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ABSTRAKT

Cementové materialy budou slouzit jako konstrukéni a vyplinovy material pii vybudovani hlubinného
ulozisté radioaktivnich odpadi. V predloZzené praci proto byly studovany tfi rizné materialy
reprezentované Ctyfmi vzorky. Jedna se o komeréné dostupny cement CEM II A-S 42,5R z cementarny
v Cizkovicich, cement CEM III B/32,5 SV s popilkem a kamenivem pouzivany jako vypliiovy beton
tloznych komor z ulozisté radioaktivnich odpadii (URAO) Richard a cement CEM 1 42,5 s jemnym
a hrubsim kamenivem pouzivany pro fixaci pevnych radioaktivnich odpadi (RAO) ve Velkych

Zbytkach v arealu UJV Rez, a.s.

Ve studovanych materiadlech bylo stanoveno chemické (silikatova analyza) a fdzové slozeni (XRD
praskova difrakéni analyza). Dale byla urCena orientacni pevnost monolitickych vzorki a jejich

vzajemné porovnani (métfeni pevnosti v tlaku).

Provedeny byly kolonové louzici experimenty, byly spustény tii kolony se vzorky CEMII, RICHARD
a UJV. Podminky experimentd byly zvoleny tak, aby se bliZily podminkam v horninovém prostiedi
ptipadného hlubinného wiloZi§té radioaktivnich odpadi (HU), jako louZici roztok byla pouzita synteticka

granitickd voda (SGW).

U vsech kolonovych experimentd byla snaha sledovat zmény koncentraci zvolenych ukazatelt (alkalie
Na’, K, OH,, Ca*", pH, konduktivita, SiO,, Mg®" a Sr**), které jsou pro vyvoj cementovych vod

charakteristické.

Vysledky louzicich experimenti prokazovaly shodny trend vyvoje sloZeni vyluhu, kdy se nejprve
rozpousti sirany alkalickych kovil (Aft, AFm) coz odpovida vysokym koncentracim Na*, K*, OH
v po¢atku a v mensi mife Ca**. Po vylouZeni alkalii a snizeni pH dojde k rozpusténi portlanditu Ca(OH)»
a zvySeni koncentraci Ca?*. Poté nasleduje rozpousténi CSH fazi, nejprve inkongruentni (ptedevsim
Ca?") poté kongruentni (za¢ne se v roztoku objevovat Si). V posledni fazi je jiz slozeni vyluhu zavislé
dobife mozné sohledem na veliké mnozstvi rozlicné nastavitelnych parametri pro jednotlivé

experimenty.

Kli¢ova slova: cement, beton, hlubinnad tloZisté radioaktivnich odpadi(HU), kolonovy louZici

experiment
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SUMMARY

Cementitious materials will serve as a construction and filler material for the construction of a deep
repository of radioactive waste. Therefore, three different materials represented by four samples were
studied in the present work. This is CEM II AS 42,5R cement commercially available in Cizkovice,
cement CEM III B / 32,5 SV with ash and aggregate used as filler concrete for storage chambers
from radioactive waste repository Richard and cement CEM 142, 5 with fine and coarser aggregate used

for fixed radioactive waste (RAW) in Velké Zbytky in the area of UIV Rez, as

Chemical (silicate analysis) and phase composition (XRD powder diffraction analysis) were determined
in the studied materials. Further, the orientation strength of the monolithic samples and their mutual

comparison (compression strength measurement) were determined.

Percolation leaching experiments were carried out, three columns with CEMII, RICHARD and UJV
samples were run. The conditions of the experiments were chosen to approach the conditions in the rock
environment of a possible deep radioactive waste repository. Synthetic granite water (SGW) was used

as the leaching solution.

In all column experiments, attempts to observe changes in the concentrations of selected indicators (Na”,
K*, OH, Ca*', pH, Conductivity, SiO>, Mg?* and Sr*") were characteristic of the development of cement

water.

The results of the leaching experiments showed a similar trend in the leachate composition, when alkali
metal sulphates (Aft, AFm) are first dissolved, which corresponds to high concentrations of Na*, K",
OH in the beginning and to a lesser extent Ca®*. Alkaline depletion and pH lowering will result
in the Ca(OH), portland dissolution and an increase in Ca®" concentrations. This is followed
by dissolution of the CSH phase, first incongruent (especially Ca?") then congruent (Si begins to appear
in the solution). At the last stage, the leachate composition is already dependent on the incoming solution
and residual aggregate. Direct comparison of the results with earlier experiments is not feasible due

to the large number of variably adjustable parameters for individual experiments.

Keywords: cement, concrete, deep radioactive waste repository, column leaching experiment
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Obr. 36: Opét je vidét trend rychlého nartstu koncentraci a nasledny pokles. Rozdil mezi CEMII a betony
RICHARD a UJV reflektuje rozdilné slozeni vzorkill, viz Tab. 9. ......c.ccceeieriieiieiieiiesieceeseee e 53

Obr. 37: Trend rychlého narGstu a postupného poklesu koncentrace sodnych ionti se opakuje. Piekvapivé je,
ze s CEMII se uvoliuje vice sodnych iontd i pfesto, ze ma niz$i procentualni zastoupeni sodiku ve svém slozeni
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Obr. 38: Opakuje se piipad z pfedchoziho grafu. Kdy opét klasicky trend je narusen pouze rozdilem v obsahu
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UVOD

V ramci projektu SURAO , Vyzkumna podpora bezpe¢nosti hodnoceni hlubinného twlozists”,
ktery je sou¢asti piipravy hlubinného tlozisté radioaktivnich odpadii (dale jen HU) byla vypracovana
tato diplomova prace, kterd ma za cil poznat chovani a vlastnosti riznych typii cementovych materiali
i s uvaZenim jejich starnuti a degradace v prostredi tlozisté radioaktivnich odpadl. Prace je soucasti
dil¢itho projektu ,,Transport radionuklidii z 0lozisté/Transport radionuklidii pfes materidly na bazi
cementu" a bude slouzit pro vytvoreni databdze vlastnosti cementovych materiald pro bezpecnostni

rozbory vystavby HU.
Soucasti této diplomové prace je:

e Resersni prehled dosavadnich vyzkumti o vlastnostech cementovych materiald vyuzivanych
pti ukladani radioaktivnich odpadi.

e Odbér a ptiprava cementovych vzorkli do podoby vhodné pro experimenty. Dale ptiprava
kolonovych zatizeni pro kolonové (perkolacni) louzici experimenty studovanych materialt.

e Orientacni kolonovy experiment pro posouzeni vhodnych parametrt pro dal$i kolonové
experimenty.

e Chemicka analyza studovanych materialt.

e  XRD mineralni fazova analyza zdjmovych cementovych materialt.

e Me¢éfeni pevnosti v tlaku u studovanych monolitickych vzorkd.

e Sledovani vyvoje pH vyluhu z kolonovych (perkola¢nich) louzicich experimentd.

e Vymezeni slozeni a vyvoje sloZeni vyluhli cementovych materiald z kolonovych (perkolacnich

experimentd pro jejich blizs§i charakterizace a pochopeni jejich chovani.

Cilem této prace je shromazdéni relevantnich informaci, které zahrnuji ptehled o zakladnich
charakteristikach a vlastnostech cementovych materiali pro potfeby HU radioaktivnich odpada,

kde budou slouzit jako konstrukéni a vypliovy material.



1. LITERARNI PREHLED
1.1.SloZeni cementu a betonu

1.1.1. Cement

Cement Ize definovat jako polydisperzni anorganickou latku s hydraulickymi viastnostmi (Hela 2005).
Tento materidl je v betonech vyuzivan pro svoji schopnost po smichdni s vodou tuhnout a tvrdnout
a po ztvrdnuti zachovat svoji pevnost a stalost i ve vodnim prostfedi. Jedna se tedy dle evropského
standardu EN 197-1 o hydraulické pojivo, tj. jemné mlety anorganicky material, ktery po smichani
s vodou tvofi pastu, jez se zpeviiuje a tvrdne diky hydratatnim procesim a reakcim. Tato pasta

si po zpevnéni zachovava svou pevnost a stabilitu dokonce i pod vodou.

Jak je dolozeno v lokalitich Magqarin a Khuysham Matruk v Jordansku, cement existuje i jako ptirodni
produkt. Ve zminénych lokalitach vznikly pfirodni cementy spalenim bituminoznich jilti pred desitkami
az stovkami tisic let. Ke spaleni mohlo dojit diky nadlozni vrstvé vapenct, které umoznily pfistup
kysliku k malo propustnym jilovym formacim. Ke spusténi spalovacich procesii organickych latek doslo
pravdépodobné oxidaci pyritu. Spalovani vedlo k metamorfovani jild, které maji podobné sloZeni
jako portlandsky cement. Voda protékajici témito lokalitami se vyznaCuje vysokym pH (12-13)
a vysokym obsahem vapniku, coz odpovida vyluhiim z portlandského cementu. Dalsi znamé lokality,
kde probéhly obdobné procesy jsou napiiklad ofiolitové formace na Filipindch (napf. McKinley
a Alexander 1992, Linklater et al. 1996, Clark et al. 1993, Fujita et al. 2010). Tyto lokality jsou
vyznamné diky moZznosti studovat reakce cementovych vyluhll s okolnimi horninami a sledovat
tak procesy, které mohou probihat i v blizkosti hlubinnych ulozist’ radioaktivnich odpada pfi pouziti

cementovych materiald.

Zakladnim materiadlem pro vyrobu cementti je vapenec (CaCOj3), ktery pfi teplotach 1000 °C produkuje
CaO + COy, spolu s ptidanymi jily, které pfi teplotach kolem 600 °C produkuji SiO2, Al2O3, Fe2O3 a H,O
(Li 2011). Vznikla smés je rozemleta a v peci, pfi vysokych teplotach (cca 1400 °C), specena (dochazi
ke speceni jednotlivych rozemletych zrn, k tzv. slinovani zrnitého materidlu). Pti tvorbé slinku postupné
s rostouci teplotou vznikaji slinkové mineraly (alit, belit, celit a dalsi, které vznikaji v rozmezi teplot
800 az 1450 °C — viz Obr. 1). Vznikla hmota se po vychladnuti rozemele (na velikost <75 pm) spolu
s pfidanym pfirodnim sadrovcem, se sadrovcovymi stiepy z pouzitych forem, nebo s primyslovym
odpadnim sadrovcem (cca 2-6 %). Sadrovec slouzi jako regulator rychlosti tuhnuti CsS alitu (moZno
pouzit ipiirodni anhydrit, pozadavky na sadrovec a anhydrit piedepisuje norma CSN 72 1206
(Svoboda et al. 2013). Vysledny produkt se nazyva portlandsky cement (OPC — obyc¢ejny portlandsky
cement), ktery je nejcastéji vyuzivanym druhem cementu (Taylor 1997, Ojovan a Lee 2005, Li 2011,
Kinoshita et al. 2014 Pro potfeby hlubinného lozisté vSak neni zcela vhodny s ohledem na pfili$ vysoké
pH roztoku (12,5 — 13,8), proto je snaha vyvinout novy druh cementu (LPC, low pH cementy),

ktery bude generovat v porovych roztocich maximalné¢ pH = 11 resp. nizsi nez 12. Snizovani pH
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je zalozeno na ptidavani vhodnych ptfisad, jako jsou napt. hlinitan vapenaty, fosfat nebo hot¢ik
a snizovani obsahu portlanditu, ktery pak v cementu chybi. Pomér Ca/Si se pohybuje okolo hodnoty 0,8.
(Savage a Benlow 2007, Alonso et al. 2012, Garcia Calvo et al. 2013).

Vlastnosti cementl se upravuji pfidanim riznych dalSich slozek, které jsou shrnuty v evropské norme
CSN P ENV 197-1 (Svoboda et al. 2013).

Y

Obr. 1: Vznik zakladnich slinkovych mineralli v zavislosti na dob¢ a teploté vypalu (Aitcin 2005)

Evropska norma CSN P ENV 197-1 stanovuje jak pozadavky na sloZeni, jakost a dalsi kritéria
pro cement, stejné pak uvadi i kritéria pro specialni cementy (napf. nizkoalkalicky cement,
siranuvzdorny cement atd.). Cementy jsou v normé ENV 197-1 rozdéleny podle obsahu jednotlivych

slozek, jejichz procentualni podil je popsan v Tab. 1.

Tab. 1: Rozd¢leni cementl podle evropské normy ENV 197-1

Druh cementu Nazev cementu Oznaceni Obsah slozek v % hmotnosti
Slinek slozka plnivo
I. Portlandsky | 95-100 - 0-5
II. Portlandsky I/A-X 80-94 6-20 0-5
II/B-X 65-79 21-35 0-5
1. Vysokopecni /A 34-64 36-65 0-5
11I/B 20-34 66-80 0-5
III/C 5-19 81-95 0-5
Iv. Pucolanovy IV/A 65-89 11-35 0-5
IV/B 45-64 36-55 0-5
V. Smésny V/A 40-64 18-30 0-5
V/B 20-39 30-50 0-5

Jedna se o slozky, jako je napriklad struska, ptirodni a primyslovy pucolan, kiremicity ulet (Silica Fume,

mikrosilika nebo také jen silika, obvykle vznika jako odpad nékterych hutnickych provozi,



IL

jedna se o jemnou amorfni mineralni pfimé&s, ktera se vyznacuje mimoradné velkym mérnym povrchem

15 000 az 25 000 m2.kg™"), kremi¢ity a vapenaty popilek.

Cementy rozdélujeme podle normy ENV 197 do nékolika kategorii (Svoboda et al. 2013):

Portlandsky cement neboli CEM I, vyznacuje se strmym naristem pocatecni pevnosti v tlaku.

Rychly hydratacni proces ma za vysledek uvolnéni velkého mnozstvi tepla, je tedy vhodny pro nizké

teploty, tenkosténné konstrukce, mél by se pouzivat do teploty +5°C. Vyrabi se mletim

kifemicitanového slinku a sadrovce.

Portlandsky smésny cement CEM II, ktery se vyrabi mletim kfemicitanového slinku, sadrovce

a dalSich prisad. Dale se d¢li:

III.

Portlandsky struskovy cement (CEM II/A-S, CEM II/B-S) se vyznacuje zvySenou odolnosti
vuci agresivité prostfedi. Je vhodny pro masivni konstrukce diky pomalejsi hydrataci.
Portlandsky cement s kiemicitym tletem (CEM II/A-D) je vhodny pro konstrukce
se zvySenou namahou tlakem i tahem diky své zvySené pevnosti v tahu.

Portlandsky pucolanovy cement (CEM II/A-P — CEM II/B-Q) se projevuje zvySenou
odolnosti proti uhli¢itanovym vodam, odpadnim vodam, usnadnuje piipravu vodotésného
betonu diky pfitomnosti pucolanu.

Portlandsky popilkovy cement (CEM II/A-V — CEM II/B-W) je snadno zpracovatelny
a vodotésny, vhodny na stavbu piehrad.

Portlandsky cement s kalcinovou bfidlici (CEM II/A-T, CEM II/B-T) pouzivany
pro injektdzni hmoty.

Portlandsky cement s vapencem (CEM II/A-L, CEM II/B-L) pouziva se v potravinarském
pramyslu a zdravotnictvi pro vysokou odolnost proti plisnim. Projevuje se nizsi
mechanickou odolnosti.

Portlandsky smésny cement (CEM IIVA-M, CEM II/B-M) je vytvafen rUznymi

kombinacemi neslinkovych slozek, vyrabén predevsim z ekonomickych divodi.

Vysokopecni (struskovy) cement (CEM III/A, CEM III/B, CEM 1II/C) se projevuje pomalym

nartistem pevnosti, malym vyvinem hydratacniho tepla a vysokou odolnosti proti agresivité

prosttedi. CEM III/B je vhodny i pro konstrukce vystavené siranovym vodam. CEM III/C

se uplatnuje pti betonazi konstrukci pred kotli a pecemi jako ochranna konstrukce proti zaru.

Pouzitelny je i pro masivni konstrukce pifi vysokych teplotdch. Vyrabi se mletim

ktemicitanového slinku, sadrovce a strusky (3695 %).



IV.  Pucolanovy cement (CEM IV/A, CEM IV/B) ma pomalej$i nartst pevnosti. Vhodny pro mokré
prostiedi, snasi uhli¢itanové, slatinni, a i moiské vody. Vyrabi se mletim kiemicitanového
slinku, sadrovce a pucolanu (11-55 %).

V.  Smésny cement (CEM V/A, CEM V/B) je vhodny pro nenaro¢né konstrukce, podlahy a potéry
pro svoji nizkou pevnost. Vyrabi se opét mletim kfemicitanového slinku, sadrovce a dalSich

ptimési (18-50 %).

Dale podle normy CSN EN 197 je portlandsky cement rozdélen do pevnostnich tfid s oznaéenim
pocateCni vysoké pevnosti (pismeno R), dané Cislo udava pevnost/vaznost cementu v MPa po 28
dnech zrani. Podle rychlosti vyvoje pocatecnich pevnosti se cementy deli do dvou skupin: N — normalni

a R —rychly viz Tab. 2.

Tab. 2: Déleni dle pevnosti, norma CSN EN 197.

