji, Ze gétky teplot
slinovani (bod 2) u vSechtipravenych vzork se pohybovaly kolem teploty 1080°C. Tato
teplota byla pouzita pro syntézy vSech viorinodelovych romanskych ceméntFi
vypalech byl ponechan ngt 10 °C/min a doba vydrZzegipmaximalni teplot byla na 120
min.

U vSech syntetickych roméanskych cenierdoSlo v ptibéchu plynulého zativani do
vysokych teplot ke atSeni objemu zkuSebniheéliska. Toto z¥tSeni Ize pisuzovat dinku
plyna, které se vyvijely $ rozkladu pouzitych chemikalii. Jde o §&G; a vodni paru. Lze
se domnivat, Ze transpogichto plymi k povrchu é&liska byla obtizgsi nez tomu je u CO
v piipact vapence. Je tedy praymbdobné, Ze dochazi kjisté adhezi vznikajicich, zrn
praviEpodobr vlvem malého mnoZstvi taveniny nebo gstdnim vznikajicich
krystalickych novotvar. D4 se tedy iedpokladat, zZe diftze plunv pripac syntetickych
romanskych cemeiitje pomala ( je pravgodobri fidicim dtjem) a plyny nejsou zliska
dostaténg rychle odstragny.

U pripravenych (vypalenych) vzoikbyl sledovan i obsah voleného vapna. Ten byl
stanovovan sacharatovou metodou jek je jiz v&mlikrat uvedeno. Tabulka 32 udava obsah
volného vapna uijpravenych vzori.

Tabulka 32
Obsahu voIného vapna ve vzorcich RC synt.1-3

Vzorek vol. CaO (%)

¢islo
RC synt.1 24,57
RC synt.2 30,72
RC synt.3 22,75

Experimentals bylo stanoveno mnoZzstvi volného CaO ve vzorcichdy@.1-3. Lze se
domnivat, Ze $ vypalu nebyla vypalovana vsazka dostatedlouho ponechanaripoptimalni
teplo a v disledku toho reagovalo mensi mnoZstvi CaO & C

Dale se mizeme domnivat, Ze uvavané plyny (nap SG) béhem gipravy unglych
romanskych cemeit brzdi tvorbu GS. AvSak v pipad piirodniho materialu, kde se
uvoliuje pouze C@Q pogipad vodni para tento jev nenastava.
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U vzorki roménskych cemeint piipravenych =zistych chemikalii byla provedena rtg
praskova analyza zatélem zjiSéni fazového sloZenitjpravenych vzori po vypalu a po
hydrataci a 28 dnech zrani. Rtg difraktogramy jsawbr.96. az 99.
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Rtg.praSkovy difraktogram vzorku RC synt. 1, hydrabhého a ponechaného 7 dni
normalnimu zrani ve vihkém ulozeni
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Rtg.praSkovy difraktogram vzorku RC synt. 2, hydrabhého a ponechaného 7 dni
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Rtg praskovéa analyza ukézala, Ze za podminek vy{p8R0 °C / 2 h) doslo k vzniku CaO a
dikalcium silikatu Difraktogramy vzotkpo sedmidenni hydrataci potvrzuji vznik portlandit
podle reakniho schématu.

CaO+ H,0 — Ca(OH),.

Pritomny dikalcium silikat je disledkem pomalého procesu a zda se, Zze zdrojem vody
v podminkach konkureéni reakce portlanditu je voda vznikajidiepenou podle reainiho
schématu

Ca(OH), + CO, — CaCQ, +H,0.

Z pripravenych romanskych ceméntbyly rovréz pripraveny testovaci trarsky a
podrobeny pevnostnim zkouskaniasové zavislosti (4,28 a 90 dni zrani). Ngané hodnoty
jsou uvedeny v tabulce 33 a graficky zpracovaniagmmu na obrazku 100.

