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1. Obsah alkálií v tuzemských cementech

Významný výskyt poruch betonových konstrukcí v důsledku reakce aktivního SiO2 v kamenivu s alkáliemi v betonu v České republice byl zaznamenán až na prvním úseku D 11 mezi Prahou a Poděbrady. V bývalé ČSSR byl výskyt těchto poruch zaznamenán již dříve na východním Slovensku, kde bylo pro výrobu betonu používáno kamenivo na bázi andesitových drtí.

Obsah alkalických oxidů v cementu nebyl pravidelně sledován jako ukazatel jakosti cementu. Stanovení alkálií byla prováděna jen v delších intervalech na průměrných sesypávaných vzorcích cementu. Stanovení se provádělo metodou plamenové fotometrie. S privatizací cementáren byly závodní laboratoře vybavovány moderní technikou a stanovení obsahu alkálií se začala provádět s ostatními stanoveními pomocí rentgenfluorescenční spektrometrie na všech odebíraných vzorcích. Podrobné údaje o obsahu alkálií v cementech jsou tak k dispozici od roků 1990 až 1995. Oproti dřívějším nesystematickým údajům ze šedesátých a sedmdesátých let jsou obsahy alkálií v cementech v posledních letech zpravidla vyšší. Příčina tohoto jevu však nejspíše nespočívá v použité metodě stanovení. Pro ověření byly provedeny srovnávací statistické testy výsledků získaných pomocí jednotlivých analytických metod. K tomuto účelu byly použity údaje z mezinárodního projektu ATILH a mezi výsledky podle jednotlivých metod nebyly nalezeny rozdíly.

V následující tabulce jsou uvedeny průměrné údaje o obsahu alkálií v tuzemských cementech. Jsou zde uvedeny průměrné hodnoty obsahu alkálií a vyhodnoceny směrodatné odchylky v cementech CEM I 42,5 a CEM II/B–S 32,5 R od jednotlivých výrobců pro roky 1990, 1995 a 2000. Údaje jsou v souladu s předcho-zími ujednáními uvedeny bez udání konkrétního výrobce.

	Společnost
	 

	Výrobní jednotka
	Cementy v ČR

	Vyplnil
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	 

	 
	 
	Na2O
	K2O
	Alk. ekv.
	Na2O
	K2O
	Alk. ekv.
	Na2O
	K2O
	Alk. ekv.

	 
	 
	1990
	1995
	2000

	 
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	 

	PC 425 - CEM I 42,5
	
	
	3x
	
	
	7x
	
	
	6x
	 

	Průměr
	hm.%
	0,11-0,24
	0,77-1,05
	0,70-0,80
	0,09-0,55
	0,71-1,18
	0,85-1,02
	0,09-0,31
	0,54-1,22
	0,67-0,89

	Odchylka(odhad)
	hm.%
	0,03-0,10
	0,07-0,09
	
	0,02-0,11
	0,03-0,09
	
	0,00-0,05
	0,01-0,07
	

	 
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	SPC 325 - CEM II/B-S 32,5 R
	
	
	3x
	
	
	7x
	
	
	6x
	

	Průměr
	hm.%
	0,09-0,26
	0,70-0,86
	0,66-0,72
	0,10-0,53
	0,67-0,88
	0,74-0,97
	0,09-0,21
	0,51-0,94
	0,64-0,83

	Odchylka(odhad)
	hm.%
	0,04-0,08
	0,05-0,08
	
	0,01-0,07
	0,03-0,08
	
	0,00-0,04
	0,01-0,05
	


2. Stanovení obsahu alkálií ve vybraných českých cementech.     Kruhový test

Základní údaje o testu

Podle dohody, uzavřené na jednání dne 11.12.2001 mezi SV CEVA, ŘSD a VÚ maltovin, zorganizoval VÚ maltovin v rámci posouzení validity RFA a ověření současné úrovně obsahu alkálií v cementech vyráběných v ČR provedení kruhového testu na vzorcích čtyř odlišných druhů cementu. Testu se zúčastnily podnikové laboratoře všech cementáren a dále podle dohody laboratoře VÚSH Brno a GEMATEST Černošice. Výsledky stanovení byly soustřeďovány a vyhodnocovány na VÚ maltovin v Radotíně.

