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Uvod

V dosledku klimatickych zmien narasta tlak na zava-
dzanie inovacii v stavebnom priemysle nielen
v celosvetovom meradle ale aj na Slovensku. Tieto zmeny
automaticky prinasaji nové vyzvy stavebnym a environ-
mentalnym inzinierom, architektom ako aj inym odborni-
kom, zaoberajucim sa stavebnictvom a vystavbou. Stan-
dardizované rieSenia, ktoré sa uplatiiovali v minulosti,
zvyCajne nie su optimalizované tak, aby mohli byt pokla-
dané za udrzatel'né a nedokazu sa vyrovnat’ s vel’kou roz-
manitostou stucasnych stavebnych materidlov a novymi
poziadavkami, ktoré si na nich kladené'. Jednou
z poziadaviek na zabezpeCenie udrzatelnosti v staveb-
nictve je prediZenie Zivotnosti konstrukeii, &o je spajané
s potrebou vyvijat’ materialy odolnejsie voci réznym dru-
hom zat'azenia ako aj voci pdsobeniu roznych degradac-
nych mechanizmov'?. Materialy na baze cementu by mali
odolavat’ poskodeniam spdsobenymi komplexnymi fyzi-
kalnymi, chemickymi a biologickymi procesmi, ako je
napr. siranovy a chloridovy atak, biologickd degradacia,
kordzia vyvolanad réznymi Cinitel'mi, cykly zmrazovania
a rozmrazovania, alkalicko-kremicitej reakcii a pod. Tieto
mechanizmy su do zna¢nej miery ovplyviiované odolnos-
tou daného materidlu voci prenikaniu vlhkosti ¢i uz
v kvapalnom  alebo  plynnom  skupenstve  ako
aj agresivnych iénov prostrednictvom difuzie, kapilarnych
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procesov alebo absorpcie. Tieto deje mézu prebiehat’ bud’
v kombinacii alebo samostatne®*. Vytvrdena cementova
pasta a betdon si poérovité materidly, ktoré su zlozené
z pevnych produktov hydratacie a priestoru tvoreného
rozne velkymi pormi. Medzi hlavné hydrata¢né produkty
patria hydroxid vapenaty alebo portlandit (CH), hydratova-
né kremicitany vapenaté (C-S-H) a hlinité (C-A-H), ettrin-
git (AFm) a monosulfat (AFt). Pri kontakte s kvapalnym
médiom moédZe dochadzat’ k rozpstaniu a naslednému
Ithovaniu pritomnych faz, ktoré méze vyustit' az do tpl-
ného rozpadu cementovej matrice a straty funkcnosti ce-
mentového kompozitu®*. Najmenej stabilnt fazu predsta-
vuje portlandit, ktory sa rozpada ako prvy, nasleduje mo-
nosulfat, ettringit a nakoniec vyrazne dekalcifikované hyd-
ratované kremiGitany vapenaté®™®. Jednym zo spdsobov
zvySenia odolnosti cementovych kompozitov je znizenie
obsahu portlanditu jeho reakciou so $pecialnymi primesami
s tzv. puzolanovou aktivitou za tvorby stabilnejsej C-S-H
fazy. V poslednych desatrociach sa pouzivaji najmi mate-
rialy ako vysokopecna granulovana troska, popolcek, kre-
micity tlet, metakaolin alebo zeolit. Ide o primesi do sta-
vebnych materiadlov, ktoré pochadzaju bud’ z prirodnych
zdrojov, alebo Castejsie su to priemyselné odpadové pro-
dukty, ktoré su vyuzivané ako nahrada za tradi¢ne pouzi-
vany Portlandsky cement. Parcidlnou nahradou Portlan-
dského cementu takymito primesami a naslednym znize-
nim obsahu Ca(OH), v prospech gélovych az slabo krysta-
lickych (C-S-H; C-A-H) hydrata¢nych produktov v betone
sa dosiahnu lepsie parametre cementovych kompozitov vo
vizbe na zvysent odolnost’ voéi agresivnemu prostrediu'.
Stadie réznych autorov®® potvrdili, Ze napr. nahrada ce-
mentu vysokopecnou troskou zleps$uje kvalitu materidlov
na baze cementu, ato najmi vodi prenikaniu siranov® .
Pozitivne ucinky puzolanovych primesi su dlhodobo zna-
me, avSak neexistuje vSeobecne odporuc¢ané optimalne
mnozstvo primesi za €elom zvySenia odolnosti cemento-
vych kompozitov a vdcSina autorov sa venuje nahradam
cementu v rozsahu 25-40 % (cit.'>"?).

