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Predmetom rieSenia je prisada do cemen-
tovych zmesi na béze sacharidov so zlep-
Senymi fyzikdlnomechanickymi vlastnostami
findlnych vyrobkov, pripravitelnd hydroly-
zou di- aZ polysacharidov v prostredi kyse-
liny sirovej alebo §tavelovej pri teplotdch
© 70 aZ 180 °C, pri¢om vzniknuté monosacha-
ridy sa dalej alkalicky spracuji hydroxi-
dom sodnym alebo vdpenatym pri teplotdch
60 aZ 200 °C a pH 9 aZ 13.
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Vyndlez sa tyka prisady do cementovych
zmesi na baze sacharidov so zlepSenymi fy-
zikdInomechanickymi vlastnostami findlnych
virobkov.

Cukor sa v odbornej literatire uvadza a-
ko velmi udinnd spomalujica prisada do
cementovych zmesi (Sebdk T.: PFisady a
pfidavky do malt a betonfi, SNTL Praha
1985, str. 36-—39).

Podla uvedeného, cukor zlep3uje spraco-
vatelnost malt a beténovych zmesi. ZlepSe-
nie opracovatelnosti sa prejavuje uZ pri dév-
ke 0,06 % hmot. na cement, priom vply-
vom spomalujiceho G€inku cukru na tuhnu-
tie sa spracovatelnost v z4vislosti od doby
tuhnutia zhoriuje len pomaly.

Vplyv cukru na pevnost vzorku zévisi vy-
razne od pouZitej davky cukru a druhu ce-
mentu. Tak zatial €o u cementu SPC 250,
dvojdilové skudky pevnosti, pri davke 0,05
perc. hmot. je pevnost okolo 3 MPa, (bez
pridavku 5 MPa) s ddvkou 0,1 % hmot. je
pevnost mensia ako 0,6 MPa, s davkou 0,2
a 0,3 % hmot. sa pevnost nedala merat. Po
7 diloch pevnost s najmenSou dédvkou uZ
mierne prekrodila pevnost zrovnédvacieho
pokusu bez pridavku, so zvySovanim d4vky
sa dosiahlo 60 %, 30 %, resp. nemeratel-
né pevnost s 0,3 % hmot. cukru na cement.
.Po 28 diioch pevnost s najniZ§im pridavkom
bola cca o 20 % vy3Sia ako zrovndvaci po-
kus, s davkou 0,1 % hmot. bola na tdrovni
referentného pokusu a s dévkou 0,3 % o-
kolo 2 MPa, t. j. 10 % v zrovnani s 18 MPa
poruvnéavacieho pokusu.

Po 90 diioch pevnosti v prvych troch pri-
davkoch boli vy33ie o 3,7, resp. 15 % s 0,3
perc. 2,5 MPa (Standard 19 MPa}.

S cementom PC 400 Mokrd po dvoch
diioch pevnost s 0,05 % hmot. bola 80 %
Standardu, po 7 diloch pevnosti s 0,05 a 0,1
perc. hmot. boli vy$&ie o cca 20 % od Stan-
dardu, aj po 90 diioch boli pevnosti o 10 a¥
20 % vy3sie, zatial o uZ s ddavkou 0,2 %
hmot. cukru na cement bola pevnost len 2
MPa, t. j. ako po 1 dni bez pridavku ($tan-
dard 27 MPa).

DalSou nevyhodou, okrem nebezpedia
predédvkovania, st nizko pevnosti v prvych
diioch tuhnutia cementovych zmesi, roztoky
cukru maji velmi mali skladovatelnost pre
nebezpedie kvasenia. Tieto ddvody s roz-
hodujice preto, Ze sa cukor do beténu ne-
priddva.

Uvedené nevyhody odstraiiuje prisada do
cementovych zmesi s plastifikaénym Gé€in-
kom pripravitelnd hydrolyzou di-, aZ poly-
sacharidov v prostredi kyseliny sirovej ale-
bo tavelovej pri teplotach 70 aZ 180 °C, pri-
tom vzniknuté monosacharidy sa dalej al-
kalicky spracuji hydroxidom sodnym alebo
vapenatym pri teplotdch 60 aZ 200 °C a pH
9 az 13.

Vyhody uvedeného postupu si v tom, Ze
prisada nezniZuje plastifikagny tGcéinok po6-
vodnych sacharidov, ale Ze podstatne zvy-
Suje pevnosti najmd v prvych diioch prak-
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ticky na Ziadand droveti, t. j. ako bez plas-
tifik4tora, pri€om pevnosti pripravenej ce-
mentove] zmesi po troch a siedmich diioch
st vy88ie, ako u porovndvacich pokusoch.
Okrem toho uvedeny postup umoZnuje po-
uZit aZ 10-ndsobne vidcsie mnoZstvo uprave-
nych sacharidov, ako to bolo s pévodnymi
cukrami, napr. sacharozou. Postup je vie-
obecny a je nim moZné upravovat akékolvek
zmesi obsahujidca sacharidy, kde tieto pfso-
bia vo vidf8ich mnozZstvdch, ako inhibitor
tuhnutia.