Laboratoře všech cementáren k analýzám používají výhradně metodu rtg. fluorescenční analýzy (RFA). Proto byly ke spolupráci přizvány laboratoře GEMATEST a VÚSH. V původním záměru kruhového testu bylo předpokládáno použití stanovení alkálií metodou plamenové fotometrie jako referenčního postupu pro snazší způsob kalibrace přístrojů, méně ovlivnitelný vlastnostmi zkoušeného vzorku. Pro porovnání byla zařazena metoda atomové absorbční spektrometrie (AAS), používaná na VÚSH.

Metodu plamenové fotometrie však v současné době žádná z laboratoří nepoužívá a nemá pro ni zpracovanou platnou příručku jakosti. Znamená to, že stanovení obsahu alkálií touto metodou se neprovádí. Jak VÚSH tak i GEMATEST provádějí stanovení obsahu alkálií výhradně metodou AAS. Z hlediska kalibrace přístroje v podstatě mezi plamenovou fotometrií a AAS není rozdíl – provádí se pomocí roztoků o přesně definovaném obsahu sledovaných látek a výsledek prakticky není ovlivňován vlastnostmi zkoušeného vzorku. V kruhovém testu proto obě zmíněné laboratoře prováděly stanovení metodou AAS.

Pro použití v kruhovém testu byly při jednání mezi zainteresovanými organizacemi určeny tyto druhy cementu:

SC 7 (kalibrace jako pro CEM I)

CEM I 32,5 R

CEM III/A 32,5

CEM II/A-S 42,5 R

Údaje o původu každého vzorku jsou uloženy na VÚ maltovin v Radotíně a nezveřejňují se. Každá ze zúčastněných laboratoří obdržela všechny čtyři vzorky cementu s údajem, o jaký druh cementu se jedná kvůli možnosti správné kalibrace přístroje. Zbytek vzorků byl uložen na VÚ maltovin k případným dalším zkouškám.

Kromě laboratoří GEMATEST a VÚSH se kruhového testu zúčastnily podnikové laboratoře cementáren na území České republiky. Jsou to:

Laboratoř ČMC Radotín

Laboratoř ČMC Mokrá

Laboratoř ČMC Králův Dvůr

Laboratoř Lafarge Cement Čížkovice

Laboratoř Cement Hranice

Laboratoř Holcim (Česko) Prachovice

Výsledky z jednotlivých laboratoří jsou uloženy na VÚ maltovin a publikovány anonymně.

Odběry a zpracování vzorků

Podle dohody zajistily dotčené závody odběry vzorků v průběhu ledna a února 2002 a dopravily je na VÚ maltovin. Zde byly vzorky označeny a dále zpracovány.

Každý vzorek byl zhomogenizován a rozdělen na 9 dílů. 8 dílů zhruba po 100 g bylo určeno pro jednotlivé laboratoře, devátý větší díl pak byl uložen na VÚ maltovin pro další potřebu. Každý díl byl opatřen údajem o tom, jaký druh cementu vzorek obsahuje a odeslán do určené laboratoře ke stanovení obsahu alkálií. Pro RFA je velmi důležitá znalost druhu zkoušeného cementu, aby bylo možno správně zkalibrovat analyzátor.

Označení vzorků:

A1
…
SC 7 (CEM I)

B1
…
CEM I 32,5 R

C1
…
CEM III/A 32,5 R

D1
…
CEM II/A-S 42,5 R

Výsledky byly dále vyhodnocovány na VÚ maltovin. Nemohly být podrobeny stejným statistickým testům, jakými byly zpracovány výsledky projektu ATILH, protože výsledkové soubory v tomto případě byly příliš malé a pro takovéto testy nepoužitelné. Pro každý vzorek cementu byl získán výsledkový soubor o deseti prvcích, u něhož byl stanovena aritmetický průměr, minimální a maximální hodnota, směrodatná odchylka a střední kvadratický rozptyl. Porovnání výsledků získaných metodou AAS s výsledky RFA nemohlo být pro malý počet měření provedeno.