Tab. 33
Pevnost v tlaku vzofkRC synt.1-3

d Oznat. m(g) opo (MPa) ord (MPa) p (kg-m®)
,ohyb* Jlak”
4 RC synt. 1 51 1,3 2,3 1275
4 RC synt. 2 50 14 2,4 1250
4 RC synt. 3 52 1,3 2,2 1300
28 RC synt. 1 43 1,3 51 1075
28 RC synt. 2 43 15 5,5 1075
28 RC synt. 3 44 14 5,9 1100
90 RC synt. 1 39 1,3 6,9 975
90 RC synt. 2 37 1,6 6,6 925
90 RC synt. 3 39 1,4 6,4 975
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Obrazek 100
Grafické znazoreni pribehu vyvoje pevnosti v tlaku u vzefRC synt. 1-3 vasové zavislosti

Ze zjisenych hodnot je jasné, Ze vzorkyigravené z firodni suroviny vykazuji téai
2krat vySSi pevnosti v tlaku nez syntetick&cirou mize byt pravépodobr rozdilné teploty
rozkladu girodniho vapence ariddvaného CaCs) roli hraji rozklady minoritnich slozek a
také formovani dikalcuimsilikatu. Vysledkem jsowddy ve struktie a v mnozstvi defekt
které v girodnich materialech jsou generovariyyypalu. U girodnich surovin je nositelem
pevnosti v prvni etap CaO a v nasledujicich etapach pak hydratujig$. CEExperimenty
provadné se syntetickymi sloZzkami ukazaly jakou roli brgjirodou syntetizovana surovina
spolu s volnym CaO. Nositelem v tomto systémurgpvsim volné vapno a CSH gel, ktery
je produktem hydratace;S.
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4. ZAVER

Disertani prace se zabyva jednak studieipmvy romanskych cementz girodni
suroviny (kuroviny) a row¥ moznostmi fipravy tchto hydraulickych pojiv zifrodnich
vapend (vitoSovsky, lisasky) s vhodnym mnoZstvim takové&mpesi, kterd ma pro tytodely
vhodné slozeni. DalSim aspektem pro &ykéchto gimési byla roviz cena, proto byla
vybrana antuka, ffrodni kaolin a kome&né dodavany metakaolin. S cenou souvisi i dalsi
zohledhované kritérium teplota vypalu. V experimentectpsgitalo s aplikaci fmesi, které
mohly sniZzovat slinovaci teplotu a&hto divodi se pozornost sodstila na teplotni rozpi
mezi 850 a 950 °C. V koteém disledku pispely tyto experimenty taky ke snizovani
energetické nakmosti procesu.

Pri experimentech sifrodni surovinou z kurovického lomu bylo po chemyick a
fazovych analyzach nejprve hodnoceno chovani tolnaateridlu pi tepelném zaZovani
metodou Zarové mikroskopie. Na jejim zakldyly pripraveny série experimehtPrvni série
experiment si kladla za cil vyzkouSet jak se bude surovinaveh (fazové slozeni, rychlost
tvorby dikalciumsilikatu a vyvoj vlastnosti vighu hydrataniho procesu) u vzoiékpo
vypalech na 850 — 1250 °C po dobu dvou hodin . Bredrie se orientovala na vyhodnoceni
vlivu doby vypalu (v rozmezi 2 az 24 hodinj peplotach 850 a 950 °C. U obou sérilyn
vzorky piblizne stejnou distribucicéastic. Bylo zjiS¢éno, ze vzdy vznika i vypalu
dikalciumsilikat, volné vapno a ugtava zbytek i#emene, jenZz se neédstnil tvorby
dikalciumsilikatu a v skterych gFipadech zbytek nerozloZzeného Kkalcituisiédkem
kombinace nizké teploty a doby vypalu. Toto tvradwiladaji zaznamy z praskové difrakce a
TG — DTA analyz. Dale bylo wthto sérii niteni zjiS&no, Ze prodlouzeni doby vypaliip
nizsi teplo¥ m& pozitivni vliv na pevnostni charakteristiky. ggvni série, kdy se émily
teploty vypalu v intervalu 850 — 950 °C a doba wpayla 2 hodiny bylo dosazeno
nejvysSich pevnostitpteplott 950 °C. Oproti tomu ifp experimentech, kdy byly testovany
vzorky @i dvou teplotach vypalu (850 a 950 °C) a pemmou byléas (v intervalu 2 — 24
hodin) se naopak z hlediska pevnosti a kngbo fazového sloZeni askila teplota 850 °C.
Zde plati, Z&im delSi bude doba vypalu tim 1épe pro produkt.