Postup je vSeobecny, takZe nie je nutné
na aplikdciu pouZivat uZ ziskany ¢&isty cu-
kor, ale stafia mono-, di- aZ polysacharidy,
ktoré st v prirode velmi roz8irené, resp.
ktoré sa daji jednoducho syntetizovat, resp.
izolovat z odpadov.

V pripade, Ze sa jednd o monosacharidy,
tieto sa v prirode vyskytuji spravidla s
pédt- alebo Sestélankovym retazcom ako
pent6ézy alebo hexdzy. Tieto stadi vyhriat
v alkalickom prostredi tvorenom napr. hyd-
roxidom vépenatym na 80 °C a w priebehu
5 h pri uvedenej teplote dochadza k ich
oxidoredukénej reakcii na prislusné kyseli-
ny, ktoré daju so zédsadou soli tak, Ze zdsa-
da sa v roztoku postupne odstrafiuje, a pre-
to je potrebné pouZit dostatoné mnoZstvo
zdsady. ,

V pripade, Ze sa monosacharid dalej ne-
meni, pripadne je zo zmesi odstrdneny, ne-
dochédza k spotrebe zdsady, a tak je moZ-
né jednoduchou titraciou kyselincu stano-
vit postup a ukonéenie rozkladu. Toto je
moZné tieZ sledovat podla pH roztoku, resp.
stanovenim aldehydicke] skupiny, resp.re-
dukujucich cukrov. Vysledné produkty sa
pred pouZitim upravuji na #iadané pH pri-
davkom anorganickych, resp. organickych
kyselin. V pripade oligo- aZ polysacharidov
tieto je potrebné najprv hydrolyzou zriede-
nymi kyselinami rozloZit na monosachari-
dy a aZ tieto podrobit reakcii v alkalickom
prostredi. Postup hydrolyzy di- aZ polysa-
charidov je v8edbecne zndmy a takto mo¥-
no pripravit napr. xylézu (aldopentézu) so
zdrevnatelych buniek dreva, slamy a pod.
hydrolyzou napr. zriedenou kyselinou sol-
nou, resp. sirovou.

Po oddeleni kvapaliny od nerozpustnych
podielov (nehydrolyzovanych) sa kysly roz-
tok monosacharidov prevedie, napr. hydro-
xidom vépenatym, sodnym a podobne, na
z§sadity roztok, v ktorom sa monosachari-
dy prevddzaji na formu vhodnd pre pouZl-
tie v stavebnictve. V stavebnictve je moZné
aplikovat vyhodne roztoky, resp. aj produkt
po odpareni, o v3ak nie je vyhodné, na-
kolko pri priprave cementovych zmesi aj
tak je potrebné priddvat do cementov za-
mesovld vodu. Podobne v kyslom prostredi
je moZné hydrolyzovat Skrob. celuldzu, he-
miceluldzy, sacharézu atd. obsiahnuti v
rastlindch, no i tele Zivoéichov (glykogén)
napr. zahrievanim pri normaélnej, resp. mier-
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ne zvysenej teplote (sachardza), resp. v
autokldve {3krob, celuloza). Nakolke sa pri
hydrolyze di- aZ polysacharidu kyselina ne-
spotrebuje na hydrolyzu, je dostatofné len
minimélne mnoZstvo [stopové mnoZstvo)
kyselin. Aj samotné monosacharidy v Kkys-
‘lom prostredi maji uZ lepSie vlastnosti ako
pé&vodne di- aZ oligosacharidy.

Samozrejme, Ze monosacharidy je moZné
ziskat z disacharidu aj pouZitim réznych
fermentov a enzymov, v tomto pripade po
uvolneni monosacharidov sa tieto upravu-
ja pre ziskanie vhodnych vlastnosti pre sta-
vebnictvo v alkalickom prostredi.

Vyhodou uvedeného postupu je, Ze je ne-
naro¢ény na technologické zariadenie a sp6-
sob vyuZzitia, nakoJko vhodné suroviny si
Siroko dostupné a vznikaji i ako vedlajdie
produkty v mnohych velkotondZznych vyro-
béch, ¢i uZ v samotnych cukrovaroch, ski-
Sobilach no najmé v drevospracujicom prie-
mysle a podobne.

Dal3ou vyhodou je to, Ze postup je vieo-
becny a moZno ho pouZit nielen s ¢istymi
roztckmi sacharidov, ale i s roznymi zme-
sami obsahujicimi sacharidy, ¢i ako neZia-
dice primesi alebo doprovodné latky.