Trida Pevnost v tlaku (MPa) Pocatek  tuhnuti
2 dny 7 dni 28 dni (min)

22,5 - >13 >225<425 >60

32,5 - >16 >32,5<525 >60

32,5-R >10 - >32,5<525

42,5 >10 - >42,5<62,5

42,5-R >10 - >42,5<62,5

52,5 >20 - >225 >45

52,5-R >30 - >22.,5

Mimo zakladni druhy CEM I — CEM V existuje velka fada specialnich cementd. Napiiklad cementy
rychletuhnouci, tamponazni nebo tésnici, které¢ zacnou tuhnout béhem prvnich 30 minut. Konec tuhnuti

nastane uz za 6 hodin. Existuji ale i silikatové cementy schopné utuhnout za 8 minut.

Pro usnadnéni pochopeni reakci cementu a celkové zjednoduseni popisu slozeni jednotlivych

cementovych fazi je zavedeno normalizované znaceni pro jednotlivé komponenty, viz Tab.3.

Tab. 3: Zavedené zkratky pro jednotlivé komponenty, které se ucastni hydratace cementu (Taylor 1997)

C=Ca0O S= SiOz A= A1203 F= Fe203
M =MgO K=K,0 S’=S0; N =Na,O
T =TiO, P =P,0s H=H,0 C'=CO0O,




Zakladni slozkou cementu je portlandsky slinek, ktery je sloZen zcca 25 mineralt, znichZ jsou

vyznamné predevsim Ctyfi a to alit, belit, celit (brownmillerit, ferrit) a trikalciumaluminat (Gregorova

1996, Taylor 1997, Li 2011, Svoboda et al. 2013, Ludwig a Zhang 2015):

Trikalciumsilikat neboli alit 3Ca0.SiO, zkracené CsS nebo také Ca3SiOs — rychle nabyva
pevnosti (do 28 dni). Hydrata¢ni teplo je 500 kJ.kg™!, hydratace je rychla. Zvysené obsahy C3S
jsou vhodné pro odbednéné konstrukce vzhledem k rychlému nértstu pevnosti a schopnosti
na sebe navazat dalsi operace. Spolu s belitem pfedstavuji hlavni slinkové slozky (az 50-85 %
hmotnosti).

Dikalciumsilikat neboli belit 2Ca0.Si0; zkracen¢ C»S nebo také Ca,SiO4 — vytvrzeni az po 28
dnech, a projevuje se nizkym hydratanim teplem (250 kJ.kg™), proto je jeho vy$si obsah
vhodny pro masivni konstrukce, kviili odvodu tepla, jako naptiklad ptehradni hraz, zakladové
desky elektraren atd. Tvoii 15-30 % portlandského slinku.

Tetrakalciumaluminatferit neboli brownmillerit nebo také celit ¢i ferrit, 4Ca0.Al,03.FeOs,
obecné znacen C4AF nebo také Ca,AlFeOs — vyznacuje se rychlou hydrataci. Hydrata¢ni teplo
je 420 kJ.kg!. Spole¢né s C3A tvoii spojovaci (mezerni) hmotu mezi krystaly alitu a belitu.
Trikalciumaluminat 3Ca0.AlQO;, zkracené CsA nebo také CazAl,Os — jedna se o amorfni
aluminatovou fazi, je citlivy na dodatecné puisobeni sirand, jeho mnozstvi je nutno snizovat
v siranuvzdornych cementech, které se pouzivaji zpravidla pro zaklady staveb (az na uroven
3,5 %). Vyzna&uje se velmi rychlou hydrataci (hydratacni teplo je 910 kJ.kg™!), ktera probiha
az prilis rychle, a proto je potieba pro usnadnéni prace s cerstvym betonem piidavat sadrovec,

ktery rychlost hydratace C3A zpomaluje.

Dalsimi vedlej$imi sloZzkami cementového slinku jsou (Hlava¢ 1988, Gregorova 1996, Taylor 1997,

Li 2011, Svoboda et al. 2013):

Oxid vapenaty CaO — malé mnozZstvi tzv. volného vapna je pfitomno v cementovém slinku.
Jedna se o mrtvé vypalené vapno (tzv. nedopal) s ohledem na vysokou teplotu vypalu
cementového slinku. S vodou reaguje neochotné, mé proto pomalou hydrataci. K dohaSovani
dochazi po delsi dob¢ a v souvislosti s objemovym nartistem, které mtize vézt ke tvorb¢ trhlin
pti tvorbé Ca(OH),, je jeho mnozZstvi limitovano na maximalné 4 %. Hydratacni teplo je velmi
vysoké - 1160 kJ kg™

Oxid hofecnaty MgO (M) — vyskytuje se v cementovém slinku jako volny oxid hotecnaty
(periklas — tvofi se od 2 % MgQO). Periklas hydratuje velmi neochotné, k hydrataci dochazi
pozdéji a podobné jako u CaO mize jeho ptitomnost vést ke vzniku trhlin. Mnozstvi MgO
je limitovano na maximalné 4-5 %. Obvykle se obsah pohybuje okolo 1,5 %.

SO;3 — nadmérné mnozstvi mize vést opét k naruseni celistvosti, jako horni limit je obvykle

udavano 3-5 %.



e Alkalie Na;O (N) a K»O (K) — latky, které mohou zvysit pH betonu az na 13,5, coz mlize byt
v ne¢kterych ptipadech pozitivni (ochrana oceli), ale mize to také vést k alkalické reakci
a louzeni.

o Sklovita faze — slozena z CaO, Al,O3, Fe O3, MgO a oxidt alkalickych kovii. Mnozstvi zavisi
na rychlosti a podminkéach chlazeni slinku (pohybuje se od 5 do 15 %). Vyssi podil zhorSuje

melitelnost slinku (vlastnost hmoty vyjadiujici stupeii obtiznosti jeho rozemleti).

Portlandsky slinek musi obsahovat min 50 % CaO a SiO,. Jeho sloZeni se pohybuje obvykle v rozmezich
61-68 % CaO, 20-24 % SiO>, 4-8 % Al:0s, 2-4 % Fe;0s, 0,1-0,3 % P>0s, 0,5-0,6 % MgO, 0,2-1 % SOs,
0,8-1,5 % NaO + K:0, 0,1-0,5 % TiO: (Hela 2005). Nékteré oxidy maji negativni vliv na vlastnosti
betonu a jsou limitovany, tyka se to MgO, kterého miize byt maximaln€ 6 %, s ohledem na objemové
zmény pii hydrataci, kdy mize dojit k poSkozeni celistvosti betonu. Dale je limitovan obsah alkalii,
kterych miize byt maximalné 2 %, které mohou zptisobit alkalické rozpinani betonu pii spojeni se SiO»

v kamenivu.

Pro podminky hlubinnych ulozist’ se zkouma mnoho druhll betond. Jednim z nejcastéji vyuzivanych
(naptiklad pro potieby imobilizace radioaktivnich odpadt) je OPC (ordinary Portland cement — bézny
portlandsky cement), jehoz vyuziti a moznosti zlepSeni vlastnosti modifikacemi popisuji napt. Ojovan
a Lee (2005) nebo Kinoshita et al. (2014). Naptiklad popisuji moznosti zlepSeni vlastnosti pfidavanim

haseného vapna, kiemicitanu sodného, ptirodnich pucoland nebo vysokopecni strusky.
1.1.2. Beton

Beton je kompozitni materidl, ktery je slozen znékolika slozek, a to z kameniva, cementu, vody
a dalSich prisad, které slouzi k vytvoteni specifické vlastnosti konkrétniho betonu (Hela 2005, Li 2011).
Smichédnim cementu s vodou se nastartuje chemicka reakce — hydratace. Cement plisobi v betonu jako
pojivo. Specifikace betonu jsou feSeny evropskou normou CSN EN 206-1 (Svoboda et al. 2013).
Klasifikace probiha ptedevsim podle stupné vlivu prostiedi, tj. podle stupné chemického a fyzikalniho

pusobeni prostiedi na beton v konstrukci, jak je uvedeno v Tab. 4.



Tab. 4: Klasifikace betonti podle vlivu prostiedi podle CSN EN 206-1,2003 (Svoboda et al 2013).

Oznaceni Popis prostiedi
stupné

Informativni pfiklady vyskytu stupné vlivu prostiedi

1 Koroze vlivem karbonatace

Pokud beton obsahujici vyztuz je vystaven ovzdusi a vlhkosti, pak stupeii vlivu prostfedi musi byt urcen nasledovné

XC1 Suché nebo stale mokré

Beton uvnitt budov s nizkou vlhkosti vzduchu

Beton trvale ponofeny ve vodé

Casti staveb uvniti budov se stiedni vlhkosti vzduchu
(kuchyné, koupelny, pradelny)

Nesmacené prvky mostnich konstrukei pfistupné vzduchu

XC2 Mokré, obcas suché

Povrch betonu vystaveny dlouhodobému pusobeni vody,
Vétsina zakladu, ¢asti vodojemu

XC3 Stiedné mokré, vlihké

Beton uvniti budov se stiedni nebo velkou vlhkosti vzduchu
Venkovni beton chranéni proti desti

Casti staveb, ke kterym ma &asto piistup vn&jsi vzduch (haly,
vnitini prostory s velkou vlhkosti vzduchu (kuchyné, 14zné,
pradelny, bazény, staje, chlévy)

XC4 Stfidavé mokré a suché

Povrchy betonu ve styku s vodou, které nejsou zahrnuty
ve stupni prostredi XC2,
Vnéjsi Casti staveb z betonu piimo vystaveného srazkam

2 Koroze vlivem chloridii, ne v§ak morské vody

Pokud beton s vyztuzi ptichazi do styku s vodou obsahujici chloridy, véetné rozmrazovacich soli, ze zdrojii jinych nez
z mofiské vody, musi byt vliv prostfedi odstupnovan nasledovné:

XD1 Stfedné mokré, vlhké Povrchy betonti vystavené chloridiim rozptylenym ve vzduchu
Stavebni ¢asti dopravnich ploch, jednotlivé garaze

XD2 Mokré, obcas suché Plavecké bazény
Beton vystaveny pusobeni primyslovych vod obsahujicich
chloridy

XD3 Stfedné mokré a suché Césti mostll vystavené postiikéim obsahujicich chloridy,

Vozovky, betonové povrchy parkovist
Casti mosti a inzenyrskych staveb vystavené postiikiim
obsahujici chloridy

3 Chemické piisobeni

Pokud je beton vystaven chemickému piisobeni rostlé zeminy a podzemni vody podle tabulky 2 CSN EN 206-1, musi byt
vliv prostfedi odstupniovan, jak je uvedeno dale. Klasifikace moiské vody zavisi na geografické poloze a ptedpisech platnych

v misté vyuziti betonu

XAl Slab¢ agresivni chemické
prostiedi podle tabulky 2 CSN EN 206-1

Nadrze Cistiren odpadnich vod, jimky odpadnich vod (Zumpy,
septiky) zaklady staveb

XA2 Stfedné agresivni chemické
prostiedi podle tabulky 2 CSN EN 206-1

Casti staveb v ptidach agresivni viigi betonu, zaklady staveb

XA3 Vysoce agresivni chemické
prostiedi podle tabulky 2 CSN EN 206-1

Primyslové Cistirny odpadnich vod s chemicky agresivnimi
vodami, zaklady staveb, sklady chemickych rozmrazovacich
latek a umélych hnojiv

Silazni jamy a krmné Zlaby v zemédélstvi

Chladici véze s odvodem koufovych plynt

POZNAMKA: Informativni d&leni prostiedi podle dlouhodobé relativni vihkosti vzduchu:
- Velmi nizka méné nez 30 %; nizka 30 % - 60 %; stfedni 60 % - 85 %; velka vice nez 85 %




Dalsi déleni betonti je podle objemové hmotnosti ve vysuSeném stavu do ti skupin

(Svoboda et al. 2013):

e obycejny (2 000 az 2 600 kg.m™),
e lehky (mensi nez 2 000 kg.m™),
o t&zky (VEtS nez 2 600 kg.m?).

Pro rozdéleni do tii skupin na obycejny, lehky a tézky se dale vyuziva klasifikace na pevnostni tidy
C -/5 az C 100/115 (hodnota pied lomitkem je minimalni valcova pevnost fo v N.mm™, hodnota
za lomitkem je minimalni charakteristickd kubicka pevnost fowe v N.mm). Pro pevnostni téidu lehkého
betonu se vyuziva hodnoceni LC 8/9 az LC 80/88 (stejné hodnoty jako u klasifikace C). Lehky beton

1ze dale klasifikovat podle objemové hmotnosti.

Dale je mozné betony klasifikovat podle sednuti kuzele (CSN EN 12350-2) Ukazuje, jak &erstvy beton
teGe nebo se sype. Obdobné 1ze betony délit podle naméiené konzistence pomoci piistroje VeBe (CSN
EN 12350-3). Dalsi podobné klasifikaéni moZnosti jsou podle stupné zhutnitelnosti (CSN EN 13250-4)
nebo podle stupné rozliti (CSN EN 12350-5) (Al Kourd A. a Hammad A. 2009, Svoboda et al. 2013;).

Délit beton je také piipadné podle technologie vyroby, a to na beton vyrabény na stavenisti

a na transportbeton, dodany v Cerstvém stavu z centralniho zdroje.

Dalsi mozné rozdéleni je podle vyztuzeni na beton prosty bez vyztuze, zelezobeton vyztuzeny
ocelovymi pruty a ocelovymi sitémi, ptedpjaty beton, kde je ocelova vyztuz predepnuta (vytvoreni
napéti v tlaku v bod¢, kde by dochazelo predevsim k zatizeni v tahu, napéti v tlaku musi prevySovat
vSechna ohybova napéti, véetné€ své vlastni hmotnosti), a na vldknobeton, ktery obsahuje rozptylena

vlakna riznych materiala (ocelova, sklenéna, uhlikova, organicka ptirodni nebo synteticka).
Beton se rovnéz déli podle funkce, a to na beton konstrukéni a vypliovy.

Prevaznou ¢ast objemu zaujima tuha faze, obvykle se jedna o dvé slozky, a to o pejive (nehydratovany

cement, cementovy gel), plnive (obvykle riznozrnna kameniva jako pisek, stérk, drt’), a pory.

Zakladni slozkou betonu je, jak bylo zminéno vySe, cement. Nejcastéji vyuzivany druh cementu

je portlandsky cement.

Zakladni slozkou betonu mimo cement je rovnéz kamenivo, které tvoii 75-80 % objemu. Uéelem
kameniva je vytvofeni pevné kostry sco nejmensim pomérem mezer. Velikost zrn kameniva
je riiznoroda. Casto je vyuzivano recyklované kamenivo, které jiz bylo pouZito v konstrukci. Kamenivo
muzeme rozde€lit na hrubé kamenivo, patii sem kamenivo, které ztistane na situ s oky 4,75 mm (5-150
mm, obvykle, ale maximaln¢ do 25 mm), a jemné kamenivo, kam patii kamenivo, které propadne skrze
sito soky 4,75 mm. Kamenivo také muZeme rozdélit na pfirodni (pisek ¢i Stérk) a umélé

(napft. vysokopecni struska). Dalsi rozdéleni je dle vahy kameniva, a to na ultralehké kamenivo (méné



nez 500 kg/m®), lehké kamenivo (500-1120 kg/m?), normalni kamenivo (1520-1680 kg/m?) a velmi
t&7ké kamenivo (2100 kg/m?), které je vyuZzivano napiiklad jako stinéni jadernych reaktorti (Li 2011).

Pro beton je zasadni t¢Z voda, ktera plni dvé funkce, a to funkci hydratacni (vytvofi spolu s cementem
tuhou strukturu cementového kamene) a funkci reologickou (zpracovatelnost betonu). Reologickou
funkci vody je myslen jeji podil na tvorbé Cerstvého tvarného betonu, specifikovaného stupném
konzistence. Reologie Cerstvého betonu popisuje vztah mezi napétim, tfenim, viskozitou a deformaci.
Vyznam reologie spociva predevsim pro dopravu a zpracovani Cerstvého betonu. Voda musi spliiovat

pozadavky na kvalitu uvedené v normé CSN EN 1008:1993, viz Tab. 5 (Svoboda et al. 2013).

Tab. 5: Limitni hodnoty pro hodnoceni zamésové vody podle CSN EN 1008 (Svoboda et al. 2013).

Vlastnost PouZitelna bez zkousky pevnosti v tlaku Podminéné pouZitelna, jestlize
pevnost v tlaku vyhovuje

1. barva Bezbarva az slabé zluta Tmava nebo barevna (Cervena,
zelena, modra)

2. olej a tuk Pouze stopa Olejovy film nebo emulze

3. detergenty Nizky stupen pény, stala do 2 minut Hodné pény, ktera je stala nad 2
minuty

4. suspendované latky <4 cm? >4 cm’®

5. zapach Z4dny az slaby Vyrazny (napt. H»S)

6.pH 4

7. obsah chloridi

Prosty beton <4 500 mg. I'! >4 500 mg. I'!

Zelezobeton <2 000 mg. I'!

Predpjaty beton <600 mg. I'!

8. sirany (SO4)* <2 000 mg. I'! >2 000 mg. I'!

9. gluk6za + sachardéza

<100 mg. I'! + <100 mg. I'!

>100 mg. I'! +> 100 mg. I'!

10. fosforeénany (P20s) <100 mg. I'! >100 mg. I'!
11. dusiénany (NO3Y) <500 mg. I'! >500 mg. 1!
12. zinek (Zn?) <100 mg. I >100 mg. I
13. sulfidy (S*) <100 mg. I'! >100 mg. 1!
14. Na* + K* <1 000 mg. I'!