Přehled výsledků stanovení obsahu alkálií v cementech v jednotlivých laboratořích, únor 2002 – kruhový test:

Na2O (%):

	Vzorek
	označení
	laboratoř č.1
	laboratoř č.2
	laboratoř č.3
	laboratoř č.4
	laboratoř č.5
	laboratoř č.6
	laboratoř č.7
	laboratoř č.8

	SC 7 – CEM I
	A1
	0,11
	0,09
	0,13
	0,12
	0,13
	0,09
	0,13
	0,07

	CEM I 32,5 R
	B1
	0,15
	0,19
	0,23
	0,24
	0,23
	0,11
	0,23
	0,20

	CEM III/A 32,5 R
	C1
	0,28
	0,31
	0,32
	0,32
	0,30
	0,21
	0,34
	0,29

	CEM II/A-S 42,5 R
	D1
	0,13
	0,13
	0,16
	0,19
	0,16
	0,17
	0,14
	0,09


K2O (%):

	vzorek
	označení
	laboratoř č.1
	laboratoř č.2
	laboratoř č.3
	laboratoř č.4
	laboratoř č.5
	laboratoř č.6
	laboratoř č.7
	laboratoř č.8

	SC 7 – CEM I
	A1
	1,14
	1,19
	1,16
	1,12
	1,14
	1,25
	1,16
	1,20

	CEM I 32,5 R
	B1
	1,10
	1,14
	1,06
	1,03
	1,03
	1,14
	1,08
	1,12

	CEM III/A 32,5 R
	C1
	0,73
	0,75
	0,73
	0,69
	0,77
	0,71
	0,77
	0,82

	CEM II/A-S 42,5 R
	D1
	0,98
	1,04
	0,98
	0,95
	0,94
	1,03
	1,01
	1,04


Na2Oekv. (%):

	vzorek
	označení
	laboratoř č.1
	laboratoř č.2
	laboratoř č.3
	laboratoř č.4
	laboratoř č.5
	laboratoř č.6
	laboratoř č.7
	laboratoř č.8

	SC 7 – CEM I
	A1
	0,86
	0,87
	0,89
	0,86
	0,88
	0,92
	0,89
	0,87

	CEM I 32,5 R
	B1
	0,87
	0,94
	0,93
	0,92
	0,91
	0,86
	0,94
	0,94

	CEM III/A 32,5 R
	C1
	0,76
	0,80
	0,80
	0,77
	0,81
	0,67
	0,85
	0,83

	CEM II/A-S 42,5 R
	D1
	0,77
	0,81
	0,80
	0,82
	0,77
	0,85
	0,80
	0,77


Poznámka: Červeně vytištěné hodnoty nebyly získány při kalibraci analyzátoru na CEM III/A a nejsou proto zahrnuty do vyhodnocení

Vyhodnocení kruhového testu:

Na2O (%)

	vzorek
	průměr
	minimum
	maximum
	směrodatná odchylka
	stř. kvadr. rozptyl

	SC 7 – CEM I
	0,108 75
	0,07
	0,13
	0,022 952
	0,000 527

	CEM I 32,5 R
	0,197 50
	0,11
	0,24
	0,046 315
	0,002 145

	CEM III/A 32,5 R
	0,308 57
	0,28
	0,34
	0,020 546
	0,000 422

	CEM II/A-S 42,5 R
	0,146 25
	0,09
	0,19
	0,030 667
	0,000 941


K2O (%)