DalSi kapitoly (3.2. — 3.4.) popisuji moznostigravy romanského cementu ze standardnich
vapend, do nichz byly ostatni oxidové slozky vnaSernydavkem vhodné iimési. Jako
korekénich slozek bylo v experimentech pouzito antukylika a metakaolinu.

V piipact pridavku antuky do systému bylgigavana mnoZzstvi volena tak, aby vzdy jeden
dominantni oxid byl zastoupen st&jjaeko u girodni suroviny (kuroviny). Korekce byly
provadny na SiQ, Al,O; a FeOs. Vysledky rtg. prasSkové fazové analyzy dokumentidg u
vSech takto fipravenych romanskych cemériyl po 8 hodinach vypaluipteplot 950 °C
obsazen dikalcium silikat. To je dano pomé vysokym obsahem Zivcv pridavané antuce a
u takovych systéinmiazeme pedpokladat vyrazné lokalni snizeni teplot vznikeetan.

Pevnosti v tlaku u této série se pohybuji vrozngezi 5 MPa. B srovnani vzork bez
piimési a s antukou je patrné mirné zlepSeni pevnostoianakteristik (obrazek str. 73).
Takto pipravené romanské cementy byly z estetického Headigajimavé, protoZze se
vyznaovaly velmi plnymi a teplymi barevnymi odstiny ode okrovych po tmagjSi az
mirné hndocervené. Barevnost je plifizena mnozstvimiflané antuky potazmo dodaného
FeOs. Tato skuténost by mohla hrat roli ijp vyuZiti v restauratorstvici vytvarnych
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disciplinach. Zde je vSak nutii&i, Ze vzhledem k dosazenym pevnostem je vhodagawat
o tomto materialu také jako o omitce.

P pouziti kaolinu Thermal byly pro vypal zvolenyw®Z teploty 850 a 950 °C a doba
vypalu 8 hodin. B takto nastavenych podminkach v systému nevzrdidadiciumsilikat a
produktem bylo hydraulické pojivo tivené pedevsim rdkce palenym vapnem a vzniklym
metakaolinem. V fipadt vypalu i teplo& 850 °C se ve vzorcich nachazel i maly zbytek
nerozlozeného Kkalcitu. Zabarveni taktdippavenych pojiv bylo lagho do s¥tlych
krémovych odstiin vliivem velkého mnoZstvi gtlého metakaolinu (ne vSak kazdy metakaolin
je lackn do takto sstlych odstiri) a pongrné malym obsahem oxidZzeleza. Po hydrataci a
ztuhnuti dosahovaly tyto pojiva pevnosti v tlakdeko 6 MPa (850 °C) a cca 8 MPa (950 °C).
S ohledem na mnozstvtiganého kaolinu (29 % - Si, 10 % - Al) byly mirmy3Si pevnosti
zaznamenany u vzaik korigovanych na Si@ S ohledem na praktické vyuZiti Ize
predpokladat, Ze toto pojivo by mohlo byt také uplathpii opravach omitek pro jeho barvu
i mechanické vlastnosti.

Pro korekce firodnich vapenc byl pouzit také komeéné dodavany metakaolinu Imeta.
Imeta je z produkce firmy Sedlecky kaolin, a.s.ji&tgako v gedchozich experimentech
s kaolinem ani vtomto ifpact nevznikal pi vypalu dikalciumsilikat. MnoZstvi
nepgeménéného kalcitu bylo row¥ tizeno teplotou a mnoZstvintigané korekni slozky.
Barva takto fipravenych pojiv byla v jemnych teple okrovych ddsth. Mechanické testy
na vzorcichdchto pojiv ukazaly, Ze jako nejvhoggi pro vyuZiti se z hlediska pevnosti jevi
vzorky s vysokym obsahemiiganého metakaolinu (korekce na &iQ9 %), které byly
piipraveny i teplotach 850 °C (pevnosti v tlaku 10 — 13 MPBRyto pevnosti jsou izjme
zpisobeny jednak vysokym obsahem volného CaO, kteréngsitelem pevnosti u
standardnich vapennych malt. Dale je zde obsaZemypakeny kalcit, jez fisobi jako
mikrokamenivo. Powrn¢ vysoké pH ve vzorku dale ke vést k domince, Ze u
metakaolinu, ktery je ve vzorku rosh obsaZzen dojde k delaminaci strukturyasté&né
alkalické aktivaci. Metakaolin pak zastava funkeaktivnino mikrokameniva &aste&n¢ i
pojiva. Pro dobré pevnosti a vhodné barevné odsbipyse tato pojiva mohla uplatnit
pii restaurovani budov, architektonickyc#,ci ve vytvarnictvi.