15. huminové latky

Bledsi nez zlutohnéda

Tmavsi nez zlutohnéda
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Cca 5 % slozkou betonu tvofi chemické prisady, které modifikuji vlastnosti jak cerstvého,

tak i ztvrdlého betonu. RozlisSujeme je podle funkce (Hella 2005, Li 2011, Svoboda et al 2013):

e plastifikacni

e superplastifikacni

e stabilizacni

e zpomalovani tuhnuti, tvrdnuti
e urychlovani tuhnuti, tvrdnuti
e provzdusnujici

e protikorozni

e zpéiujici

e biocidni

e expanzni

e hydrofobizacni

e adalsi

Posledni slozkou betonu jsou primési, coz jsou obvykle praskovité latky pfidané do Cerstvého betonu.
Pridavaji se za ucelem zlepseni nekterych vlastnosti nebo docileni riznych specifickych vlastnosti
a pridavaji se v takovém mnozstvi, aby nepfiznivé neovlivnily vlastnosti ostatni. Déli se na inertni
primési (typ I) a pucolany (jemné sopecné popilky) nebo latentné hydraulické latky (typ II, latky schopné
reakci s Ca(OH), pii obvyklych teplotach ve vodném prostiedi tuhnout a tvrdnout). K piimésim se fadi
i barevné pigmenty a organické polymery (PCC — polymercementovy beton), (Hella 2005, Li 2011,
Svoboda et al. 2013).

Slozeni betonu se dale odviji od pozadavkd prostfedi, pro které je pouzit. Obecné je snaha
sloZeni se tedy odviji od mnoha faktorti, jako agresivita prostredi, potiebna tfida pevnosti betonu, rizné
technologické pozadavky na ptipravu, prevoz, ukladani betonu a rizné zvlastni pozadavky, naptiklad

hmotnost betonu, beton pro silni¢ni ucely, vlaknobeton atd. (Hella 2005, Li 2011, Svoboda et al. 2013).

Z hlediska charakterizace vlastnosti betonu a moznosti jeho pouZiti jsou vyznamné objemové zmény,
ke kterym mutize dochazet. Rozdélujeme je na reverzibilni (vratné) a ireverzibilni (nevratné, plastické).
Mezi vratné deformace patii predevsim pruzna deformace charakterizovand modulem pruznosti, teplotni
dilatace a ¢astetné i smrStovani betonu zménou vlhkosti. Plastickymi deformacemi se rozumi
dotvarovani betonu zplsobené jeho zatizenim a ¢asteéné smrsténi vyvolané hydrataci a karbonataci.

Smrstovani betonu a jeho projevy nelze plné€ potladit, 1ze je pouze lehce omezit anebo kompenzovat.
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1.2. Hydratace cementu (tuhnuti a tvrdnuti)

1.2.1. Uvod do problematiky hydratace

Pti interakci cementu s vodou dochazi k hydrataci. Hydratace je de facto proces zmén dehydratovaného
cementu po pridani vody. Reakce se ucastni cca 15 % cementu, zbyvajici mnozstvi cementovych zrn
slouzi jako plnivo, ponévadz se k nim voda ptes vzniklé hydratacni produkty jiz nedostane. Pritbéh
hydratacni reakce je zavisly na mineralogickém slozeni cementu, na jemnosti mleti, mnozstvi vody,
teplot¢ a pritomnosti riznych ptisad. Pfi reakci svodou dochdzi k pteméné bezvodych fazi
na tzv. hydrata¢ni produkty (slouceniny obsahujici vazanou krystalovou vodu). Jednd se o faze
nerozpustné ve vode a stalé. Vznikla smés vody a cementu se nazyva cementova pasta. Jedna se o smés,
v které probiha uspofadani castic a tvrdnuti celku. Uspofadani probihd v prvnich nékolika hodinach
od vzniku smési. Tvrdnuti je obvykle dlouhodobégjsi proces a jedna se o disledek hydratace vapenatych
silikatti a alumindtt. Vlastnosti ¢erstvého betonu jsou stejné jako vlastnosti ztvrdlého betonu ovlivnény

procesem hydratace. (Taylor 1997, Li 2011, Svoboda 2013).

Proces hydratace je stale ne Upln¢ prozkouman, jedna se o velmi komplexni jev a obvykle se zkouma
sledovanim reak¢nich mechanismi jednotlivych slozek. Slozky se zkoumaji odd€lené a vychazeji
predpokladu nezavislych hydrataci jednotlivych slozek, coz neni Uplné pravda, ale pro zakladni

pochopeni reakci je tento predpoklad vhodny (Li 2011, Svoboda 2013).
1.2.2. Vapenat¢ silikaty

Hydratace dvou vapenatych silikatd (CsS alit a C,S belit) je stechiometricky velmi podobna, 1isi se pouze
mnozstvim vzniklého CH neboli hydroxidu vapenatého. Rozdilny ale je jejich reakéni pribéh, kdy CsS
reaguje velmi rychle v pocateéni fazi a uvoliluje vet§i mnozstvi hydrataéniho tepla a podili
se na prvotnim narlstu pevnosti cementu (az 90 % C;S reaguje v prvnich 28 dnech, zbylych 10 %
reaguje do jednoho roku), zato CS reaguje velmi pomalu (béhem prvnich 28 dni reaguje jen 30 % C.S,
90 % reaguje béhem jednoho roku), produkuje mensi mnozstvi tepla a podili se na dlouhodobém nérastu

pevnosti cementu (Taylor 1997, Li 2011):

o 2CS+11H— CsS:Hs+3CH
o 2C,S+9H— Cs;5:Hs +CH

Hlavnim produktem je sm&s CSH gelu (hydrat kiemic¢itanu vapenatého). CSH tvofi cca 50 % objemu
cementové pasty a tvoii se pfimo na ¢asticich cementu. Jedna se o nedefinovanou ¢astici rozmérti
v nanometrech. CSH v XRD (rentgenova difrakce) neukazuje Zadné ostré vrcholy a je proto povazovan

za amorfni nebo velmi malo krystalizovanou hmotu s vlastnostmi rigidniho gelu (Taylor 1997, Li 2011).
DalSim produktem alitu CsS je stratlingit C;ASHs, ktery vznika reakci (Trauchessec et al. 2015):

o (3S+AH; +6H— CASHs + CH
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P11 vySe zminéné reakci dochazi také ke vzniku CH, hydroxidu vapenatého neboli mineralu portlanditu.
Jedna se o mineral s trigonalni symetrii s vrstevnatym uspotfadanim podobnym muskovitu. Patti do tfidy
hydroxidti a oxidd a do skupiny brucitu. CH tvoii zhruba 25 % objemu cementové pasty a jedna
se o dobte vykrystalizovanou ¢astici (viz Obr. 2). Zvysuje pH pies hodnoty 12. CH je faze rozpustna,
reaguje s CO; a se sirany a je proto snaha mnozstvi CH v modernich betonech co nejvice snizit, ackoliv

malé mnozstvi je potfeba zachovat, aby bylo udrzeno alkalické prostfedi (Taylor 1997, Li 2001,

Gregorova et al. 2004).

br. 2: Shluky krystald portlanditu v dalniénim betonu, PPL (Gregorova et al.)
1.2.3. Trikalciumaluminat (Cs;A) a celitova (C4AF) faze

Reakci iniciuje CsA reakci s H,O s vysokym obsahem sadrovce (CaSO4.2H,O — CS'H,) pro zamezeni
prilis rychlé reakce (Taylor 1997, Li 2011, Trauchessec et al. 2015):

CsA + 3(CS'Hy) + 26 H — CsAS Hi

Vyslednym produktem je etringit (Aft — aluminat trisulfat-32-hydrat). Tvofi se pfimo na povrchu C;A
¢imz muze zplsobit zpomaleni hydratace, chova se jako difuzni bariéra okolo C;A. Etringit je velmi
agresivni faze, ktera na rozdil od C3;S,Hs a CH si je schopna udélat misto pro sviij rdst. Etringit se muze
objevit ve dvou pripadech, za prvé v pocateéni fazi, kdy jesté nedoslo ke zpevnéni cementové pasty
a jeho pritomnost se podili na po¢ate¢nim nariistu pevnosti. V druhém ptipadé se zacne tvotit v pozdéjsi
fazi hydratace a miize zpUsobit trhliny a objemovou nestabilitu. V pfipad¢ nedostatecného mnozstvi
siranu, ¢i jeho predcasné spotfebé, nebo pokud teplota pted hydrataci C3A dosdhne 60 °C, dochazi

ke konverzi na monosulfoaluminat (AFm — tetracalcium aluminat monosulfat-12-hydrat):
2C34 + CsAsHsz, + 4 H— 3CAS 'H)»
Pokud se do systému dostane novy zdroj siranovych iontti, dojde opét k tvorbe etringitu (Li 2011):

CAS'Hp;2 + 2CS'H> + 16 H — CsA3S 'Hs:
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Pokud by v systému, nebyl Zadny sadrovec, dojde k velmi rychlé reakci CsA s vodou (Li 2011,
Trauchessec et al. 2015):

2C34 + 21 H— C4AH ;53 + CoAH;
Hydratace miize pozdé&ji pokracovat:
C/AH;; + C:AHs — 2C34AHs + 9 H

Reakce probiha tak rychle, ze zplsobuje trhliny v cementu. Pro C4AF je reakce velmi podobna,

ale pomalejsi. Pokud C4AF reaguje se sadrovcem, dojde k reakci:
C/AF + 3(CS'H) + 21H — Cs(A,F)S 3sHs; + (F,A)H;

Cs(A,F)S’3H3> mize dale reagovat s C4AF a vodou za vzniku (Li 2011):
C4AF + Cs(A,F)S 3Hz> + 7TH — 3Cy(A,F)S'H,> + (F,A)H;

Hydratace C;A probiha nejrychleji, C,S hydratuje nejpozdéji. Na rozdil od vapenatych silikatu se C;A

a C4AF prilis nepodili na nardstu pevnosti cementu.
1.3. Charakteristika materialG potFebnych pro hlubinna ulozisté

Pfi utésiiovani prostor v ulozistich pro nizko a stfedn€ aktivnich odpadti (LILW) lze ocekéavat velkou
spotiebu cementu, coz mize vést k vyraznému zvySeni pH prostredi. Pfi hydrataci cementu podzemnimi
vodami dojde ke vznikuhyper-alkalického roztoku pievazné se zasaditymi hydroxidy s pH okolo 13,5
(Atkinson 1985; Berner 1990; Neall 1994). Takovéto hodnoty pH zptisobi velmi nizkou rozpustnost
radionuklid. Dale cementové materialy poskytnou velkou plochu pro sorpci, coz by mélo vést

k vyznamnému zadrzeni radionuklidii v blizkém prostiedi (Miller et al. 2000).

V hlubinnych tulozistich bude beton slouzit ke stavbé zatek, podpér tunell, té€snéni a také se bude
vyuzivat jako material beton-kontejnerti, do kterych se budou ukladat ostatni vysokoaktivni odpady
(VAO) mimo vyhotelé jaderné palivo (VIP). Ukolem betonovych stavebnich konstrukci je vytvofit
ochrannou bariéru proti unikani zafeni do prostfedi mimo ilozné prostory po dobu minimalné 100 tisic

let (Stoulil et al. 2013).
Zakladni fyzikalni parametry cementi a betonli vyznamné pro jejich pouziti v HU (Vecernik et al 2016):

e Mérny povrch cementu — zavisi na mife mleti cementu, pohybuje se v rozmezi 250-400 m?.kg .
e Porozita — na celkové porozité se bézné podili izolovana porozita, coZ jsou kompletné uzaviené
produkty hydratace betonu s velmi omezenym materialovym pfenosem z a do pord. Dalsi ¢ast
porozity je prezentovana spojitou porozitou, ktera ¢asto propojuje cely objem cementového
materialu s okolim a umoziuje tak prunik vody a dalsich latek dovnitf betonu. Charakter porta

je vyznamné ovlivnén teplotou.

14



e Vlhkost — vzhledem k reaktivnosti cementu s vodou je tfeba cement chranit pii skladovani
pred ptsobenim vlhkosti (maximalni vlhkost vzduchu 75 %).
e Vodotésnost betonu — rozhodujici faktorem ve vodotésnosti betonu jsou oteviené pory

a kapilary <1077 m. Mensi péry priichod vody jiZ neumoziuji.

Sorpce je vyznamny proces pii retardaci radionuklidii na cementech. Jedna se o sorpci fyzikalni
a chemickou. Sorpéni mechanismy zavisi na chemickych vlastnostech sorbatu a chemickych

a fyzikdlnich vlastnostech sorbentu.

Fyzikalni adsorpce je jednim z nejvyznamnéjsich faktorti pro imobilizaci radionuklidi cementy. Ojovan
et al (2011) popisuje hydratovany kiemicito vapenaty gel (CSH), ktery diky velkému povrchu
a vysokému mikro pérovému objemu poskytuje prostor pro uc¢innou fyzikalni adsorpci. To znamena,
Ze sorbat ma pfistup nejenom na povrch, ale i do vnitiniho objemu sorbentu. Fyzikalni adsorpce mtize

byt rozdélena na tfi typy (Evans 2008):

e Povrchova komplexace — jedna se o kombinaci chemickych a elektrostatickych interakci.
o Jontova vymeéna — priklad elektrostatické adsorpce vlivem coulombovskych sil neboli ptitazlivosti
mezi naboji sorbatll a sorbentt.

e Jiné mechanismy — naptiklad koprecipitace (spolusrazeni) nebo tvorba tuhych roztokd.
1.3.1. Zachyt cesia

Mezi vyznamné radionuklidy, které interaguji s cementem je cesium, Cs. Vazaci schopnosti cementu
pro Cs zalezi na chemickém slozeni, ponévadz rizné faze maji odlisné vazaci schopnosti, zalezi také
na obsahu konkurujicich iontd (Na, K a Ca). Schopnost zadrzovat Cs roste s narlistem poméru
Ca0:AlL O3, pokud je ale nartist doprovézen i stejnym nariistem SiO., zadrzovaci schopnost se neméni.
Zaroven ale s rostoucim pomérem Si0,:CaO schopnost zadrZovat Cs klesa. Sorpce také klesa s naristem
Al pti konstantnim poméru SiO,:CaO. Také nartst CaO s konstantnim pomérem AlO3:SiO; zvySuje
zadrZovaci schopnost cementu (Evans 2008). Ukazuje se, ze Cs se dobfe sorbuje na vapenato-silikatové
slozky jako je CSH (Noshita et al. 2001) s nizkym Ca:Si pomérem, kde ale dochdzi ke zkracovani
silikatovych fetézctl, coz vede az k jejich rozbiti (Iwaida et al. 2001). Podle studie BarNes et al. (2005)

se Cs hromadi v aglomerovanych ¢asticich SiO;.
1.3.2. Zachyt stroncia

Dalsi vyznamny prvek je Sr, jehoz chovani v cementu je podobné jako chovani Ca a dochazi k substituci
Sr za Ca. Stroncium je vice rozpustné v NaOH nebo KOH a srazeni Sr(OH): je v cementu
nepravdépodobné. OPC zachytava velké mnozstvi Sr. Vice nez 95 % radioaktivniho *Sr je spojeno
s pevnymi fazemi (Atkins et al. 1992). Také hydratace C4AF a C3A miize upln€ pojmout mensi mnozstvi
Sr. CSH gely s pomérem Ca:Si vy$§im nez je 1,7 a v pritomnosti Ca(OH) se ukazuji jako neefektivni
sorbenty. Naopak vysoka sorpce miize byt o¢ekavana u CSH s nizkym pomérem Ca:Si coz plati pro fazi
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C.S diky pomalé hydrataci (Evans 2008). Také je mozna substituce Sr v C3AHs. Nejlepsi sorpéni
vlastnosti maji cementy s vysokym obsahem Ca a Al jako naptiklad vysoce hlinit¢ cementy (HAC)

(Atkins et al. 1992).
1.3.3. Zachyt uranu

Cementy hraji dulezitou roli i pfi zachytu dalSiho vyznamného radionuklidu — uranu. Pti studiu reakci
mezi CaO, SiO; a schoepitem (UO3.2H,0) v tekutém roztoku pti 85 °C se objevilo nékolik fazi
limitujicich rozpustnost U (CaO-UQOs3-Si0,-H>0). Pravdépodobné doslo k tvorbé malo krystalickych,
témef amorfnich weeksitovych a becquerelitovych strukturam (podle uranovych minerald weeksit
K>(UO»):816015.4(H20) a becquerelit  Ca(UO2)sO4(OH)s.8H20). S tvorbou krystalovych fazich
se rozpustnost U pohybovala v oblasti mezi 10%-10° mol.dm™ (Wieland et al 2002, Evans 2008,
Wellman et al. 2007). MaZe také dochéazet k sorbci U v podobé gelu ve form& UO>** spojenym
s povrchem mineralu skrze sdileni ekvatorialnich kyslikti. V blizkosti U-U interakci na hydrotermalné
zatizenych cementech bylo pozorovano formovani oligomerickych povrchovych komplex
nebo povrchovych srazenin. V dalsi studii (Harfouche et al. 2006) dochézelo k sorpci U (VI) na dfive
vysrazené CSH faze (sorpce) nebo uz béhem syntézy CSH (koprecipitace). Pti sorpci na diive vysrazené
CSH faze byla sorpce U (VI) nezédvisla na metod¢ syntézy CSH. Naopak pti koprecipitaci na metode

syntézy zalezelo.
Jednotlivé imobilizacni mechanismy jsou shrnuty v Tab. 6.

Tab. 6: Imobiliza¢ni mechanismy vybranych prvki (Evans 2008).