	vzorek
	průměr
	minimum
	maximum
	směrodatná odchylka
	stř. kvadr. rozptyl

	SC 7 – CEM I
	1,170 00
	1,12
	1,25
	0,041 748
	0,001 743

	CEM I 32,5 R
	1,087 50
	1,03
	1,14
	0,044 960
	0,002 021

	CEM III/A 32,5 R
	0,751 43
	0,69
	0,82
	0,040 999
	0,001 681

	CEM II/A-S 42,5 R
	0,996 25
	0,94
	1,04
	0,039 619
	0,001 570


Na2Oekv. (%)

	vzorek
	průměr
	minimum
	maximum
	směrodatná odchylka
	stř. kvadr. rozptyl

	SC 7 – CEM I
	0,880 00
	0,86
	0,92
	0,020 000
	0,000 400

	CEM I 32,5 R
	0,913 75
	0,86
	0,94
	0,032 043
	0,001 027

	CEM III/A 32,5 R
	0,802 86
	0,76
	0,85
	0,031 472
	0,000 990

	CEM II/A-S 42,5 R
	0,798 75
	0,77
	0,85
	0,028 504
	0,000 813


Podle zákonitostí statistiky je pravděpodobnost 95 %, že získaný výsledek se neliší od průměru více jak o dvojnásobek směrodatné odchylky, pokud je zatížen pouze náhodnou chybou měření. Rozpětí naměřených hodnot Na2Oekv. pro dané vzorky cementů musí být podle toho následující:

SC 7 – CEM I
…
0,84 – 0,92 %

CEM I 32,5 R
…
0,85 – 0,97 %

CEM III/A 32,5 R
…
0,74 – 0,86 %

CEM II/A-S 42,5 R
…
0,75 – 0,85 %

Naměřené hodnoty v daném rozmezí leží všechny a nezáleží na použité metodě stanovení. Při bližším pohledu se zdá, že metoda AAS dává poněkud nižší výsledky u Na2O a vyšší u K2O než RFA. Vzhledem k malému počtu měření však nelze takový závěr přijmout, může se jednat pouze o náhodu. Ze stejného důvodu v tabulce není uvedeno, jaké analytické metody bylo k získání výsledku použito. U každého vzorku jsou k dispozici výsledky stanovení v osmi laboratořích, což představuje dosti malé datové soubory. Pro podrobnější statistické zpracování by bylo nutno mít k dispozici větší datové soubory. 

3. Alkálie v cementech – výtah z projektu ATILH.
                      Vyhodnocení ročníků 1995 - 2000

K hodnocení je v každém ročníku vybrán jeden druh cementu. Žádná ze zúčastněných laboratoří předem neví, o jaký druh cementu se bude jednat. Prováděny jsou veškeré zkoušky, předepsané v souboru zkušebních norem EN 196. V tomto hodnocení jsou použity výsledky stanovení obsahu alkálií ve vzorcích cementů z roků 1996 – 2000. V tabulce jsou uvedeny vypočtené průměry a směrodatné odchylky (SD) pro každou metodu a celkový průměr ze všech stanovení.

FPH – plamenová fotometrie

RFA – rentgenfluorescenční analýza

AAS – atomová absorbční spektrometrie

	cement
	složka
	veličina
	metoda
	celkový průměr

	
	
	
	FPH
	RFA
	AAS
	

	CEM I 52,5
	Na2O
	průměr
	0,22
	0,20
	0,22
	0,21

	
	
	SD
	0,03
	0,03
	0,01
	

	
	K2O
	průměr
	0,99
	1,00
	0,99
	0,99

	
	
	SD
	0,03
	0,02
	0,01
	

	
	Na2Oekv.
	průměr
	0,87
	0,86
	0,87
	0,86

	CEM I 52,5 R
	Na2O
	průměr
	0,16
	0,15
	0,18
	0,16

	
	
	SD
	0,02
	0,03
	0,01
	

	
	K2O
	průměr
	0,25
	0,25
	0,26
	0,25

	
	