Pri $tadiu odolnosti stavebnych materidlov, ako su
malty a betony, sa vyuzivaju viaceré analytické metody,
ako je napr. rontgen difrakéna analyza (XRD)", rontgen
fluorescencna analyza (XRF)'", skenovacia elektronové
mikroskopia (SEM)'? alebo infratervena spektrometria
(FTIR)"®. Medzi velmi uZito&né metédy patri aj termicka
analyza, ktord umoziluje stanovenie mnozstva hydroxidu
vapenatého a hydratovanych kremicitanov véapenatych
v cementovom materiali meranim Ubytku hmotnosti pocas
regulovaného procesu zahrievania materidlu'>. Viacero
studii potvrdilo dolezitost’ tejto metody, priCom autori sa
venovali degradacii stavebnych materidlov v prostredi
pitnej alebo deionizovanej vody'®, ako aj v agresivnom
prostredi roztoku Na,SO, (cit.'"). Avsak studie tykajice sa
vyuzitia termickej analyzy pre studium siranovej biologic-
kej korozie, kedy je agresivne prostredie vytvarané bakté-
riami, su vel'mi vzacne.
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Tento prispevok prezentuje moznosti termickej ana-
lyzy pri Stadiu  odolnosti cementovych materidlov
s vysokym podielom minerdlnej primesi na baze jemne
mletej granulovanej vysokopecnej trosky (od 65 do
95 hm.%) v prostredi siru oxidujucich baktérii rodu Aci-
tithiobacilus thiooxidans. Ciel'om prispevku bolo porovnat’
odolnost’ kompozitov bez a s mineralnou primesou voci
posobeniu agresivneho bakteridlneho prostredia.

Experimentalna ¢ast’

Pre biokorézny experiment bolo pripravenych pét
typov vzoriek cementovych malt s roznym podielom gra-
nulovanej vysokopecnej trosky. Referencna vzorka (CKT-0),
s vodnym sucinitelom (w/c) = 0,5, obsahovala piesok
(1350 £ 5 g), cement (450 £ 2 g) a vodu (225 £ 1 g).
V ostatnych vzorkdch bol cement ciastocne nahradeny
mineralnou primesou na baze jemne mletej granulovanej
vysokopecnej trosky v rozsahu 65 % (CKT-1), 75 % (CKT-2),
85 % (CKT-3) a95% (CKT-4). Chemické zlozenie ce-
mentu CEM 152,5 R (Povazska cementaren, Ladce, Slo-
vensko) a mineralnej primesi (Povazska cementaren, Lad-
ce, Slovensko) pouzitych na pripravu malt je uvedené
vtab. I. Mineralogické zloZenie cementu zodpovedalo
64,10 % trikalcium silikatu (alit-C;S), 11,34 % dikalcium
silikatu (belitu-C,S), 8,18 % trikalcium aluminatu (C;A),
6,12 % tetrakalcium aluminoferitu (C4AF), do 5 % sadrov-
ca a 5,26 % ostatnych zloziek. Skisobné telesd mali roz-
mery priblizne 40 x 40 x 160 mm a boli vyhotovené podl'a
normy STN EN 196-1 (cit."").

Korozivne prostredie bolo simulované pomocou bak-
térii rodu Acidithiobacillus thiooxidans oxidujucich siru,
na zéklade ich schopnosti produkovat kyselinu sirovi.
Zivné médium podla prace'® bolo pouzité na pripravu
ainokulaciu aktivnej bakteridlnej kultury baktérii
A. thiooxidans. Pouzité zivné médium bolo zloZené
z025gl! CaClL.6H,0, 0,2 gl (NH;),SO4 3,0 gl
K,HPO,4, 0,5 g I MgS0,.7H,0, stopového mnozstva
FeS0,.7H,0, 10,0 g1 elementarnej siry a 1000 ml desti-
lovanej vody. Baktérie Acidithiobacillus thiooxidans boli
izolované z kyslej banskej vody zo Sachty Pech nachadza-

Plivodni a metodické prace

jucej sa pri obci Smolnik na vychodnom Slovensku. Expo-
zicia cementovych kompozitov prebichala v sklenenych
kadickach za aerdbnych laboratornych podmienok pocas
12 mesiacov. Pocas experimentu bola zaistend optimalna
teplota pre rast bakteridlnej kultury (28-30 °C) a interval
pH od 2,0 do 3,5 (cit.'?).