Prvek Studovany pevny stav Mechanismy

Cs CSH aluminat, CSH Elektrostaticka sorpce

Cs CSH Rozbiti silikatového tetézce

Cs Cement Uvnitt aglomerovanych ¢asticich SiO»

Sr C:AHs Substituce za Ca

U(vD Tvorba rozpustnost limitujicich fazi
sCaaSi

U(vD OPC Interakce s vnéjsi sférou

U(vD OPC Tvorba oligomernich povrchovych
komplex® nebo srazenin

U(vD HCP/CSH Srazeni CaUQOy4

U(VI) CSH Sorpce

1.4. Testovani cementu a betonu

1.4.1. Meéteni pH porovych roztokll z cementi

Meéfeni pH je nutné provadét pfi mnoha analytickych vyzkumech. Stabilita betonové struktury
a s ni Uzce spjata koroze, karbonatace, nachylnost na kyselé poskozeni jsou zavislé na alkalité prostiedi

(Behnood et al. 2016).
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I pfes zna¢né snahy posledni desetileti neexistuje standardni postup pro meieni pH porovych roztokd.

Obecné mizeme metody monitoringu pH rozdélit na ne-elektrochemické a elektrochemické.

Ne-elektrochemické metody jsou starsi a jedna se o katalytické, kolorimetrické (zalozeny na zménach

barvy organickych kyselych systémi) a optické metody (pomoci optode, coz je opticky sensor,

ktery méfi specifickou latku pomoci chemického ménice. Metody elektrochemické jsou napiiklad

organické redoxni elektrody, pt-hydrogen elektrody, likvidni a gelové elektrody, sklenéné elektrody,
kovové elektrody atd. (Vonau a Guth 2006).

VétSina méteni pH se soustfedi na ztvrdlé cementy, ale existuji i metody uréené pro mefeni pH

v Cerstvém neztvrdlém cementu. Méfeni probiha v pribchu prvni hodiny po smichéani a pH se obvykle

pohybuje okolo 13 pro normalni OPC a hodnoty pH jsou na rozdil od ztvrdlého cementu vice konstantni.

Metody pro méfeni pH v Cerstvém cementu/betonu jsou (Behnood et al. 2006):

ptima aplikace testovacich pH prouzki do Cerstvé smési — nepfilis spolehliva metoda, vhodna
pouze pro urceni orientac¢nich hodnot,

piima aplikace nizko alkalické sklenéné pH elektrody — metoda presnéjsi, ale nedoporuc¢ovana
s ohledem na kiehkost elektrody,

extrakce porového roztoku ze smési a meteni pH elektrodou nebo hydroxidovou titraci - obvykla
metoda pouzivand v laboratofich. K extrakci roztoku je mozné vyuzit tlakovou filtraci

nebo vakuovou filtraci.

Meéfteni pH ztvrdlych cementl lze rozdélit do dvou hlavnich kategorii, a to na destruktivni metody

a nedestruktivni metody. Destruktivni metody jsou zejména (Behnood et al. 2016):

expresivni metoda — tlakové ziskavani porového roztoku z tvrdého cementu. Pii aplikaci tlakt
0-560 MPa nedochazi do 28 dni po zacatku pusobeni tlakli ke zménam alkality roztoku
(Duchesne a Berube 1994).

in situ louzeni — metoda zaloZena na méfeni pH ptimo ve vzorku, kdy se ve vzorku vytvofi
prohlubeii s deionizovanou vodou a v ni se méii pH

ex situ louzeni — metoda zalozena na méfeni pH zpraskového vzorku smichaného

se deionizovanou vodou, pH se méfi po jejich ekvilibraci

Nedestruktivni jsou zejména (Behnood et al. 2016):

mefeni pomoci vlozené potenciometrické elektrody — misto sklenéné elektrody, ktera je pro
svou kiehkost nevhodna se k méteni pouziva jako nejvhodnéjsi iridiova elektroda

Sensor s optickym vlaknem — nova metoda na méfeni pH pomoci sensoru vyuzivajiciho
optického vlakna. K méfeni pH je zapotfebi svételny zdroj, spojka, ptepina¢ vlakna,

spektrometr, sensor a pocitac.
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Existuje nékolik projektti na vytvoreni vhodnych protokolt pro spravné méteni pH porovych vod
(Alonso et al. 2012). V projektu vypracovaném pro SKB byly pro dalsi vyzkum vybrany dvé metody

na zakladg statistického vyhodnoceni hlaSenych hodnot pH z dalSich metod v deviti laboratotich:

e Referencni metoda zaloZena na vytlac¢ovani porovych fluid (PFE — Pore Fluid Expression)
e Rutinni metoda zaloZena louzeni ex situ (ESL —Ex Situ Leaching — louZeni ex situ), s dvéma

variantami, a to bud’ s filtrovanim, nebo bez filtrovani

a) PFE metoda

PFE metoda je zaloZena na tlakovém ziskévani porového roztoku z vytvrdlého cementového materialu
s nizkym pH (10,5 - 12,5). Méfeni pH mtze byt bud’ pH metrem, OH" titraci, nebo kombinaci téchto

dvou metod.
Pristroje a pomocné vybaveni potiebné pro PFE metodu (Alonso et al. 2012):

e tlakové a extrak¢ni zatizeni

e pH metr s teplotni kompenzaci a kombinaci pH elektrod na méteni pH v rozmezi 7-14

e analytické vahy schopné méfit s presnostina 0,1 g

e uzaviratelné sklenéné nebo plastové banky

e kladivo a dlato

e argon nebo Na(g)

e filtratni aparatura spory = 0,45 pm, dale jsou doporuCeny filtry od firmy Nylon,
PolyVynilideneDifluorid (PVDF) nebo Hydrofilni PolyTetraFluoroEthylen (PTFE)

Minimdlné tfi tlumici roztoky pro ucely kalibrace pH jsou doporuceny, a to roztok s pH = 7, druhy
roztok s pH=10+ 0,8 aroztok s pH = 13 nebo 14. Pti kalibraci musi byt také provedena teplotni korekce

na vSechny tlumici roztoky, stejné tak pro vzorek.

Pti ptipravé vzorku je tieba dbat né€kolika doporuceni. V piipad¢ transportu cementového materialu,
nebo po dobu uskladnéni pfed zac¢atkem experimentu, je vhodné materil uskladnit v plastovém obalu,
aby nedochdzelo k vysychani vzorku. Vzorek je vhodné oSetfit v nddobé se 100 % RH pfi 21 = 2 °C
po 90 dni pted zacatkem experimentu. Také je vhodné odstranit pifed zacatkem experimentu vné&jsi
povrch (cca 5—10 mm), aby doslo k odstranéni materialu, kterému mohl byt cementovy vzorek vystaven.

Poté musi byt vzorek rozbit na ¢astice o rozmérech maximalné 5 mm.

Samotny experiment se provadi v tlakové aparatufe. Vyuzivany tlak se pohybuje maximalné
mezi 400-500 MPa, s naristem maximalné 50 MPa/min. Po dosazeni maximalniho tlaku se ¢eka, dokud
vzorek neobsahuje zadny porovy roztok. Je potieba minimalné 5 ml roztoku pro potieby méteni pH.

Roztok by se nem¢l dostat do kontaktu s atmosférickym CO,, aby nedoslo ke zkresleni vysledk méteni.
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Pred samotnym méfenim je tfeba roztok prefiltrovat pres filtr (0,45 pm). Experiment trva celkem

cca 40-45 minut (20 min pfiprava, 15-30 minut vytlacovani pérového roztoku, 5 min méteni pH)
b) ESL metoda

ESL metoda je zaloZena na louzeni ex situ (ESL), kdy se smicha vzorek se shodnym mnozstvim
deionizované vody s odstranénym CO,. Mé&feni pH probihd v nedotené suspenzi bez filtrace nebo

po filtraci.

Piistroje a pomocné vybaveni potiebné pro ESL metoduj e téméf shodné s vybavenim pro PFE metodu

vyjma (Alonso et al. 2012):

e magnetické michacky

e mleciho zafizeni

Deionizovana voda bez obsahu CO, by méla byt Cerstvé pripravena pro kazdy test. Pro potieby
experimentu jsou vyzadovany tfi tlumici roztoky, a to roztok s pH = 7, druhy roztok s pH = 10 + 0,8
aroztok s pH = 13 nebo 14.

Vzorek musi byt pred za¢atkem experimentu chranén pied vysousenim a kontaminaci CO». Dale musi
byt vzorek osetfen ve 100 % RH pfi 21 + 2 °C po 90 dni. Také je vhodné pted zacatkem experimentu
odstranit vn¢jsi povrch vzorku (cca 5-10 mm), aby nedoslo ke kontaminaci vzorku né&jakym externim
materialem, s kterym mohl vzorek piijit do kontaktu. Poté se vzorek rozemele tak, aby nedoslo k zahtati

a vysuseni vzorku. Poté se vzorek preseje skrze 80 um sito.

Pfi samotném experimentu smichame vzorek s deionizovanou vodou bez CO; v pomé&ru 1:1 a michame

5 minut na magnetické michacce. Méfeni pH probiha ve dvou variantach:

o méfeni pH bez filtrace — méfi se rovnou v suspenzi pii michani po péti minutach, dokud se pH
hodnota nestabilizuje,

e mefeni pH s filtraci — zastavi se michani a suspenze se prefiltruje skrze doporuceny filtr a poté
se v plastové bance zméfi pH opét v magnetické michacce pii michani, dokud se pH hodnota

nestabilizuje

Proceduru je vhodné opakovat pro dalsi dva vzorky stejného materialu, piijatelné hodnoty pH by mély
byt v rozmezi chyby = 0,1. V pfipade, ze je rozdil vétsi je tfeba elektrodu prekalibrovat a méteni
zopakovat. Pokud i pfesto rozdil pretrvava, je tieba vyuZzit vétsi objem vzorku pii zachovani poméru.
Celkova doba experimentu je cca 35 minut (15 min pfiprava vzorku, 5 min pfiprava suspenze, 5 min

michani, 5 min filtrace a 5 min pH méfeni).
Vysledky obou metod je doporuceno zaznamenat do vhodného protokolu, ktery obsahuje:

e Popis vzorku

e Klic¢ova data — vyroba vzorku etc.
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e Doba a podminky oSetfeni vzorku
e (Casové rozvrzZeni experimentu
e Mnozstvi vzorku a objem vody

e Zmeéfené pH jako pramér tif naméfenych hodnot
1.4.2. Experimentalni louzeni materiali

Pro testovani chemické odolnosti a pfipadnych zmén je mozné pouzit tzv. louzici experimenty.
Ugel louzicich experimenti je co nejvérndji napodobit realné prostiedi (napt. zvodnélé prostiedi
hlubinnych ulozist’ radioaktivnich odpadti). Pfi experimentech je kladen hlavni diraz na sledovani
uvolnovani anorganickych slozek z betonu pfi kontaktu s vhodnym roztokem (demineralizovana voda,

dest'ova voda, podzemni voda etc.) odpovidajicim zkoumanym podminkam.
Rozlisujeme dvé zékladni skupiny louzicich testi (US EPA 2010):

o Testy zaloZzené na dosazeni rovnovahy mezi materidlem a roztokem (rovnovazné testy).
Louzeni se sleduje az do ustaleného stavu.

e Dynamické louzici testy — jedna se o experimenty, kdy je neustdle dodavan cCerstvy louzici
roztok a neni tedy i¢elem nastolit rovnovahu mezi roztokem a louZzenym materidlem. Sleduje
se vlastné rychlost transportu hmoty jakozto funkce louzeni v Case. Jedna se tedy o snahu urcit

kinetiku louziciho procesu.

Existuje velké mnozstvi louzicich metod. Porovndni vysledkd je komplikované, predevsim
diky velkému rozpéti rozlicnych parametrti, které Ize nastavit (sloZeni louziciho roztoku, pH, teplota,
tlak, frekvence vymeény, rychlost prutoku, doba louzeni, pomér kapaliny k hmotnosti vzorku, velikost,

geometrie, porozita vzorku).

Pro betonové a cementové povrchy plati nasledujici transportni procesy, které jsou zobrazeny i na Obr. 3

(Berner 1992):

e Faze 1-Vznik vyluhu svysokym obsahem alkalii, a diky tomu i s vysokym pH.
Jedna se o rychly proces. Alkalie pochazeji s poc¢ate¢niho rozpousténi sirand alkalickych kovu
(Aft a AFm faze). pH se pohybuje v rozmezi 12,5-13,5 pii 25 °C. V roztoku jsou vysoké
koncentrace piedevsim Na, Ka OH, ale pouze malé mnozstvi Ca (vysoky pomér C/S)
v disledku nizké rozpustnosti portlanditu za takovychto podminek (vysoké pH).

e Faze Il - Dale dochazi k rozpousténi Ca(OH),, Klesa pH (12,0-12,5) Rozpousténi je kontinualni
a z&visi na rozpustnosti a mnozstvi obsahu portlanditu v hydratovaném cementu.

o Faze III-Tato faze nasleduje kompletni rozpusténi portlanditu. Nejprve se jedna
o inkongruentni rozpousténi (pfednostné vapnik). Dochazi k poklesu C/S poméru v zavislosti
na poklesu pH. V zavéru Il faze dochazi ke kongruentnimu rozpousténi CSH fazi v systému

a ke stabilizaci pH (az na hodnotu 10).
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Féze IV — CSH faze a dal$i hydratované cementové slozky jsou jiz rozpustény a dochazi
k poklesu pH pod 10. SloZeni roztoku je ur€ovano zbyvajicimi mineraly kameniva a louziciho

roztoku.

14{KOH+
NaOH

Ca(OH);

dissolution

CSH dissolution
(incongruent)

CSH dissolution
(congruent)

Time

Obr. 3: Schématicky diagram ilustrujici vyvoj pH pii 25 °C jako disledek degradace cementu (Berner 1992).

Vzhledem k velkému mnozstvi louzicich testl s rozdilnymi parametry je mozné narazit na velké

mnozstvi rozdéleni. Naptiklad dle ptehledové zpravy projektu CEBAMA je pouzito nasledujici

rozdéleni do péti kategorii:

Vsadkovy louzici test—jedna se o nejCastéji pouzivany test (Revertegat et al. 1992,
Engkvist et al. 1996, Hidalgo et al. 2004, Lopez Meza et al. 2008). V CR je postup
standardizovan v normé CSN EN 12457-1 az 4 (2003). Jedna se o jednoduché usporadani testu.
Vodna a pevna faze jsou v kontaktu v uzaviené nadobé po uréeny Cas. U odseparovanych
vyluhu po ukonceni testu se sleduje pH, konduktivita a zmény v koncentraci jednotlivych
slozek.

Staticky louZici test v rezervoaru — testovany materidl je v podobé monolitické¢ho télesa
(Pavlik 1994, Marion et al. 2005). Nedochazi k ustaleni rovnovahy, roztok je v urenych
intervalech ménén, diky tomu je rychlost louzeni vyssi. Diky vétsi rychlosti je snazsi pozorovat
kinetiku louzeni.

Kolonovy (perkola¢ni) experiment — dobfe napodobuje realny pohyb podzemni vody
(Vernet et al. 2002). Pouziva se nejcastéji drceny cementovy material. Do kolony neustale
proudi Cerstvy roztok pozadovaného slozeni, ktery se pumpuje nejéastéji spodem skrze kolonu
az k hornimu vystupu.

Extrakce porové vody — kdy se jedna de facto o vytlaceni vody z cementového materialu
(ve form& monolitu) pomoci kapaliny o vysokém tlaku. Ve vyluhu se poté stanovuje pH

a koncentrace iontl. Lze také stanovit hydraulickou propustnost cementového materialu.
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e Elektromigracni experiment — jedna se o experimenty kdy je snaha urychlit pfirozeny proces
degradace a louzeni cementovych materiali. Aplikace elektrického pole predpoklada urychleni

téchto procesu.

1.5. Starnuti cementu a betonu

1.5.1. Skladovani cementu

Pfi nakléddani s cementy je potfeba pocitat s relativné rychlou degradaci materidlu pti uskladnéni,
kdy vzdus$na vlhkost a CO, zpiisobi ¢aste¢nou hydrataci a karbonataci cementu. Pro bézny cement plati
maximalni doba skladovani 3 mésice a je doprovazena poklesem pevnosti 10-20 %. Dobu skladovéani
lze prodlouzit hydrofobizaci (namleti cementu s latkou odpuzujici vlhkost), mozna doba skladovani
se tim prodlouzi az na 9 mésict. Hydrofobizaci lze aplikovat na v§echny druhy cementli kromé cementu

siranuvzdorného.
1.5.2. Odolnost cementu a betonu

Schopnost cementu odolavat vnéj§im podnétim (chemické poskozeni, tlakové poskozeni, zmény uvnitt
cementu vedouci k tvorbe puklin). Odolnost je uzce svazana s provozuschopnosti, coz je doba, po kterou
je cement/beton schopen slouzit svému ucelu. Pri¢iny zhorSeni odolnosti cementu/betonu lze rozdélit

do tii kategorii (Li 2011):

e Fyzické pti¢iny — mohou zplisobit poSkozeni povrchu, souviseji s vlivy tepla, rozdilna termalni
expanze agregatli tvrdnouci cementové pasty.

e Chemické pri¢iny — chemicka degradace je obvykle zplisobena poskozenim cementové matrix,
a to jak interniho nebo externiho ptivodu. Mize se jednat o hydrolyzu slozek cementové pasty,
karbonatace, KVK, reakce vedouci k expanzi (siranova expanze).

e Mechanické pfi¢iny — k mechanickému poskozeni dochéazi vlivem ptetizeni nebo tlakovym

narazem (napf. zeméteseni v piipadé¢ HU).
Obecné je odolnost betonu velmi Gizce svdzana s mirou propustnosti a difuzivity dan¢ho materialu.