	SD
	0,01
	0,01
	0,01
	


	
	Na2Oekv.
	průměr
	0,32
	0,31
	0,35
	0,32

	CEM I 42,5 R
	Na2O
	průměr
	0,22
	0,20
	0,22
	0,21

	
	
	SD
	0,03
	0,03
	0,01
	

	
	K2O
	průměr
	0,99
	1,00
	0,99
	0,99

	
	
	SD
	0,03
	0,02
	0,01
	

	
	Na2Oekv.
	průměr
	0,87
	0,86
	0,87
	0,86

	CEMII/A 32,5 R
	Na2O
	průměr
	0,11
	0,10
	0,10
	0,10

	
	
	SD
	0,02
	0,01
	0,01
	

	
	K2O
	průměr
	1,03
	1,09
	1,07
	1,08

	
	
	SD
	0,04
	0,02
	0,02
	

	
	Na2Oekv.
	průměr
	0,79
	0,82
	0,80
	0,81

	CEM II/A 42,5 R
	Na2O
	průměr
	0,18
	0,15
	0,17
	0,17

	
	
	SD
	0,02
	0,03
	0,01
	

	
	K2O
	průměr
	0,77
	0,77
	0,77
	0,77

	
	
	SD
	0,03
	0,01
	0,02
	

	
	Na2Oekv.
	průměr
	0,69
	0,67
	0,68
	0,68


4. Diskuze výsledků

Obsah alkálií v cementech vyráběných v ČR
CEM I 42,5 a CEM II/B-S 32,5 R:

Obsah K2O je v cementech CEM I 42,5 vždy výrazně vyšší než v cementech CEM II/B-S 32,5 R. Obsah Na2O je v obou druzích cementu prakticky shodný. Rozptyly výsledků (odchylka) jak u K2O tak u Na2O zřejmě závisí na druhu cementu mnohem méně, ale i zde je patrný poněkud menší rozptyl výsledků u cementů CEM II/B-S 32,5 R. Rozptyl výsledků je ale především závislý na vlastní metodě stanovení a na pečlivosti provedení analýzy.

V důsledku nižšího obsahu K2O (je ho mnohem více než Na2O) ve směsných cementech je u těchto cementů nižší i hodnota alkalického ekvivalentu Na2O.

V roce 1990 byla pravidelná stanovení obsahu alkálií v cementech prováděna pouze na třech závodech, zatímco v letech 1995 a 2000 již na všech závodech. V roce 1995 to bylo sedm cementáren, v roce 2000 pak šest (výroba v cementárně Štramberk byla v té době již ukončena).

Vývoj v jednotlivých sledovaných letech:

Jak v případě Na2O, tak K2O a u obou druhů cementů byl pozorován nárůst obsahu v roce 1995 oproti roku 1990 a v roce 2000 pak návrat téměř k hodnotám z roku 1990. Tento nárůst může být způsoben buď změnou metody stanovení nebo prostě jen tím, že do souboru v roce 1990 nebyly zahrnuty údaje ze všech českých cementáren. Opětovný pokles obsahu alkálií v cementech v roce 2000 je možno vysvětlit snahou o vyloučení těch paliv, složek suroviny a přísad do cementu, které by byly zdrojem alkálií v cementu. V té době byla již problematika křemičito-alkalických reakcí dobře známa (viz první úsek D11) a může se tedy jednat o výsledek snahy o snížení obsahu alkálií v cementech. Může to však být i důsledek poklesu přirozeného kolísání obsahu ve vápencích a dalších složkách cementářské suroviny nebo o důsledek pečlivějšího provádění analýz na RFA.

V každém případě je nutno na základě dosavadního šetření konstatovat, že většina cementů svým obsahem alkalického ekvivalentu Na2O překračuje směrnou hodnotu 0,6 %, udávanou jako bezpečnou z hlediska poruch betonu způsobených křemičito-alkalickou reakcí kameniva. Tím jsou samozřejmě myšleny cementy CEM I, směsné cementy mají obsah alkálií poněkud nižší a limitní bezpečná hodnota obsahu alkálií je přitom  dvoj- až trojnásobná.