Vzorky cementovych malt pred a po experimente boli
vysuSené, podrvené  pomocou  drvica, pomleté
v planetirnom  mlyne SFM  (MTI corp.,, USA)
a presitované tak, aby vel'kost’ Castic bola pod 0,063 mm.
Granulometrickd analyza vzoriek bola stanovend lasero-
vym granulometrom Mastersizer 2000 (Malvern Instru-
ments, UK) (obr. 1).

V praskovom stave boli takto pripravené vzorky ana-
lyzované na termickom analyzatore STA Jupiter 4
(Netzsch, Nemecko) v dusikovej atmosfére pri prietoku
plynu 60 ml min™" a rychlosti ohrevu 30 K min ' v rozsahu
teplot 26-800 °C v DSC/TG moéde. Vzorky o hmotnosti 39
az 40 mg boli zahrievané v korundovych téglikoch. Pre

Tabulka I
Chemické zlozenie Portlandského cementu a mineralnej
primesi (XRF)

Distribucia velkosti ¢astic
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Zakladné zlozky Cement Mineralna primes
[%e] [%0]
CaO 57,15 39,55
Si0, 19,01 38,95
Al O; 4,02 8,33
Fe,0; 2,69 0,54
SO; 1,49 0,57
MgO 1,37 10,11
K,O 1,12 0,48
P,0s 0,33 0,04
MnO - 0,74
TiO, 0,18 0,37
Cl 0,06 0,02
Iné 12,58 0,30
10 100 600

Velkost ¢astic (1um)

Obr. 1. Distribu¢na krivka vel’kostného zloZenia ¢astic; = CKT-0, = CKT-1, = CKT-2, = CKT-3, = CKT-4
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overenie reprodukovatelnosti bolo meranie vzoriek reali-
zované dvakrat.

Vysledky a diskusia

DSC a TG zaznam cementovej malty bez primesi
pred experimentom je znazorneny na obr. 2. Na zaznamu
boli pozorované viaceré¢ piky, zodpovedajuce rozkladu
jednotlivych zloziek malty, ako to prehl'adne udava tab. II.
Oblast’ pod 105 °C je charakteristicka pre uvolfiovanie
volnej vody, v teplotnom intervale 110-170 °C sa rozkla-
daju aj sadrovec, etringit a hydratované hlinito-kremicité
fazy".

Pri porovnani DSC kriviek referen¢nej vzorky (CKT-
0) a vzoriek s pridanou mineralnou primesou (CKT1-4) sa
zistil pokles plochy pikov, prislichajucich portanditu
(tab. IIT — oblast’ B), ¢o potvrdzuje puzolanovu aktivitu
pridanej mineralnej primesi (obr. 3).

Vejmelkova a spol.?’ takisto potvrdili pomocou rén-
tgenovej difrakcie (XRD) nizSie mnozstvo Ca(OH), vo

Plivodni a metodické prace

vzorkach, kde bol cement nahradeny vysokopecnou tro-
skou. Pokles obsahu portlanditu u vzoriek s troskou bol
potvrdeny aj vypoctom obsahu vol'ného Ca(OH), (tab. IV)
podla vztahu (2)*'** zTG kriviek na zaklade ubytku
hmotnosti v oblasti rozkladu portlanditu podl'a rovnice (7):

Ca(OH), — CaO + H,0 (1)
M (CaO
MnozZstvo vol'ného portlanditu (%) = (721) -B 2)
M (H,0)
Kd M(CaO)
¢ M(1,0)

je podiel mélovych hmotnosti oxidu véapenatého a vody
rovnajuci sa 4,1 a B je ubytok hmotnosti zodpovedajuci
rozkladu portlanditu.