Propustnost je de facto rychlost prisaku roztokiti do poérové struktury materialu pod tlakem. Tudiz
propustnost je Umérna porozit¢ materidlu. Beton je sloZzen z plniva, cementové pasty a kontaktd
pasta/plnivo, v Tab. 7 je znazorn€éna porozita, primérnd velikost port a koeficient propustnosti.
U vyzralé cementové pasty je koeficient propustnosti velmi maly s ohledem na relativné velkou
propustnost. Dochazi k tomu diky velmi malé velikosti jednotlivych port, kdy je jich velka ¢ast ukryta
uvniti CSH ¢astic. Vysoka propustnost betonu s ohledem na nizkou propustnost jeho slozek je mozné

vysvétlit mirou propustnosti na kontaktech plniva a cementové pasty (Li 2011).
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Tab. 7: Typické hodnoty propustnosti pro betonové materialy, ( Li 2011).

Material Porozita (%)  Primérnd velikost pora Koeficient propustnosti
Vyzréala cementova pasta 20 100 nm 6 x 1072 cm/sec

Plnivo 3-10 10 pum 1-10 x 102 cm/sec
Beton 20-40 nm-mm 100-300 x 102 cm/sec

Difuzivita je definovana jako hodnota migrace iont nebo vlhkosti betonem pod vlivem vyssi
koncentrace vné proti nizsi koncentraci uvniti materialu. Rozdil mezi propustnosti a difuzivitou je v tom,
ze propustnost méii miru pohybu vody saturovanymi péry. Naproti tomu difuzivita sleduje miru
infiltrace nesaturovanych port vlhkosti a ionty. Dalsi rozdil je v tlaku, kdy k propustnosti dochazi pod

tlakem, zatimco k difuzivité na zakladé¢ rozdilnych koncentraci (Li 2011).

Dalsim vyznamny faktorem ovliviiujicim vydrz betonu jsou praskliny. S prasklinami se vyznamné zvysi
jak porozita, tak difuzivita materidlu a tim bude dochazet k poSkozeni betonu vyrazné rychleji.
Ke vzniku prasklin mtize dojit mnoha zpisoby od mikroprasklin vzniklych mensimi tlaky tak k velkym
prasklindAm pfi vyraznych reakcich s okolnim prostfedim. Obecné tedy praskliny umoznuji vstup

agresivnich ¢inidel do nitra materialu a tim urychluji jeho degradaci (Li 2011).

Vyznamnym faktorem ovliviiujicim odolnost betonu je alkalickd reakce kameniva (AAR).
Jedna se o reakci, pfi které dochdzi k interakci mezi alkaliemi v porech cementové pasty s ur€itymi
druhy plniva, coz vede k expansi a vede k tvorbé prasklin. Zndme dva zdkladni typy reakce (Tang 1987,
Li 2011, Tang et al. 2015):

e Alkalicko-uhli¢itanova reakce (ACR) — reakce probiha mezi alkaliemi a aktivnimi mineraly
z dolomito-vapencového kameniva.

o Alkalicko-kiemicita reakce (ASR) —reakce probiha mezi alkéliemi a aktivni formou amorfniho
kifemene (mirné reaktivni forma kiemene). Reakce je fizena vysokym pH pérovych kapalin
a kiemik, ktery je schopny reakce dava vzniknout sodnym kiemicitym gelim s nizkym

obsahem vapniku
Stupeit AAR je obvykle ovliviiovan n€kolika faktory (Tang et al. 2015):

e Piitomnost vody, pfi¢emz ASR nastava pouze pii vysoké relativni vlhkosti (RH)
e Obsah alkalii
e Porosita betonu

e Teplota
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Existuje nékolik doporuceni pro redukei rizika AAR (Tang et al. 2015):

e Pouziti neSkodlivého nebo nereaktivniho kameniva.
e Pouziti nizko alkalického portlandského cementu nebo smési cementti s dostate¢nym obsahem
pucolanovych materidl.

e UdrZovat beton suchy, poskozeni neni obvykle zaznamenano v prostiedi s RH niz§i nez 80 %.

e Pouziti difuzniho kontrolniho natéru.

e Pfidani dusi¢nand.
Dal$im vyznamnym faktorem poskozeni betonu je vliv sirant, kdy dochazi k expansnimu poskozeni
struktury betonu. K expansi dochdzi ptfi vzniku nové mineralni faze, etringit, reakci siranovych iont
s produkty hydratace cementu. Praskliny zpfistupni spojitou porozitu a urychli tak transport siranovych

iont dovnitf betonu a jeho degradaci (Tang et al. 2015; Vecernik et al. 2016).

Neméné vyznamny je vliv tzv. karbonatace. Pfi karbonataci dochazi ke snizovani pH matrice jako
disledek reakce mezi rozpusténim CO, a jednotlivymi fazemi matrice s obsahem vapniku (muze
zvySovat Sanci koroze ocelové vyztuze, je-li pouzita). Projevuje se predev§sim na povrchu a zoéna
karbonatacnich produktti postupné pronikd do betonu v zavislosti na porozit€ materialu. Dochazi
k degradaci (dekalcifikaci zakladnich CSH fazi), coz vede ke snizovani poméru Ca/Si a ve ke ztraté
pevnosti materiadlu. Karbonatace jako takova neni pro beton prili§ skodliva, ale je velmi uzce svazana

s dal§imi procesy poskozujicimi beton (Vecernik et al. 2016).
1.6. Interakce s bentonitem

Interakce bentonit/cement jsou vyznaénym problémem v realizaci hlubinnych ulozist se zietelem
na vyuziti betonkontejnert pro ukladani vysoko aktivniho odpadu (VAO) vyjma VJP. Vyzkum téchto
interakci zkoumali napf. Gaucher a Blanc (2006) n¢kolika hlavnimi metodami, jako jsou kupiikladu
laboratorni pokusy prohlubujici porozuméni priubéhu reakci a vedouci k ziskani termodynamickych
a kinetickych konstant. Dale napiiklad bylo uZzito numerické modelovani procest alkalického

rozrusovani bentonitu, kdy byla snaha eliminovat ¢asové nedostatky laboratornich experimentd.

Pouziti cementovych materialli ve styku s bentonitem vytvaii vysoky nartst chemického gradientu
v prostfedi porovych vod, ktery pohani difuzni transport rozpusténych latek. Cement za¢ne po dosazeni
saturace neutralni pérovou vodou produkovat alkalické roztoky. Lze ocekavat interakci roztokl
s mineraly bentonitu, které povedou k fyzikdlné-chemickym pfeménam. Beton zacne zpocatku
produkovat roztoky s vysokym pH>13 a bohaté K*, Na*, Ca?" ionty. Nasledovat bude perioda, kdy bude
pH ovlivilovano obzvlasté portlanditem (Ca(OH),) s hodnotami pH 12,4. Posledni perioda bude
ovliviiovana CSH mineraly (vapenato silikatové hydraty) s pH lehce pies 10. Tyto etapy cementové
degradace lze upravit pouzitim specialniho cementu s nizkym pH, coz by mohlo zpomalit proces

destabilizace (Gaucher a Blanc 2006; Sanchéz et al. 2006; Savage 2013; Dolder et al. 2014).
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Pti interakci dochazi k rozpousténi nestabilnich mineralnich fazi v bentonitu, jako je montmorillonit
nebo i akcesorické mineraly illit, kaolinit, chlorit, kfemen, cristobalit, Zivce, slidy, karbonaty, sirany
a sulfidy (Gaucher a Blanc 2006). Dané mineraly maji variabilni stabilitu a rozpoustéci kinetiku.
Uvolnéné ionty jsou nasledné pouzity ke stavbé novych, stabilngjSich fazi, kuptikladu mohou vznikat
zeolity, Zivce (Savage 2013). Nove vzniklé stabilngjsi fAze mohou ovlivnit schopnost bobtnat, dale

sorpci, hydraulickou konduktivitu a porozitu (Savage 2013).

Pti interakcich smektiti (hlavni slozky bentonitu) v alkalickém prostiedi Ize ocekavat pét

nejpodstatnéjSich pochodt (Gaucher a Blanc 2006; Sanchéz et al. 2006; Dolder et al. 2014):

e Modifikace jilovych materiadlii adsorbovanymi kationty (iontovd vyména) — jily ptvodné
pievazujicim Na* se v priibéhu ¢asu vice obohati o K™ a Ca*", diky vysoké afinité K" a Ca*
k jilovym minerdliim a diky jejich vysokému obsahu v alkalickych fluidech. Proces zavisi
na poméru Na/K a Na/Ca v alkalickych roztocich dle typu vyuzitého cementového materialu.

e Rozpousténi jilovych minerald (smektit, illit, kaolinit) — rozpusténi téchto mineralti nastava
na rozhrani jil/cement, které maji vyznamny tlumivy efekt na riist pH uvnitt bariéry.

e Rozpousténi akcesorickych mineralt (kfemen, cristobalit, Zivec, plagioklas, sadrovec a kalcit)
— alkalické roztoky maji vliv na tlumeni rstu pH, je nutno brat je na zietel. Pii rozpousténi také
vznikaji zeolity (phillipsit a analcim).

e Dilezity je vliv pCOx(g) (parcidlni tlak CO,), jenz signifikantné ovliviiuje chemické reakce.
Tato veli¢ina je tfeba zvazit pfi vyvoji zon s vysokym pH, jelikoz se jedna o kysely plyn.
COx(g) do prostiedi mize proniknout difuzi z horninové formace nebo uvolnénim piimo
z mineralnich fazi. Uroveii pCO; 107 bar (Savage 2013) je vyrazné niZ§i v rozpukanych tvrdych
horninach nez v horninach jilovych.

e Distribuce nové vyvinutych minerali (cementovych fazi, zeolitil, karbonati, jilt, silikati), které

vznikaji dale od rozhrani cement/bentonit a ovlivituji pH gradient.

Rozvoj termodynamickych poméri minerall v systému cement-jil ukazuje, Ze alterace a reakce jsou
zavislé na charakteru hostitelskych hornin. V krystalickych horninach s puklinovou propustnosti, jako
jsou kuptikladu Ceské granity, 1ze ocekavat pfeménu cementovych materialti na saponitové jily a jilové
mineraly na zeolity a v mensi mife na karbonaty (Savage 2013). Vztahy a interakce zeolitq, jild a
cementovych materialli popsali ve své praci Blanc et al. (2015). Vyskyt karbonati jako alteracnich
produktl je zna¢né senzibilni na vyskyt Mg v systému. Mnozstvi Mg v systému je obvykle ovlivnéno
pritomnosti mineralu corrensitu (smektit-chlorit vrstevnaty silikat), jenz zpravidla vznika vysrazenim

z podzemni vody v puklinovém systému granitickych hornin (Savage 2013).
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Popis pouzitych materiala

Pro vlastni studium byly pouzity cementové materialy vyuZzivané pifi nakladani s radioaktivnimi (LLW
a ILW) odpady a o materialy se kterymi se pocita pti ukladani VJIP a RAO do odpovidajicich tlozist.
Byly vybrany vzorky nejlépe vyhovujici a pfiblizujici se potiebdm v budoucich hlubinnych ulozistich
(HU), kde budou vyuzivany jednak ke konstrukénim téeliim, jednak jako solidifikaéni matrice a vyplii

komor pro uklddani odpadd, které neni mozno umistit do ptipovrchovych tlozist.
2.1.1. Beton pro zpracovani RAO v UJV (vzorek CEM smés UJV)

V arealu UJV Rez, a.s. se vyuzivaji cementové materialy pro solidifikaci institucionalnich odpadi, které
jsou poté prevezeny a ulozeny v URAO Richard. Solidifikace se provadi z diivodu fixace kapalnych
odpadd, tak aby bylo mozné je dale ulozit. Jako fixacni ¢inidlo se pouziva bud’ cement CEM II/A-S 32,5
(eventualné 42,5) nebo CEM II/B-S 32,5 (ptipadné 42,5).

Pevné RAO se fixuji do sudli betonovou smési CEM I 42,5 sjemnym a hrub$im kamenivem

(0-4 a 8-16 mm), popilku, vody a plastifikatoru.

Vzorek cementu byl odebran 13.11.2015 ve Velkych Zbytkach v arealu UJV ReZ a.s. vramci
betonovani sudd. Jednalo se o smé€s CEM 1 42,5 bez hrubého kameniva. Vzorek by pouzit pro prvni
orienta¢ni kolonovy experiment. Diivodem byla mala znalost metodiky a snaha ptedbézné poznat

studované materialy a vhodné metody k tomu slouZici.

Vzorek neprosel smiSenim s vodou, vytvrdnuti probéhlo vlivem vzdusné vlhkosti. Ztvrdly vzorek byl
nasledné rozbit a pfesitovan na pozadovanou frakci (<2,5 mm), vysledna smés byla pouzita pro naplnéni

kolony.
2.1.2. CEM II A-S 42,5R (vzorek CEMII)

Jedna se o komeréné dostupny produkt (cement) z cementarny v Cizkovicich vyrabény dle normy CSN
EN 197-1 s primérné¢ dosaZzenou pevnosti 53—59 MPa (pozadavek normy 42,5- 62,5 MPa) s obsahem
siranil v rozmezi 3,2-3,6 % (norma max. 4%) a obsahem chloridd v rozmezi 0,03-0,07 % (dle normy
max. 0,10 %). Vyrobu cementu zajiStuje spolecnost Lafarge Cement, a.s. CEMII byl pouzit pti dalSich
experimentech. Vzorek byl vyuzivan ve vytvrdlém hydratovaném stavu (Obr. 4) viz kapitola 3.2.1

ptiprava vzorkd.
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Obr. 4: Vzorek CEMII po testu pevnosti v tlaku, zfetelna je jemna cementova struktura bez pridavného kameniva,
foto: Brazda L.

2.1.3. Beton URAO Richard (vzorek RICHARD)

Pro potieby URAO Richard je pouzivana cementova a betonova hmota jako konstrukéni a vypliovy
materidl tloznych komor. Jedna se material se slozenim: CEM 111 B/32,5 SV, s kamenivem pro stavebni

ucely a CEM 111 B/32,5 SV, s popilkem a kamenivem pro ucely vyplnéni tloznych komor.

Pro experimenty provedené za icelem charakteristiky materialu byl odebran vzorek vyplinového betonu
CEM III B/32,5 SV, s popilkem a kamenivem (RICHARD). Odebrani vzorku probéhlo v lednu 2016

v byvalém vépencovém dolu Richard II. pod vrchem Bitnice v ramci probihajiciho betonovani URAO.

Vzorek byl po odebrani smichan s vodou a odlit do podoby krychli (Obr. 5) a valeckt pro potteby dalsich

experimenti viz kapitola 3.2.1 pfiprava vzorku.

z . % e gL PR T Bl i
Obr. 5: Vzorek RICHARD rozlomen zkouSkou pevnosti v tlaku, zietelna je struktura vzorku s kamenivem
a jemnou cementovou matrix, foto: Brazda L.
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2.1.4. Beton pro zpracovani RAO v UJV (vzorek UJV)

Pro experimenty byl odebran vzorek betonové smési pro fixaci pevnych RAO CEM 142,5 s jemnym
a hrubsim kamenivem (0-4 a 8-16 mm), popilkem, vodou a plastifikatorem. Odebrani probéhlo 8.4.2016
v ramci betonovani sudd (resp. mezivrstvy mezi velkym a malym sudem) s radioaktivnim odpadem
viz Obr. 6. Jedna se tedy o témét identicky vzorek s CEM smés UJV, ktery byl pouzit pro prvni

orienta¢ni experimenty.

[ C

Obr. 6: Odbér vzorku UJV 8.4.2016 v ramci betonovani sudi s radioaktivnim odpadem, foto: Brazda L.

2.2.Metodika laboratornich praci

Pro charakteristiku cementovych materialti a betond a jejich interakci s vodou bylo pouzito metod
a postupti zavedenych v laboratotich Oddéleni chemie palivového cyklu UJV Rez a.s. Silikitova
analyza testovanych materiall a obsah stopovych prvki pomoci ICP — MS byly provedeny
v Laboratofich geologickych ustavli PTFUK. K urceni jejich fdzového slozeni byla pouzita praskova
XRD analyzou v rtg. laboratofi Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdrojt Ptirodovédecké

fakulty Univerzity Karlovy.

Zpracovani dat probihalo pfevazné v Excelu, jako i prevedeni do grafického zndzornéni. K praci bylo
vyuzito vybaveni laboratoti Oddéleni chemie palivového cyklu UJV Rez, a.s. Laboratorni experimenty

vedl Ing. Lukase Brazdy, Ph.D. spolu s Ing. Petrem Vecernikem, Ph.D.
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2.2.1. Ptiprava vzorkl

Ze vzorkli cementovych materiali byla pfipravena zkusebni télesa, a to bud’ krychle, nebo valce. Slozky
cementové a betonové smesi byly promichany elektrickym hnéta¢em. Piedem definované mnozstvi
vsech slozek bylo odméfeno a odvazeno, smichani s vodou probéhlo v poméru 2:3 (2 dily vody na 3 dily
smesi). Michani probihalo az do dosazeni homogenity v§ech smisenych vstupnich surovin, tzn. 5 minut,
délka doby michani zavisela na konzistenci piipravené smési viz Obr. 10. Homogenni smés byla poté
nalita do pfipravenych nadob (formy na valce o priméru 4,6 cm a vySce 9 cm a krychle 5x5 cm)
pro vytvoreni zkusebnich téles viz Obr. 9. Pro zabranéni vysychani (a zamezeni piistupu CO) byly

formy umistény do ochranach pytlt nebo uzaviratelnych nadob viz Obr. 8. Pfipravena télesa se nechala

zrat po dobu 28 dni pro dosazeni maximalni pevnosti. Poté byla pouzity pro nasledné experimenty.

ot caienat bl

Obr. 9: Naplnéna forma pro 9 krychli 5x5 cm, foto  Obr. 8: Krychlova télesa z cementové smési uschovana
Brazda L v uzaviené nadobé¢ a zvlh¢ena pro zachovani dostateéné
vlhkosti, foto: Brazda L.