Kruhový test osmi laboratoří v ČR
Kruhový test prokázal dobrou shodu výsledků ode všech zúčastněných laboratoří. Rozptyl výsledků je srovnatelný s rozptylem výsledků v projektu ATILH. Nutno je zde vzít v úvahu i fakt, že při kruhovém testu byl hodnocen celý výsledkový soubor, bez vyloučení odlehlých hodnot. Pouze v případě cementu CEM III/A 32,5 R bylo nutno v jednom případě výsledek z hodnocení vyloučit, neboť v tomto případě nebylo možno použít ke kalibraci rtg. analyzátoru standart pro daný druh cementu a byl použit standart pro CEM II/A-S. Výsledek byl proto jako nespolehlivý z hodnocení vyloučen.

Ze srovnání naměřených hodnot s údaji za léta 1990, 1995 a 2000 plyne, že obsah alkálií v cementech vyráběných v ČR se nijak výrazně nemění a v podstatě nejlépe odpovídá hodnotám z roku 2000. Potvrzuje se tak také závěr, že cementy vyráběné v ČR nemohou zaručit výrobu cementu s obsahem alkálií pod 0,6 % Na2Oekv.

Dále je možno konstatovat, že všechny zúčastněné laboratoře pracují spolehlivě a jejich výsledky jsou akceptovatelné. Problém s kalibrací v jednom konkrétním případě byl způsoben tím, že daná cementárna příslušný druh cementu nevyrábí a potřebný standart proto nemá k dispozici. Na spolehlivost ostatních výsledků to ovšem nemá žádný vliv.

Výsledky hodnocení dat z projektu ATILH
Cílem hodnocení bylo prověřit, zda způsob stanovení obsahu alkálií má vliv na výsledek stanovení a jak je významný. 

Vyhodnocení posledních pěti ročníků – výtah ze zprávy hlavního řešitele:

K hodnocení bylo využito závěrečných výsledků projektu ATILH vydávaných samostatně pro každý rok. V tabulce těchto výsledků je pro každý cement, každou metodu stanovení a pro oba alkalické oxidy uvedena hodnota průměru a směrodatné odchylky. V případě alkalického ekvivalentu Na2O je uvedena pouze vypočítaná průměrná hodnota obsahu. Kromě toho je v tabulce uveden celkový průměr ze všech stanovení u každého cementu. Data v tabulkách jsou zpracována s vyloučením odlehlých hodnot.

Výsledky v tabulce byly již v původním dokumentu udány zaokrouhlené na dvě desetinná místa a tak byly převzaty. V každém případě nebyly mezi výsledky získanými metodami FPH, RFA a AAS zjištěny žádné významné rozdíly.

5. Závěrečná doporučení

1. Protože problematika křemičito-alkalického rozpínání se stává velmi sledovanou záležitostí zejména ve spojení s uvažovanou další výstavbou dálniční sítě v ČR a protože prakticky je velmi obtížné technickými opatřeními redukovat obsah alkálií v cementech, doporučujeme nadále obsah alkálií sledovat a alespoň jedenkrát ročně provést kruhový test v rozsahu jako byl tento první v roce2002 .

2. Jako referenční zkušební postup stanovení obsahu alkálií v cementech byla původně navrhována metoda plamenové fotometrie. Protože v současné době tato metoda v laboratořích není používána a laboratoře pro ni nemají zpracovanou příručku jakosti, navrhujeme, aby jako referenční metoda byla používána metoda atomové absorbční spektrometrie (AAS). Způsob převádění vzorku do roztoku je stejný jako v případě plamenové fotometrie a kalibrace přístroje je rovněž nezávislá na druhu zkoušeného cementu. Kalibrace se provádí stejně jako v případě plamenové fotometrie pomocí přídavků definovaného množství stanovovaného alkalického kovu ve formě soli do proměřovaného roztoku. Obě metody současně spadají do širší skupiny metod spektrální analýzy.
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