Monteagudo a spol.'> pozorovali podobne pokles
mnozstva vol'ného Ca(OH), pre vzorky s 35 % vysoko-
pecnej trosky a konstatovali, Ze so zvySujicim sa mnoz-
stvom puzolanovej primesi sa zniZzuje mnozstvo volného
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Obr. 2. a) DSC krivka a b) TG krivka vzorky cementovej malty bez primesi
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Tabul’ka II
Teplotné intervaly rozkladu najvyznamnejsich faz cemen-
tovych malt

Plivodni a metodické prace

Tabul’ka III
Hmotnostné ubytky prisluchajtice jednotlivym rozkladnym
dejom pre vzorky pred experimentom

Oblast’ rozkladu Teplota [°C] Vzorka Ubytok hmotnosti [%]

A — dehydratécia C-S-H fazy 105400 oblast’ A oblast' B oblast’ C

B — dehydroxylécia portlanditu 400-500 CKT-0 2,70 1,73 0,87

C — dekarbonatacia uhli¢itanov 600-800 CKT-1 2,41 0,67 0,72
CKT-2 1,77 0,44 2,87
CKT-3 2,50 0,52 0,63
CKT-4 1,50 0,31 0,62

"
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-
~

DSC (mW/mg)

420 440 460

480
Teplota (°C)

Obr. 3. Porovnanie DSC kriviek portlanditu u vzoriek bez a s mineralnou primesou

portlanditu. Naopak, vo vzorkach s troskou bola zvySena
tvorba C-S-H fazy”. Vzorky kompozitov s vysokopecnou
troskou vykazovali pred experimentom Stvornasobne vys-
Sie mnozstvo C-S-H fazy (tab. III — oblast’ A) v porovnani
s mnozstvom portlanditu (oblast B). Pre referen¢nu vzor-
ku bez pridavku vysokopecnej trosky bol rozdiel medzi
C-S-H fazou a Ca(OH), najnizsi spomedzi vsetkych §tudo-
vanych vzoriek (cca 1,5nasobny). Ubytok hmotnosti pre
oblasti A, B a C po biokoréznom experimente je uvedeny
v tab. V.

Pre Studium degradacie cementovych malt vplyvom
bakteridlneho podsobenia boli na zéklade hmotnostnych
ubytkov hodnotené: stupen hydratacie a obsah portlanditu.

Na hodnotenie stupnia hydratacie cementovych malt,
ktoré boli vystavené pdsobeniu baktérii, bola pouzitd me-
toda podl'a Bhatty a spol.?, ktora je jednoducha a poskytu-

Tabulka IV

je informacie o vyvoji procesu hydratacie cementovych
materialov. Stupeni hydratacie malt a v percentach bol
vypocitany podla rovnice (3):

a= Wy/0,24 (3)
pricom Wy predstavoval obsah chemicky viazanej vody
a hodnota 0,24 maximalne mnozstvo chemicky viazanej
vody potrebnej na uplnu hydrataciu cementovej Castice.
Tato hodnota sa méze pohybovat’ medzi 0,23 a 0,25 a re-
prezentuje maximalne mnozstvo chemicky viazanej vody
potrebnej na hydrataciu bez ohl'adu na pouzity cementovy
material. Na zaklade pouzitej metddy je stupenn hydratacie
priamo umerny obsahu chemicky viazanej vody Ws (%),
ktora bola vypog¢itana, v sulade s pracou Bhatty a spol.?,
podl’a rovnice (4).

Vypocitané mnozstvo vol'ného portlanditu (CHy) u vzoriek pred experimentom

Vzorka CKT-0 CKT-1

CKT-2 CKT-3 CKT-4

CH, [%] 7,09 2,75

1,80 2,13 1,27
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Tabulka V
Hmotnostné ubytky prisluchajice jednotlivym rozkladnym
dejom pre vzorky po biokor6znom experimente

Vzorka Ubytok hmotnosti [%)]
oblast’ A oblast' B oblast’ C
CKT-0 7,26 1,21 7,23
CKT-1 7,83 1,10 5,13
CKT-2 5,84 1,23 5,71
CKT-3 5,18 1,02 4,95
CKT-4 5,31 0,89 5,44
Ws=A+B+041-C (4)

kde 4, B, C predstavuju hmotnostné ubytky z jednotlivych
oblasti rozkladu A, B a C. Hodnota 0,41 je prepocitavacim
faktorom odvodenym z karbonatacie porlanditu. Rovnice
(5) a (6) zobrazuju reakcie, pri ktorych dochadza k reakcii
hydroxidu vapenatého s oxidom uhli¢itym za nasledného
rozkladu uhli¢itanov. Tato hodnota, ako je vysvetlené
v praci Rivera®, je ekvivalentna podielu mélovych hmot-
nosti H,O a CO,.

Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 (5)
CaCO; — CaO + CO, (6)

Vysledky vypocéitaného mnozstva viazanej vody
a stupna hydratacie su v tab. VI.

Stupen hydratacie vzoriek pred experimentom sa po-
hyboval v rozmedzi hodnét 8,58 az 19,95 %. Po skonceni
experimentu bol zisteny jeho 2—4nasobny narast. Vypoci-
tané hodnoty korelujii s hodnotami v praci'?, ak sa zohl'ad-
ni, Ze tato analyzuje cementové pasty. Narast stupna hyd-
ratacie je mozné vysvetlit’ tym, Ze pocas 360 diiovej expo-
zicie vzoriek kvapalnému bakteridlnemu prostrediu prebie-
hali subezne konkuren¢né procesy: degradaény kordzny
proces, ako je napr. rozpustanie a luhovanie ale aj doda-
tocna hydratacia cementovych zloziek. Zo zistenych hod-
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Obr. 4. Pomer a3g/ay u vzoriek bez a s mineralnou primesou

not vyplyva, Ze k hydratacii materialu dochadzalo aj na-
priek agresivnemu posobeniu biogénnej kyseliny sirovej.
Z pomeru stupna hydratacie po a pred experimentom
0360/ je mozné usudzovat’ o odolnosti jednotlivych vzo-
riek (obr. 4).

U v8etkych vzoriek s ndhradou vysokopecnej trosky
bol zisteny vyssi stupen dominancie hydrataénych proce-
sov nad degradaénymi v porovnani so vzorkou bez mine-
ralnej primesi. Tento poznatok sthlasi aj s vy$§im naras-
tom obsahu volného portlanditu u vzoriek s troskou
v désledku hydrata¢nych procesov (tab. VII).

Ako je zrejmé ztab. VI, obsah portlanditu
v désledku hydratacnych procesov zaznamenal najvyssi
narast v pripade vzorky CKT-4 snajvys$§im zastipenim
trosky.

Zavery

Predlozeny ¢lanok prezentuje vysledky vyuzitia ter-
mickej analyzy na sledovanie degradaénych zmien cemen-
tovych kompozitov s mineralnou primesou vystavenych
posobeniu agresivneho bakterialneho prostredia. Hodnote-
né parametre ako stupen hydraticie a obsah portlanditu

Tabul'ka VI
Vypocitané mnozstvo viazanej vody a stupen hydratacie vzoriek
Vzorka CKT-0 CKT-1 CKT-2 CKT-3 CKT-4
pred experimentom
W;g [%] 4,79 3,38 3,39 3,28 2,06
ay [%] 19,95 14,06 14,11 13,66 8,58
po experimente
Wz [%] 11,43 11,03 9,41 8,23 8,43
360 [70] 47,64 45,97 39,21 34,29 35,13
Tabul’ka VII
Vypocitané mnozstvo vol'ného portlanditu (CHzg) u vzoriek po experimente
Vzorka CKT-0 CKT-1 CKT-2 CKT-3 CKT-4
CHs60 [%] 17,12 13,14 14,65 12,51 12,80
CHj36¢/CHy 1,98 3,32 2,21 3,92 42
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preukazali, Ze aj napriek agresivnemu bakterialnemu pro-
strediu, v Studovanych vzorkach prevladali hydratacné
procesy nad degradacnymi. Vysledky preukazali pozitivny
ucinok pridavku mineralnej primesi vo¢i posobeniu degra-
da¢ného mechanizmu, akym je biologickd korodzia,
a vhodnost’ met6dy, akou je termické analyza na sledova-
nie a vyhodnotenie tohto u¢inku.

Tato praca vznikla s podporou Vedeckej grantovej
agentury Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu
Slovenskej republiky a Slovenskej akadémie vied (VEGA)
(¢. projektu 2/0142/19).
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Composite samples made with Portland cement and
with various portions of blast furnace slag, exposed to
aggressive bacterial medium for 12 months, were investi-
gated. Based on the knowledge that calcium hydroxide is
the least stable product of cement hydration, thermal anal-
ysis was utilized in order to identify the leaching charac-
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ples, showeda positive impact of the addition of granulated
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zolanic materials.
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