Obr. 7: Proces homogenizace cementové smésy pro piipravu monolitickych vzorki, foto: Brazda L.
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Vzorky byly pouzivany v monolitickém stavu, resp. pro stanovené pevnosti v tlaku. Pro G¢ely ostatnich
experimentd byly upraveny podle potieby, napt. pro kolonové experimenty byly vzorky nadrceny.
Drceni probihalo rucné, pomoci kladiva, po zmenS$eni pomoci tlou¢ku. Nadrcena smés byla rozsitovana
na nékolik frakei (<0,25 mm, 0,25-1,00 mm, 1-5 mm a >5 mm). Vysledné vzorky pro potieby
kolonovych experimentdi pak vznikly smichanim velikostnich frakci ve vhodném poméru (1:2 frakci
0,25-1,00 mm a 1-5 mm), tak aby dochazelo k co nejvétsi komunikaci materidlu s louzicim roztokem
aaby zarovenn nedoSlo kucpani kolony piili§ jemnym materidlem (proto byly vylouceny

frakce <0,25 mm a >5 mm).

Ptiprava valeckovych a krychlovych vzorkit CEMII a betonu RICHARD probéhla 22.1.2016, vzorky
byly zhomogenizovany a odlity do pfedem pfipravenych forem. Vzorek UJV byl piipraven pozdgji
12.4.2016, pro vzorek UJV byly piipraveny dvé sady vzorki, a to smés s kamenivem a piesitovana smés
bez kameniva (<5 mm), pro vétSinu experimentii vSak byla pouzita smés s kamenivem, pouze

pro pevnostni testy byla pouzita i smés bez kameniva.
2.2.2. XRD mineralni fazova analyza

Zastoupeni mineralnich fazi bylo ureno pomoci praskové rtg. difrakce. Vzorky byly rozemlety
na pozadovanou jemnost a ndsledné zanalyzovany pomoci pfistroje PANalytical X'PertPro
(PW3040/60) s detektorem X Celerator. Méteni provedl doc. Mgr. Petr Drahota, Ph.D v Laboratofi
rentgenové difrakce Ustavu geochemie, mineralogie a nerostnych zdrojti Piirodovédecké fakulty
Univerzity Karlovy. K vyhodnoceni difrakénich zdznami byl pouzit software X Pert HighScore 1.0d.
od spole¢nosti PANalytical B.V.

Mg¢ieni bylo orienta¢ni, hlavnim cilem bylo alespon ramcove zjistit fazové slozeni studovanych
materiald. Vzorky byly pouzity bez Uipravy, tzn., nebyla z nich odseparovana zadna faze, betonové

vzorky byly analyzovany i s kamenivem.
2.2.3. Silikatova analyza a analyza stopovych prvki

Silikatova analyza predstavuje vyznamny zdroj informaci o charakteristice a celkové pouzitelnosti

studovanych materialii. Jedna se o analyzu, kterd nejsnaze kvantifikuje oxidické komponenty.

Piiprava vzorki i nasledna analyza byla provedena v chemické laboratoti LGU na PfF UK v Praze
a byla provedena pani Lenkou Jilkovou, Ing. Vérou Vonaskovou. Stanoveni vybranych stopovych prvkt

pomoci ICP MS pak provedl doc. RNDr. Ladislav Strnad, PhD.
2.2.4. Meéfeni pevnosti v tlaku

Orientaéni zkousky pevnosti v tlaku byly provedeny v laboratoti odd&leni 2402 UJV Rez, pouze viak
na télesech bez normovanych rozmért. Testovaci zafizeni nema dostatecné rozmeéry pro testovani téles

o rozmérech pozadovanych normou CSN EN 12390-3 (pozadovana velikost je 15 c¢cm pro hranu
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krychle), proto byla zvolena mensi velikost testovanych téles (Obr. 10), coz se mize projevit na urcité
ne-smérodatnosti vysledkdi s ohledem na moznou pfitomnost nehomogenit v odlitych vzorcich

(vzduchové kapsy, nerovnomérné rozlozeni a orientace kameniva).

Zkousky pevnosti se provadely na krychlovych télesech o hrané¢ 5 cm (Obr. 11). Byly sledovany tyto

parametry:

e Rozméry vzorku a plocha, na kterou pisobil tlak.
e Sila, ktera piisobila na vzorek.

e Tlak, pii kterém doslo k poruseni vzorku.

Meéteni probihalo pomoci programu PROTEUS. Zkouska téles probihala ve zkusebnim lisu

MEGA 11-300 DM1-S firmy Form+Test. Automaticky prubéh zkousky je zajistén ovladacim

Obr. 11: Test pevnosti v tlaku, pribéh  Obr. 10: Test pevnosti v tlaku, zaznamenano poruseni krychlové vzorku
experimentu pted porusenim vzorku, CEMII, foto: Brazda L.
foto: Brazda L.

systémem Digi Maxx C-20. Po zahgjeni testu najede pist k vzorku na dotykovou silu, v tomto okamziku
se vynuluje hodnota sily a posunu pistu. Poté se plynule konstantni rychlosti zvySuje sila piisobici
na zkuSebni téleso az do zlomeni vzorku. Zlomeni vzorku je indikovano jako zména rychlosti posunu
pistu. Hodnoty pusobici sily a tlaku jsou zaznamenany do protokolu, v grafické podobé muze byt
zaznamenan i pribéh sily pilisobici na zkuSebni t€leso pti lomové zkousce. Ve své praci jsem pouzil

grafické zobrazeni vyslednych hodnot pevnosti u jednotlivych vzorki.
Vysledna pevnost byla spoctena dle nasledujiciho vzorce (1).

Pevnost [MPa] = sila [N]/plocha [mm®] (1)
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Dale byla u vysledkt stanovena smérodatna odchylka pro lepsi posouzeni relevantnosti dosazenych

vysledki.
2.2.5. Kolonové experimenty

Z siroké skaly louzicich experimentii byl pro potieby charakteristiky cementovych materialt v prostiedi

HU vybran kolonovy (perkolaéni experiment).

V prvni poloving roku byl spustén orientaéni kolonovy experiment za pouziti vzorku CEM smés UJV
(Obr 14). Jako louzici roztok byla pouzita demineralizovana voda. Jednalo se o experiment, pfi kterém
byla snaha zjistit zakladni chovani cementové smési pii kontaktu s louzicim roztokem a funkénost
a efektivitu celého kolonového experimentu pro dalsi presnéjsi experimenty. Pouzita frakce drceného
cementového materialu byla <2,5 mm. Jako kolona slouzila provizorni konstrukce s objemem 60 ml.
Voda byla privadéna spodem a odvadéna vrchem do sbérné nadobky viz Obr. 12. Pfivod vody ze zasobni
nadoby obstaravala peristaltickd pumpa Masterflex C/L viz Obr. 15. Do kolony bylo odvaZzeno
67 g vzorku.

i y1
<.

Obr. 12: orientaéni kolonovy experiment se vzorkem CEM smés UJV.
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Pritok kolony c¢inil cca 125 ml/den. Demineralizovana voda méla konduktivitu 0,00138 mS/cm

a pH 6,98.

V ramci dalsi faze experimentt byly vyrobeny kolony vétsi, s objemem 150 ml viz Obr. 13 a Obr. 14.
Prutok kolony ¢inil cca 120 ml/den. Hmotnost jednotlivych vzorkli byla pro CEMII 147,7 g,
RICHARD 190,63g a pro UJV 191,99 g.

Obr. 13: Schéma kolonovych experimentd. Piivod vody spodem do kolony zajistuje peristaltickd pumpa
Masterflex C/I. Voda z kolony je odvadéna vrchem do pfipravené uzaviené odbérné nadoby, foto Brazda L.

Obr. 14: Experimentalni kolony se vzorky, zleva: CEMII, RICHARD, UJV, foto Brazda L.
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Jako louzici roztok byla pouZita synteticka graniticka voda (SGW) o sloZeni:

35,9 mg/l Ca®*; 14,2 mg/l Na*; 2,3 mg/l K*; 8,6 mg/l Mg2*; 21,5 mg/l SO4*; 2,84 mg/l CI;
166,02 mg/l HCOj5; pH 8,3; konduktivita 0,290 mS/cm

Z kolonovych experimentt byl pravidelné odebiran vzorek a ménéna odbérna nadoba. Frekvence odbéru

se s postupem c¢asu snizovala a odebrané vzorky tak mély vétsi objem. Pro studium ziskanych vyluht

byly zvoleny nésledujici postupy, které¢ byly provadény v nejbliz§i mozné dobé po odebrani vzorku,

tak aby se zamezilo pfipadné tvorbé pevnych fazi z nasyceného vyluhu:

Zvazeni pro urceni objemu pro vypocet aktualniho pritoku a stanoveni celkového mnozstvi
vyluhu.

Stanoveni pH — hodnoty pH vyluhti cementovych smési se obvykle pohybuji okolo hodnoty 12
az 13, bylo tedy nutno zvolit elektrodu vhodnou pro méfeni v této oblasti pH (elektroda
pro alkalickou oblast) a zajistit kalibraci odpovidajicimi pufry pro alkalickou oblast
(s hodnotami pH 7, 9, 11 a 13). Dale bylo ve vyluhu méfeno pH pomoci titrace. K titraci byl
pouzit automaticky titrator TitraLab TIM800 s titracnim ¢inidlem 0,1M HCI nebo 0,02M HCL.
Titrace byla provadéna dle postupu uvedeného vyrobcem, kdy bylo k odméfenému mnozstvi
vyluhu pfidavéno titracni ¢inidlo pomoci automatické byrety. Béhem titrace byl vzorek pod
pfivodem N, pro zamezeni reakce se vzduSnym CO,. Pfistroj po dosazeni bodu ekvivalence
vyhodnoti spotiebu ¢inidla a vypocte hodnotu pH titrovaného roztoku.

Stanoveni konduktivity — konduktivita se stanovovala za G¢elem uréeni pfiblizné koncentrace
ionizovatelnych anorganickych soucasti vody (anorganickych elektrolytti). Hodnota zavisi
na koncentraci iont, jejich nabojovém Cisle, pohyblivosti a teploté. Konduktivita
se stanovovala pomoci konduktometru, ktery byl kalibrovan roztokem chloridu draselného KCI.
Megfeni probihalo pii 25 °C a nebylo tedy tieba hodnoty korigovat korekénim faktorem (f).
Neutralizacni titrace za ucelem stanoveni alkality.

Redéni vzorku pro stanoveni slozeni na AAS viz 3.2.7.

Ptiprava vzorku pro méfeni kiemicitant a jejich méteni viz 3.2.7.

Odliti rezervnich 50 ml (nebo méné pokud tolik nezbylo) pro dal§i potieby a nasledné
uskladnéni v laboratorni lednici, tak aby byl vzorek udrzovan v co nejstabilnéjsim stavu (chlad

a tma).

2.2.6. Stanoveni slozeni vyluhu z kolonovych experimentt

Pro stanoveni obsahu Na, K, Ca, Mg, Sr ve vodnych fazich (napt. vyluhy, experimentalni roztoky) byla

pouzita atomova absorpéni spektrometrie (AAS). Jedna se o jednu z nejrozsifenéjSich analytickych

metod. Za vysokych teplot byl vzorek pifeveden do smési excitovanych atoml absorbovanych

monochromatickym zafenim, pocet absorbovanych atomd je mirou koncentrace pozadovaného prvku
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(Petranek et al. 2016). Laboratoi Oddéleni chemie palivového cyklu UJV Rez, a.s. je vybavena
ptistrojem GBC SavantAA (GBC Scientific Equipment Pty Ltd, Australie). Pfistroj umoziuje méfeni
v plamenu acetylen-vzduch a acetylen-oxid dusny. Analyzy je mozno provadét manualné nebo vyuzit
fedici jednotku a automaticky podava¢ vzorki. Pro kazdy analyzovany prvek byla pfipravena
pétibodova kalibracni pfimka v rozsahu koncentraci desetin az jednotek mg/l a byl zpracovan pracovni
postup méfeni. M¢efeni, pripravenych a vhodné nafedénych vzorkl (tzn. vhodné mnozstvi vyluhu,
dopInéné kyselinou dusicnou a piipadné roztokem KCl) na pfistroji AAS provadéla Ing. Katefina
Kolomna, Ph.D. Redéni vzorkil probihalo tak, aby uz pii samotném méfeni nebylo tfeba koncentraci
vzorku upravovat. Mnozstvi vzorku vyluhu bylo odhadnuto ze zkuSenosti a z pokusnych méteni
u orientaéniho kolonového experimentu se vzorkem CEM smés. Redéni vzorku na stanoveni obsahu

sledovanych ukazatelii pro AAS tedy probihalo:

e QOdpipetovani urceného mnozstvi vzorku do 10 ml zkumavky, poté se ptidalo do zkumavky 0,2
ml KCI (pouze u vzorkd na stanoveni drasliku se ptidani KCI vynechalo). KCl se ptidaval
za ucelem odstranéni chemickych interferenci pfi stanoveni vapniku, sodiku, hot¢iku a stroncia.

Nasledné se zkumavka doplnila do 10 ml 2 % kyselinou dusi¢nou HNO3

Stanoveni kiemigitanti probihalo na spektrofotometru dle CSN 70 0527. V rdamci uchystani bylo nutno

pripravit potiebné roztoky:

e Ke stanoveni byla potiebna 4 mol/l kyselina chlorovodikova HCI,

e fluorid sodny, ¢ (NaF) =1 mol/l,

e chlorid hlinity ¢ (AlCl3.6H,0) = 0,2 ml/1 v kyselin¢ chlorovodikové ¢ (HCI) = 1 mol/l,

e molybdenan amonny ¢ [(NH4)sM0702.4H>0] = 0,065 mol/l, ¢ehoz se docililo rozpusténim
80 g tetrahydratu molybdenanu amonného ve vodé¢, doplnénim na 1000 ml a filtrovanim

na filtru stfedni hustoty,

zakladni roztok oxidu kiemicitého pro stanoveni kalibra¢ni kiivky

Dale postup pro samotné stanoveni kalibracni kiivky, pfipravy vzorku a nasledné méfeni pomoci

spektrofotometru (o vinové délce 420 nm) byl nasledujici:

e Do kédinek jsme odpipetovali 0,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 a 15,0 ml zfedéného roztoku oxidu
kfemicitého a ptidali 1 ml HCI a doplnili destilovanou vodou tak aby celkovy objem byl 15 ml.

e Do lahvicky jsme odpipetovali urcité mnozstvi vzorku, ptidali 1 ml HCI a doplnili destilovanou
vodou do 15 ml jako u kalibra¢nich roztokd.

e Poté jsme jak do kalibracnich roztokd, tak do vzorkd ptidali 0,5 ml fluoridu sodného, promichali
a po 15 minutach jsme pridali 5 ml roztoku molybdenanu amonného, 2 ml roztoku chloridu

hlinitého a 2,5 ml vody, vysledny roztok jsme promichali.
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e Po 15 minutach jsme méftili na spektrofotometru (UV/VIS SPECORD 250) pii vlnové délce
420 nm.

e Naméfené hodnoty absorbance jsme zpracovali v Excelu do vysledné grafické podoby.

3. VYSLEDKY

3.1. XRD mineralni fazova analyza

Vysledky jednotlivych analyz jsou rozdéleny podle vzorkli a zjednodusené shrnuty v pfiloZzenych

obrazcich Obr. 17, Obr. 18 a Obr. 19. Originalni vyhodnoceny zaznam je pfilozen v ptiloze 1.

3.1.1. CEM 11

RTG zaznam ukazal, Ze slozeni CEM II se pievazné uplatiuje portlandit (Ca(OH),, kalcit (CaCOs)
a vaterit (CaCOs). Vaterit je polymorfni modifikace kalcitu stabilni za ur¢itych PT podminek. Dale byl
pritomen thaumasit [Ca3;Si(CO3)(SO4)(OH)s.12H,0] ze skupiny etringitu, a s mén¢ vyraznymi piky
CASH a CSH viz Obr. 15.

File name: CEM2 xrdml
Kalcit

Intensity (counts)

3600 —

Portlandit
2500
Portlandit, thaumasit

1600 —
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Kalcit, vaterit
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Obr. 15: Praskovi difrakéni zdznam CEM 11 s hlavnimi cementovymi fazemi kalcit, vaterit, portlandit, thaumasit

a mén¢ vyraznymi piky CASH a CSH. Jedna se o zjednoduSeny zdznam vyhodnoceni pouze s nejvyznamnéjSimi
fazemi.
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3.1.2. Richard
Vzhledem k tomu, ze byla analyzovana betonova smés bez separovaného kameniva, byly cementové
faze potlaceny na ukor fazi klasti a jejich identifikace tak byla velmi obtizna, jelikoZ netvoii zadné ostré
piky porovnatelné s piky kiemene atd. Pfevazné se objevily faze kfemene SiO2, dolomitu CaMg(CO3)s,
vateritu CaCOs, sanidinu (K,Na)(SizAl)Os, pfitomen byl vyznamné také portlandit (Ca(OH)a,
viz Obr. 16.