U obou experimeiits gisadou kaolinu i metakaolinu byla rasnhledana teplotaipkteré
se v systému zae tvait dikalciumsilikat. Jak dokladaji vysledky rtg.gskove difrakce na
dikalciumsilikat se intenzivhtvoii nad teplotou 1100 °C.

Z praktického pohledu na dva druhy pouzitych vapdwitoSovsky, lisasky) Ize usoudit,
Ze pro vyrobu bude vzdy lepSi ten s niZzSi cendu.eRperimentech se ukazalo, Ze tyto
systémy nevyzaduji kvalitriisté vapence. Pomoci téss vySe zmidnymi materialy bylo
mozno definovat, jak se budou chovat produkty wgabhledem na pouzitéipesi.

Snahu pochopit chovasistych systém a ¢ast&né poznat principy ovlisiovani procesu
vypalu v gitomnosti minoritnich slozek demonstruje kapitola.3de byla snahaiipravit
hydraulicka pojiva obdobného slozeni jako romansignent. K jejich fipraw bylo pouzito
chemikalii (p.a.) &istych jilovych minerdl. Pomoci metody Zarové mikroskopie byla znovu
stanovena vhodna teplota vypalu. Musela byt dodrasdminka, kdy pojiva se pali pod
teplotou slinuti. Do hodnoceni byl bran také v Gvédké obsahtkavé slozky (obsah siran
hydroxidi a uhlgitani), ktery miZze ovlivnit mechanismus rozkladu kalcitu a formovan
dikalciumsilikatu. Teplota byla 1080 °C a doba Mpdyla 2 hodiny. Rtg. analyzy
piipravenych vzork po vypalu dokumentuji vznik dikalciumsilikatu atitpmnost
nezreagovanéhorémene a CaO. d&em hydratace po 7. dnech zrani vzorky obsahuj jes
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menSi mnozstvi nehydratovaného dikalciumsilikatednd se pomaly hydra&t@ proces
fizeny obsahem vody uvalvané v konkureimich podminkach reakce portlanditu. Jinymi
slovy, zdrojem mize byt voda vznikajici feménou portlanditu z§t na kalcit. Barevnost
piipravenych pojiv byla pkh zavisld na mnoZstvitjglanych slozek obsahujicich Zelezo,
v nékterych gripadech az ifilis tmava, z toho wvodu byl pro dalsi vzorky obsah komponent
se Zelezem sniZzen. Na druhou stranu Ize na zAkémtito zjiS€Eni pohodig a efektivié
ovlivnit barvu gipravovaného pojiva. Pevnosti v tlaku dosahuji sivgSSich hodnot nez je
tomu u vzork z prirodni suroviny pipravenych pi stejnych podminkach jak popisuje
kapitola 3.1.4. Bvodem niiZze byt rozdiln& teplota rozkladdippdni suroviny a idavaného
CaCQ a reakce slozek zastoupenych v minoritach. Pevndsiku u vSech fipravenych
syntetickych pojiv se po devadesati dnech zranypovaly v rozmezi 6 — 7 MPa. Tato pojiva
mohou mit uplaténi zejména jako sadt@ai malty a omitky a jejich vyznam je v moznosti
Upravy barevnosti.

Portvadz je problematika romanskych centeatvysocehydraulickych pojiv velmi obsahla
a zajimava a ke vést nafpklad az k vyroB nizkoenergetickych pojiv na takovéto bazi za
pouziti velkoobjemo¥ produkovanych girmyslovych odpaidl vhodného slozeni.
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