File name: Richard.xrdml
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Obr. 16: Praskovy difrakéni zaznam vzorku RICHARD, cementové faze potlaceny, objevuji se portlandit a vaterit.
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3.1.3. UJV s kamenivem

Faze kameniva z betonu UJV podobné jako fize kameniva u piedchoziho vzorku potlagily cementové

faze. Z divodu neznalosti kameniva, které bylo ve vzorcich pouzito nebyla oddélena cementova matrix

od kameniva.

V zaznamu se jako nejvyraznéji faze uplatiiuje kiemen (SiO,), méné pak kalcit s vateritem (CaCQO3).

Pritomen byl také portlandit, vapenaty albit a muskovit, viz Obr. 17.
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porltandit
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T
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Obr. 17: Zjednoduseny difrakéni zaznam vzorku UJV, obdobné jako u vzorku RICHARD jsou téméf tiplné
potlaceny cementové faze fazemi pfitomného kameniva, predev§im kfemenem, vateritem, kalcitem, portlanditem,

albitem a muskovitem.
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3.2.Chemickeé sloZeni

V ramci chemické analyzy byly stanoveny jak hlavni chemické komponenty, tak i nekteré stopové
prvky. Vysledky jsou ptehledné zobrazeny v Tab. 8 a v Tab. 9. Je zfetelny signifikantni rozdil mezi
vzorky CEMII a betony Richard a UJV. Je zfejmé, Ze zasadni vliv na rozdil ma pfitomnost kameniva ve

vzorcich betonit RICHARD a UJV.

Tab. 8: Chemické analyza hlavnich komponent ve vzorcich CEM II, RICHARD a UJV. Signifikantni rozdil mezi
CEM 1I a zbylymi vzorky je dan pfitomnosti kameniva v betonech Richard a UJV.

VZOREK CEM II RICHARD uiv
(%)

SiO; 14,66 60,24 65,83
TiO; 0,32 0,30 0,22
AlOs3 8,43 6,98 3,94
Fe,03 1,49 1,66 1,85
FeO 0,01 0,28 0,22
MnO 0,06 0,04 0,04
MgO 1,15 0,99 0,98
CaO 42,05 14,68 13,70
Na,O 0,15 0,95 0,78
K>O 0,69 1,90 1,81
P20s 0,12 0,07 0,08
H,O- 14,62 3,60 3,78
H,O+ 15,18 7,03 5,46
CO; 0,69 0,60 0,39
SOUCET 99,61 99,30 99,08
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Tab. 9: Chemicka analyza stopovych prvki ve vzorcich CEM II, RICHARD a UJV, plati to samé, co u Tab. 8

VZOREK CEM II RICHARD urv
(mg/kg)

Li 20,3 31,0 27,4
% 59,7 100,6 99,1
Cr 47,4 48,9 64,0
Co 5,99 6,98 7,84
Ni 28,4 27,1 26,2
Cu 90,8 61,3 50,7
Zn 2622 125,0 103.8
Rb 31,1 68,7 56,4
Sr 657,3 176,8 139,2
Cs 2,02 4,49 2,51
Ba 482.5 538,8 566,8
Pb 31,6 22,6 22,5
Th 3,1 5,04 4,24
§] 1,54 2,45 2,04

Z vysledka je patrny vyrazny rozdil ve sloZeni mezi CEM II a betony Richard a UJV coZ je nepochybné
zpusobeno obsahem kameniva v betonech ¢emuz odpovida i vyrazné nizsi zastoupeni vapniku a vody

u betont oproti CEM 11, dale se na rozdilech muze podilet odlisny typ pouzitého cementu.
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3.3. Méi‘eni pevnosti v tlaku

Vysledky méteni pevnosti jsou piehledné zobrazeny v grafech. V kazdém vzorku byla provedena sada
deviti méreni. Namétené hodnoty vykazuji mirnou nekonzistenci viz Tab, 10 a Obr. 18, 19, 20 a 21,
méfeni probihala pro vzorky CEMII a RICHARD 42 dni od odliti vzorku, pro vzorek UJV 41 dni
po odliti vzorku.

Tab. 10: Vysledky méfeni pevnosti v tlaku, zobrazena je primérna sila z deviti méfeni pro kazdy vzorek, pfi které
doslo k prasknuti vzorku se smérodatnou odchylkou a primérna pevnost se smérodatnou odchylkou.

VZOREK PRUMERNA SiLA PRUMERNA PEVNOST
[kN] [MPa]
CEM I 99,68 + 16,71 39,87 + 6,68
RICHARD 134,10 + 13,31 53,64 + 5,32
UJV s kamenivem 112,81+ 13,10 45,12+ 524
UJV bez kameniva 86,21 +£20,46 34,48 £ 8,18
Pevnost CEM II
65,00
60,00
55,00
E 50,00 . L 2
=3
+ 45,00
2 . *
>
& 40,00
L 2 2 2
35,00 ¢
2 2
2 2
30,00
25,00
1 2 3 4 5 6 7 8 9
L 2 ﬁadyl 36,52 32,93 36,67 48,93 43,06 43,36 35,98 49,82 31,57

Obr. 18: Grafické znazornéni vysledkd méteni pevnosti v tlaku pro vzorek CEM I1. Je zfejma jista nekonzistence
jednotlivych vysledki i piesto, Ze se pokazdé jednalo o stejny vzorek.
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Pevnost Richard
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®Radyl 42,59 57,44 48,02 59,87 56,80 56,09 52,70 53,90 55,36

Obr. 19: Sada méteni pevnosti vzorku RICHARD. Projevuje se mensimi vykyvy nez predesli vzorek CEMII.

Pevnost UJV s kamenivem
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40,00
35,00
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25,00
2 3 4 5 6 7 8 9

®Radyl 49,60 44,53 46,49 50,84 51,25 37,56 39,34 39,40 47,09

Obr. 20: Méfeni pevnosti vzorku UJV kamenivem. Vzorky s kamenivem vykazuji vyrazné vétsi konzistentnost
vysledki, a i primérna pevnost je vyrazné vyssi nez u vzorku s odseparovanym kamenivem.
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Pevnost UJV bez kameniva
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Obr. 21: Méfeni pevnosti vzorku UJV s vyseparovanym kamenivem, frakce je tedy <5 mm. Je zietelny vyrazny
rozdil v pevnosti od stejného vzorku s kamenivem coz potvrzuje pozitivni vliv kameniva na pevnost.
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3.4.Kolonové experimenty, stanoveni sloZeni

3.4.1. Orientaéni experiment CEM smés UIV

Experiment byl proveden s cilem ziskat zakladni informace pro optimalni uspofadani louzicich
experimentdi, pro Upravu metodiky stanoveni koncentraci prvkll ve vyluzich, a méfeni pH
a konduktivity. Pro potfeby experimentu byla vytvorena kolona o objemu 60 ml. Do ni byl odvéazen
vzorek o hmotnosti 67 g. Jako louzici roztok byla pouzita demineralizovand voda, ptfivadénd
ze zasobniku spodem do kolony. Z kolony byla voda odvadéna svrchni ¢asti do pfipravené odbérné
nadobky. Prutok kolony ¢inil cca 120 ml/den. Poérovy objem byla stanoven na 28 ml. Kolona byla
spusténa 8.2.2016 v 9:20 a ukoncena 5.9.2016 v 13:40. Celkovy ¢as experimentu byl 5044 hodin, tj. 210

dni.

Vysledky jsou zobrazeny v obr. 22 az obr. 29. Vysledné hodnoty jsou udavany v jednotkach daného
ukazatele (obvykle mmol/l) na logaritmickou jednotku casu. Sleduje tedy priibéh zmény koncentrace
ukazatele v ¢ase ve studovaném vyluhu (a diky logaritmické skale ¢asu je zietelné vidét vyvoj v pocatku
experimentu). Z vysledkil je patrny trend, ktery se opakuje u vétsiny sledovanych ukazatelli vyjma
ktemiku. A to strmy nardst koncentraci v prvnich hodinach experimentu, tzn. pfi prvnim kontaktu
agresivni destilované vody se vzorkem. Po cca 10 hodinach nasleduje postupny pokles az na minimalni

hodnoty.

CEM smés UJV

14
13
12

11

pH

10

0,1 1 10 100 1000 10000
t [hod]

Obr. 22: Vyvoj pH ve vyluhu z kolonového experimentu. Z pocatku je ziejmy vysoky narust pH az na hodnoty
témef 13. Po vétSinu experimentu se hodnoty pH drzely nad hodnotou 12, resp. pohybovaly se s lehkym snizujicim
se trendem v rozmezi hodnot 12,86 na pocatku (resp. 3,5 h po zacatku) az 10,63 pii ukonCeni experimentu
(5044 od pocatku).
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CEM smés UJV
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Obr. 23: Grafické znazornéni vyvoje konduktivity v pribéhu casu. Na zacatku je patrny nartst az do maxima, poté
po cely prubéh experimentu volny pokles. Ztejma korelace s vyvojem obsahtt OH™ a Ca, které se na celkové
hodnoté¢ konduktivity podileji nejmarkantnéji. Hodnoty se pohybovaly od maxima 7 hodin po spusténi (12,56
mS/cm) po hodnotu 0,15 mS/cm v zavéru experimentu. Trend byl po celou dobu experimentu klesajici (vyjma
prvnich 7 hodin experimentu).
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Obr. 24: Graficky vyvoj obsahu OH™ v case. Ztejmy je klesajici trend zahy po prvotnim vyrazném nabchu
v prvnich hodinach po spusténi experimentu. K jediné¢ zméné doslo po cca 50 hodinach experimentu, kdy doslo
k mirnému nartstu. Poté opét mnozstvi OH- v roztoku klesalo.
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CEM smés UJV
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Obr. 25: Vyvoj vapniku ve vyluhu z kolony v ¢ase. Méfeno na AAS. Ziejmy je trend, ktery se opakuje u vétSiny
ukazateld vyjma kiemiku — strmy nartist v pocatku a nasledné postupny pokles na minimalni obsahy. Maximalni
hodnoty byly dosazeny po 30 hodinach a to 22,65 mmol/l. Minimalni hodnoty v zavéru experimentu se
pohybovaly okolo hodnoty 1 mmol/l.

CEM smés UJV
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Obr. 26: Koncentrace sodiku ve vyluhu v Case. Opét zna¢né koncentrace v prvnich hodinach od pocatku
experimentu a nasledny strmy pokles. Vyluh s téméf nulovymi koncentracemi sodiku jiz po cca 100 hodinach od
zpu§téni experimentu.
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CEM smés UJV
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Obr. 27: Velmi podobny pribéh vyvoje koncentrace K vroztoku jako u Na'. Rychly narlst v pocatku
experimentu a poté strmy pokles, kdy se hodnoty jiz po cca 100 hodinach dostaly na témét nulové koncentrace.
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Obr. 28: Opacny trend neZ u vSech ostatnich sledovanych ukazateli. K uvoliiovani kiemicitant doslo az po delsi
dobé na rozdil od ostatnich ukazateld (cca 400 hodinach od pocatku experimentu). Koncentrace se pohybovaly
v rozmezi 0-1 mmol/l. Maximum po 3604 hodinach v hodnoté 0,46 mmol/l. Trend byl stoupajici az do maximalni
hodnoty, poté hodnoty klesaly az do ukonceni experimentu na hodnotu 0,41 mmol/I.
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CEM smés UJV
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Obr. 29: Opét trend rychlého nartistu koncentrace Sr v roztoku s maximem po 23 hodinach od pocatku experimentu
s naslednym kontinualnim poklesem az na nulové hodnoty po 672 hodinach od pocatku experimentu.
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34.2. Kolonové experimenty vzorkit CEM II, RICHARD a UJV

Na zaklad¢ ziskanych vysledki a zkuSenosti z orienta¢niho kolonového experimentu se vzorkem CEM
smés UTV mohl byt spustén dalsi experiment sou¢asné pro tii vzorky CEM II, RICHARD a UJV.

Pro potieby experimentu byly vyrobeny specidlni kolony s objemem kolony 150 ml a s hmotnosti
vzorku CEM II = 147,16 g, RICHARD = 190,63 g, UJV = 191,99 g. Pro experiment byla zvolena
synteticka granitickd voda (SGW) definovaného sloZeni pro vétsi pfiblizeni se realnym geologickym
podminkam. Niz§i agresivita zvolené syntetické SGW vody se sice projevila na koncentracich
sledovanych prvki, ale trendy vyvoje koncentraci, podobné orienta¢nimu experimentu CEM smes UJV,
prili§ neovlivnila.

Kolony byly spustény pro vzorek RICHARD 6.9.2016 v 11:30, pro vzorky CEMII a UJV 6.9.2016
13:40. Lehkym rozdilem mezi spusténim jednotlivych vzorka vznikl v grafech mirny nesoulad odbéri
mezi vzorky RICHARD a CEMII a UJV.

To znamena obvykle nardst koncentraci ve vyluhu v prvnich hodinach po spusténi experimentu
a nasledny pokles v pribéhu casu. Nejpodobngjsi jsou vysledky u CEMII, ktery ma nejblizsi slozeni
vzorku CEM smés UJV, zaroveti si jsou velmi podobné vysledky ze vzorkti RICHARD a UJV. Obvykle

koncentrace ze zavéru experimentii neklesly na takové hodnoty, jako tomu bylo u orienta¢niho

vvvvvv

Vysledky jsou zobrazeny v nasledujicich grafech (Obr. 32 az Obr. 39), pro vétsi prehlednost a moznost
okamzitého porovnani jednotlivych vzorki, jsou grafy pro vSechny tfi vzorky spojené. Pro kazdy
sledovany ukazatel byla zvolena logaritmicka ¢asova Skala pro lepsi piehlednost nejvyrazngjSich zmén
v poc¢atku experimentu.

U obcasnych anomalii ve vysledcich nelze vyloucit lidskou chybu pfi ptipraveé vzorkli na méfeni, Cemuz
by i nasvédcoval relativné pravidelny trend vyvoje koncentraci u vSech vzorkii a ukazatelti naruseni
pouze ob¢asnymi anomaliemi ¢i oscilacemi. Dale se na riznych anomaliich mize podilet rozpousténi
materialt, ktery se vyznacuje jistou nehomogenitou, kdy v né¢které chvili se rozpousti vice materialu nez
v jinou.

Dale doslo u vSech kolon k havarii jejich hlavic, které nasledkem tlaku vody praskly, viz Obr. 31 a 30.
Z absence nahradnich dilu vznikla nutnost experimenty na nékolik dni zastavit, coz se mohlo projevit
na naslednych naméfenych hodnotach. Kolony s CEMII a kolona se vzorkem UJV havarovaly
3.10.2016 tedy 634,33 hodin od spusténi experimentu. Experimenty byly opétovné spustény 4.11.2016,
tedy 1418 hodin po startu pivodniho experimentu. K nehodé¢ kolony se vzorkem RICHARD doslo
31.10.2016 tedy 1152 hodin od spusténi experimentu. Znovuspusténi probehlo opét4.11.2016. Ze vSech
kolon byla snaha vyextrahovat odstaty vyluh, ktery mél Cas reagovat se vzorkem po dobu poruchy.
Extrakce se provedla znovuspusténim experimentu a odebranim vzorku jiz po n€kolika hodinach
tak, aby podil nové vody byl co nejmensi.

49



Obr. 31: Zaznam prasklé hlavy u kolony, k prasknuti doslo z dtivodu zvoleni nevhodného materialu a nasledného
tlaku vody v koloné, foto Brazda L.

Obr. 30: Kolony osazené novymi hlavicemi s pevnéjstho materialu, vpravo lze vidét staré prasklé hlavice,
foto Brazda L.
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Obr. 32: Grafické znazornéni pH sledovanych vyluhti. Je patrny spole¢ny nartst pH na vysoké hodnoty s maximy
blizko pH 13. Poté nésleduje spoleény klesajici trend aZ na hodnoty pod pH 12.
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Obr. 33: Zgrafu je vidét opét velmi podobny trend vyvoje koncentrace sledovaného ukazatele.
Hodnoty konduktivity jsou nejvétsi u CEMII, vysledky vzorkit RICHARD a UJV jsou si velmi podobné s ohledem
na bliz§i sloZzeni nez s CEMIL
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Obr. 34: Opét je patrna shodny trend rychlého nartstu a nasledny postupny pokles.
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Obr. 35: Nastup maximalni koncentrace vapnikovych ionti v roztoku je oproti ostatnim ukazatelim nizsi.
V pocatecni fazi se tolik neprojevuje rozdil mezi CEMII a betony, je to dano maximalni rozpustnosti. Rozdil
se zacne projevovat az cca po 50 hodinach od pocatku experimentu. Pribéh koncentraci se projevuje jistymi
vykyvy a kolisanim hodnot.
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Obr. 36: Opét je vidét trend rychlého naristu koncentraci a nasledny pokles. Rozdil mezi CEMII a betony
RICHARD a UJV reflektuje rozdilné slozeni vzorkd, viz Tab. 9.
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Obr. 37: Trend rychlého narustu a postupného poklesu koncentrace sodnych ionti se opakuje. Piekvapivé je,
ze s CEMII se uvoliiuje vice sodnych iontl i presto, Ze ma niz§i procentualni zastoupeni sodiku ve svém slozeni
oproti obéma betoniim.
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Obr. 38: Opakuje se ptipad z pfedchoziho grafu. Kdy opét klasicky trend je narusen pouze rozdilem v obsahu
draselnych iontl ve vyluhu mezi vzorky betoni RICHARD, UJV a CEMIL.
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Obr. 39: Koncentrace Mg2+ v roztoku jsou po celou dobu roztoku minimalni, pohybuji se v rozmezi 0-1 mmol/I.
Piekvapivé jsou tyto vysledky s ohledem na pocatecni koncentraci Mg2+ v syntetické SGW vodé. Pravdépodobné
je srazeni hoi¢iku z roztoku do faze brucit Mg(OH), ktera je stabilni pii vysokych hodnotach pH.



4. DISKUZE

4.1. XRD mineralni fazova analyza chemické sloZeni

Stanoveni minerdlnich fizi bylo provedeno ve tfech vzorcich — CEMII, RICHARD a UJV
(s kamenivem). Mineralni fizova analyza nebyla uskute¢néna u vzorku CEM smés UJV proto, Ze se
jedna de facto o stejny material jako v piipadé vzorku UJV s tim rozdilem, Ze neprosel klasickym

procesem hydratace, pouze vytvrdl vlivem vzdu$né vlhkosti.

Z dosazenych vysledkid vyplyva jednoznaény rozdil mezi Cistym cementem (vzorek CEMII) a betony
(vzorky UJV a RICHARD), ktery velmi komplikuje jejich vzajemnou komparaci. Projevil se vyrazny
rozdil mezi intenzitou pika fazi kameniva a cementovych fazi, které v pfitomnosti kameniva (zastoupen
predevsim kiemenem SiO2 a zivci) byly témét uplné potlaceny, a i u vzorku CEMII bylo dosazeno
velmi malych intenzit jednotlivych fazi s tim, ze vyrazné ptrevladaly faze kalcit CaCOs a portlandit
Ca(OH), s méné¢ vyraznymi piky cementovych fazi jako je thaumasit [Ca3Si(CO3)(SO4)(OH)s.12H20]
ze skupiny etringitu a s jest¢ mén¢ vyraznymi piky CASH a CSH fazi, coz je ocekédvatelné s ohledem

na nizkou krystalinitu az amorfni charakter CASH a CSH fazi (Taylor 1997, Li 2011).

Pro lepsi porovnani jednotlivych cementii ze vzorku RICHARD a UJV by bylo vhodné provést analyzu
vyseparované cementové matrix, anzto za soucasného stavu bylo téméf nemozné urcit cokoliv mimo
prevladajici kiemen, Zivce, kalcit/vaterit. Proto nebylo mozné porovnat jednotlivé typy pouzitych

cementu ve vzorcich.

Z hlediska chemického sloZeni plati totéz, co pro faze. Rozdil mezi vzorky RICHARD a UJV vidi
CEMII jsou opét zietelné a opét je to vlivem pritomnosti kameniva, kdy se jasné projevuje predev§im
vy$si obsah SiO; (cca 60,24 % RICHARD, 65,83 % UJV vigi 14,66 u CEMII) a vyrazné mensi obsah
CaO u betoni oproti cementu CEMII (14,68 % RICHARD 13,70 % UJV viiéi 42,5 % CEMII).

Zajimavé je porovnani stopové analyzy pro jednotlivé vzorky, kdy opét vzorky RICHARD a UJV mély
dosti podobné zastoupeni jednotlivych prvkt oproti vzorku CEMII. U vzorku CEMII se dan¢ ukazatele
odliovaly piedevsim v obsahu Zn (236 mg/kg RICHARD, 103,8 mg/kg UJV vii¢i 262,2 mg/kg CEMII),
Sr (176,8 mg/kg RICHARD, 139,2 mg/kg UJV vidi 657,3 mg/kg CEMII). Pro porovnani, v jakych
fazich, se které stopové prvky nachazeji, je vhodné stanovit stopovou analyzu vylouzenych materiald,
aby bylo mozné poznat, které stopové prvky se vylouZzily sndze (vazané v cementové matrix) a které

mén¢ (vazané v inertnim kamenivu).

Urcite by tedy bylo vhodné provést analyzu vzorka po ukonceni kolonovych experimentl pro porovnani
vylouZenych vzorkid a pivodnich vzorkli pfed zapocetim louzicich experimentti. To dosud nebylo
provedeno, protoze kolonové experimenty jeSté pokracuji. Po ukonceni kolonovych experimentd
je planovana jak silikdtova analyza, tak stanoveni stopovych prvkll a fazova analyza vSech tii

vylouzenych materialt.
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4.2. Méieni pevnosti v tlaku

Megfteni pevnosti v tlaku probihalo z diivodu nedostate¢nych rozmérti (a vykonu) dostupného pfistroje
na oddéleni 2402 UJV Rez mimo pozadavky normy CSN EN 12390-3. Pro omezeni piistroje bylo nutno
zvolit nenormovanou velikost téles (krychle 5x5 cm, dle normy CSN EN 12390-3 je tieba pouZit vzorky
o rozmérech 15x15 cm). Zvoleni této velikosti se pravdépodobné negativné projevilo na vyslednych
hodnotéch testii s ohledem na mensi velikost, a tudiz i vétsi vliv jednotlivych zrm kameniva a ptipadnych
nehomogenit, ¢i vzduchovych bublin. Pii experimentech také nebyl bran na zfetel nestandardni poruseni

téles a takova telesa tudiz nebyla vyfazena viz Obr. 40.

- . -
T ki
T =

Obr. 40: Znazornéni vyhovujiciho poruseni téles pii testu pevnosti v tlaku (dle CSN EN 12390-3).

Zkouseny byl tfi vzorky (RICHARD, CEMII a UJV), resp. &tyfi (UJV s kamenivem a UJV

bez kameniva).

Z dosazenych vysledkil je zfejma jista nekonzistence mezi vysledky jednotlivych méfeni u kazdého
vzorku, nejvice pak u CEMII a UJV bez kameniva z &ehoZ je ziejmy pozitivni vliv kameniva na pevnost
betonu (vyssi primérna pevnost a nizsi smérodatna odchylka. Nejvice je to vidét pti porovnani vzorka
UJV s kamenivem (pramérna pevnost 45,12 + 5,24 MPa) a UJV bez kameniva (praimérna pevnost 34,48
+ 8,18 MPa). Hodnoty vzorku UJV bez kameniva jsou zarovei velmi blizké hodnotam u vzorku CEMII
(39,87 £ 6,68 MPa). Naopak je vidét velmi podobna a zaroven vice konzistentni pevnost s malou
smérodatnou odchylkou u vzorki RICHARD (53,64 + 5,32 MPa) a UJV skamenivem
(45,12 £ 5,24 MPa).
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Projev nenormované velikosti se pravdépodobné projevil negativné na pevnosti vzorkt, coz bylo mozné
pozorovat u vzorku CEM II, kde zname prodejcem udavanou hodnotu pevnosti (53—-59 MPa) oproti

nami namétené (39,87 + 6,68 MPa).

Z vysledkl je ziejmé, ze nejsou uplné vypovidajici a vhodné pro obecné zavéry, jedna se spise
o orientacni vysledky. Pro zptfesnéni vysledkl by bylo tfeba provést vice sad experimentd a sledovat
nestandardni poruseni téles a takova télesa vyloucit, ponévadz protoze 1ze predpokladat mozné chybové
méfeni. Zpétné bylo lepsi pouzit veétsi rozméry metenych vzorki (ur€ity prostor v méticim zatizeni stale
byl, i kdyz ne dostate¢ny pro pozadavky normy) i kdyZ by se stale nejednalo o vysledky srovnatelné
s normou CSN EN 12390-3. Pravdépodobné by se ale doséhlo alespoti vétsi konzistence jednotlivych
meteni. Dalsi a asi nejlepsi moznosti je nechat vzorky zméfit v odpovidajici laboratofi, coz pro potieby
nasich experimentli ale nebylo nutné. Jednalo se spiSe o orientacni méteni pro porovnani jednotlivych
vzorkdl vici sobe. Bohuzel jsou vysledky nevhodné pro budouci pouziti pifi pripadnych dalSich

experimentech pii vybéru vhodného typu cementového materialu pro HU.
4.3.Kolonové (perkola¢ni) experimenty

Pro kolonové experimenty byly pouzity Ctyfi vzorky, nejprve pro tivodni orientacni experiment vzorek
CEM smés UJV, poté pro nasledné experimenty CEM II, RICHARD a UJV. Uvoliiovani slozek
ze vzorkd bylo fizeno chemickymi procesy a transportem hmoty. Oba procesy jsou ovlivnéné fadou
parametra (velikost Castic, porozita, velikost povrchu, rozpousténi, pH, slozeni louziciho roztoku,
teplota, prutok, pomér kapaliny a pevné faze atd.).

vvvvvv

parametrd, které prubéh ovliviuji. Proto 1 kdyz v literatufe existuje velké mnozstvi vysledkt louzicich

experimentid pfimé srovnani je obtizné s ohledem na odli$né nastavené podminky.

Nejprve probihal orientac¢ni experiment pro zjisténi vhodnych parametri pro nasledné experimenty.
Pouzita byla destilovana voda, u které se predpoklada vyssi agresivita vici studovanému vzorku.
To ale z vysledkt neni patrné, jelikoZ koncentrace ve vyluzich ze vzorku CEM smés UJV byly velmi
podobné jako u stejného materialu ze vzorku UJV. Rozdily mohou byt také dany rozdilnou pouzZitou
frakei (CEM smés UJV je frakce <2,5 mm, u vzorku UJV se jednalo o smés frakci 0,25-1 mma 1-5 mm),
nebo odlisnou ptipravou, kdy CEM smés UJV neprosel procesem hydratace s vodou, pouze vytvrdl
vlivem vzdusné vlhkosti. Tudiz parametry byly nastaveny natolik odlisné, ze nelze brat vzorek CEM

smés UJV a vzorek UJV jako ekvivalentni vzorky a tim hodnotit vy3$i agresivitu destilované vody.

Trend vyvoje koncentrace prvkl ve vyluzich je u vSech Ctyf experimentii shodny a splituje predstavy
o pribéhu interakce cementu s vodou (Berner 1992, Gaucher a Blanc 2006; Sanchéz et al. 2006;
Savage 2013; Dolder et al. 2014) kdy se potvrdil ¢tyffazovy vyvoj (Bemer 1992). V prvni fazi ma vyluh
vysoky obsah alkalii a diky tomu i vysoké pH (v rozmezi 12,5-13,5). Alkalie pochazeji z poc¢atecniho
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rozpousténi sirant alkalickych kovi (Aft a AFm faze). V roztoku tedy podle predpokladu byly v po¢atku
nejvyssi koncentrace Na®, K*, OH™ a pouze v men§im mnozstvi Ca**. Nizky obsah Ca** v pocatku
experimentu je dan nizsi rozpustnosti portlanditu Ca(OH); pii pH s hodnotami okolo 13. Pii vylouzeni
alkalii dochazi ke snizovani pH (cca 12,0-12,5) a k rozpousténi portlanditu Ca(OH)..
Rozpousténi je kontinualni a zavisi na rozpustnosti a mnozstvi portlanditu v materialu. Maximalni
rozpustnost se projevila u vzorku CEMII, ktery ma vyrazn€ vyssi obsahy CaO, nez oba vzorky betonu,
a i piesto po¢ate¢ni vyvoj obsahu Ca*" ve vyluhu byl téméf identicky a az cca 50 hodin od pocatku byly
zietelng sledovany rozdily a to v podobé& vyssich obsahti Ca?* ve vyluhu ze vzorku CEMII neZ u obou
betonti UJV a RICHARD. Rozpustnost je ovlivnéna rychlosti prittoku louziciho roztoku. Rychlosti
rozpousténi Ca*" se zabyvali ve své praci napf. Zamorani et al. (1986)). Po rozpusténi portlanditu
nasleduje dalsi faze, kdy se nejprve zacne inkongruentné rozpoustét CSH faze, a to pfevazné vapnik
(oproti kiemiku), pozdéji dojde ke kongruentnimu rozpousténi CSH fazi, tudiz i k nartstu kfemiku ve

vyluhu a ke stabilizaci pH az na hodnoty okolo 10.

Posledni faze nastane po rozpusténi cementovych slozek, slozeni vyluhu je ovlivnéno mineraly
kameniva a slozenim louziciho roztoku, pH klesa pod 10, do této faze se dostal zatim pouze orientacni

experiment se vzorkem CEM smés UJV, u ostatnich vzorki experiment stéle pokracuje.

Rizné oscilace v hodnotach narusujici kontinualni vyvoj koncentraci v roztocich mohou mit nékolik
pri¢in (nejvice je vidét u vapniku u vzorktt CEMII, RICHARD a UJV). Diivodem miiZe byt, Ze se jedna
o prirodni nehomogenni material, ktery se obc¢as rozpousti vice, nékdy méné, tomu ale odporuje velmi
kontinualni vyvoj u vzorku CEM smés UVJ. Dal§im divodem mize byt vypadavani Ca** z roztoku pred
zpracovani vzorkd, resp. odlozeni pfipravy i o n€kolik dnli. A v neposledni fadé¢ miize byt divodem
vykyvi ma chyba pfi ptipravé roztokil, kdy se vzorky na stanoveni vapniku fedily nadvakrat. Prostoru

pro chybu tak bylo vice nez u pfipravy stanoveni ostatnich prvka.

Zajimavy je vyvoj hot¢iku ve vyluhu, kdy pouzity roztok SGW pro experimenty s vyluhy CEMII,
RICHARD a UJV obsahoval vstupni sloZeni 0,35 mmol/l Mg?", a piesto skrze kolonu neprosel témét
zadny hotcik, s nejvyssi pravdépodobnosti se tedy srazil z roztoku a patrné vznika brucit Mg(OH)a,
ktery je pii vysokém pH stabilni. O¢ekavame, Ze dojde k jeho destabilizaci a rozpousténi pti poklesu

pH na hodnoty cca 10-11.

Vyvoj alkalii Na" K* v roztoku koreluje s ocekavanym trendem. Duvod, pro¢ neodpovidaji poméry
koncentraci vysledkim ze silikatové analyzy je ziejmy, Na" a K se pfedev§im uvoliuji z cementového
materialu, a ne z inertniho kameniva (ne v takové mite). Tudiz u betont je dan vyssi obsah alkalii
pravdépodobné jejich obsahem v inertnim kamenivu a ve vyslednych vyluzich se proto projevuji jejich

pomeéry v pouzitém cementu, kdy patmé u vzorku CEMII budou obsahy vyssi.
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Vysledky odpovidaji ofekdvanym trendim pifi interakci vody s cementovymi materialy.
Na koncentracich jednotlivych ukazateld se podileji pfedevSim rozpustné cementové faze. Inertni
kamenivo udava slozeni vyluhti az v pozdé&jsi fazi, kdy je jiz cementova matrix rozpusténa a pH vyluhu

je stabilizovano na hodnoté 10.

5. ZAVER

Vysledky této diplomové prace predkladaji prvotni informace o studiu cementovych matric pro budouci

potieby hlubinnych tilozist (HU).

Predstavuji pocateni chemické a fazové slozeni pouzitych materialll a jejich vzajemné porovnani
v pevnosti v tlaku. Z chemické a fazové analyzy byl zfejmy vyrazny rozdil mezi Cisté cementovym
materialem reprezentovanym vzorkem CEMII a vzorky betonti RICHARD a UJV. U fazovych analyz
bylo porovnani velmi obtizné, ponévadz u vzorkl betonu nebylo témef mozné identifikovat nic vyjma
fazi pridaného kameniva s velmi intenzivnimi piky, doslo tak k potlaceni cementovych fazi, které

vyraznou intenzitou piku neoplyvaji.

Stezejni Casti této prace jsou predlozené vysledky z kolonovych (perkola¢nich) experimentti, u kterych
byla snaha nejprve ziskat vhodné parametry a postupy (orientacni experiment se vzorkem CEM sm¢és
UJV) tak, abychom se co nejvice piiblizili realnému horninovému prostiedi a mohli co nejvérngji
simulovat reakci cementovych materidlu s vodou v podminkdch HU. Proto byla zvolena synteticka
granitickd voda (SGW) s jasn¢ definovanym sloZenim, kter¢ je blizké podzemni vodé€ v granitickych

masivech.

Kolonové experimenty vykazovaly o¢ekavany trend vyvoje koncentraci sledovanych ukazatelt pii
interakci vody s cementovymi materialy. Potvrdil se Ctyffazovy vyvoj rozpous$téni cementovych
materiald. Nejprve doslo k vyraznému nartstu alkalii vlivem rozpousténi siranovych alkalickych kovt
(Aft, AFm) a to se projevilo vysokymi obsahy Na‘, K, OH™ v prvnich hodinach od zapoceti
experimentil. Ca?* se v roztoku zacal vyrazné&ji objevovat ve druhé fazi, kdy po vylouZeni alkalii doSlo
k poklesu pH a nasledné k rozpusténi portlanditu Ca(OH),, ¢imz se i zvysily obsahy Ca*" v roztocich.
V dalsi fazi doslo postupné nejprve k inkongruentnimu rozpousténi CSH fazi (pfedevsim se uvoliuje
Ca?"), poté kongruentni rozpoustén CSH fazi, kdy se v roztoku za¢ne velmi objevovat Si. V posledni
fazi interakce vody a cementovych materialit dojde postupné ke zvySeni vlivu zbytkového inertniho
kameniva a vstupniho roztoku na sloZeni vystupniho vyluhu. Z toho plyne, Ze na sloZeni vyluhii se
podilely pfedevs§im vice rozpustné cementové faze. Inertni kamenivo ovliviuje sloZeni az v pozdéjsich

fazich experimentu.
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