8
Na prikladoch, ktoré nevyCerpdvaji vset-
ky moZné kombindcie, uvddzame konkrétne
spGsoby upravy sacharidov, ako i aplikaé-
né skusky vysledkov v cementovych zme-

siach. :

BRI TS At

SEEALL RS T

Priklad 1

400 g sachar6zy sa rozpusti v 600 g vo-
dy, pridd sa 5 g kyseliny Stavelovej a vy-
hreje sa na teplotu 100 °C pod spétnym
chladi¢om. Zatial ¢o roztok za studena ne-
obsahoval redukujice cukry (podla Scho-
orla), uZ v prvej vzorke odobratej okamZite
po dosiahnuti poZadovanej teploty obsaho-
val 400 mg na gram red. cukrov tak, Ze
dalsdia hydrolyza nebola potrebna.

Hydrolyzat sa upravil so 40 g hydroxidu
s~dného na pH 11,6, vyhrial sa na teplotu
90 °C. V produkte sa stanovovalo pH, obsah
vicindlnych hydroxylovych skupin iodista-
novou metddou v prepocte na glukdzu (Si),
a redukujice cukry ako glukéza (G).

Vysledky sa menili nasledovne:

1

Doba pdsobenia pH Si G Pridavok
(h) (mg/g) (mg/g) NaOH (g)
povodny roztok 11,6 340 400 40
0
po dosiahnuti teploty 8,2 320 192 72
1 11,4 126 58 —_
2 11,1 120 55 —
3 10,9 118 54 —
Po cchladeni roztoku sa tento zneﬁtrali- 180 16,6 % hmot.
zoval pridavkom 32,8 g 50 %-nej kyseliny obsah redukujicich cukrov 5,9 % hmot.

mravfej na pH 6,9. Hydroxid sodny sa po-
uzil vo forme 40 % hmot. vodného rozto-
ku. Spotreba hydroxidu sodného reakciou
monosacharidn bola 936 g, t. j. reakciou sa
vytvorilo 2,34 mélu kyselin z 2,22 mélu glu-
kozy.

K roztoku sa pridalo 10 g kopolyaduktu
etylénoxidu s propylénoxidom s molekulo-
vou hmotnostou 1800 a 10 % hmot. eto-
xamérovych jednotiek v molekule na zni-
Zenie prevzdu$iiovania. '

Analyza roztoku po neutralizdcii bola na-
sledovna:

hustota 1,187 g.cm™3
susina 36,0 % hmot.

Obsah vicindlnych hydroxylovych skupin
po¢itané na mél. hmotnost

Priklad 2

Do 1000 g roztoku sacharézy o obsahu
40 % hmot. sa pridd 0,5 % hmot. kyseliny
sirovej {pH roztoku 1,54} a vyhrial pod spét-
nym chladifom za mieSania na 90 °C.

Zatial Co roztok sacharézy vo vode obsa-
hoval 16,1 % hmot. vicindlnych —OH sku-
pin (v prepoCte na glukdézu), po vyhriati
na ziadand teplotu stipol obsah na 24 %
hmot. a za 1 h na 46 % hmot. V priebehu
dalS§ich 5 h sa obsah vicindlnych —OH sku-
pin nemenil.

K roztoku sa pridalo 60,3 g 40 % hmot.
suspenzie hydroxidu vdpenatého na pH 11,2
a zmes sa vyhriala na 90 °C.

Vplyv varenia monosacharidu na pH, resp.
obsah vicindlnych —OH skupin bol nasle-
dovny (Si) (1000 g nésada).
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doba namé&hania pH - pH Obsah Si Pridavok
(h) pred po pridavku (mg.g™1) Ca(OH), (g)

0 ,

pred vyhriatim 11,2 — 570 24
0

po vyhriati 9,44 10,7 405 12

0,5 9,54 10,9 _ 18
1,0 8,24 10,8 370 24
1,5 9,54 11,2 — 16
2,0 9,91 11,4 — 18
2,5 10,81 11,4 — 7
3,0 11,2 — 180 0

Na neutralizdciu bolo pouZitych 216 g
konc. kyseliny mravéej na pH 7,1, t. j. pri-
dalo sa 117 g hydroxidu vdpenatého, spotre-
bovalo sa 1,11 molu (82,2 g) hydroxidu vé-
penatého na 2,22 molu glukdzy.

Produkt obsahoval:

36,8 % hmot. suginy

21,0 % hmot. vicindlnych —QH skupin po-
¢itané na sachardzu s mol. hunot. 180

hustota — 1,1788 g.cm™°

obsah redukujicich cukrov 4,58 % hmot.

Priklad 3 Porovndavaci

A.

1000 g 40 % hmot. roztoku sacharézy sa
vyhrialo na 80 °C a upravilo sa pH s 139 g
NaOH na 11,94, V priebehu 6 h varenia sa
obsah vicindlnych —OH skupin nemenil
[335 4+ 15 mg/g stanovené ako moél. hmot-
nost 360 sachar6za}, taktieZ pH roztoku zo-
stalo na rovnakej trovni (11,94 + 0,03} a
obsah redukujtcich cukrov 0,3 % hmot.

Po ukonéeni namdhania pri danej teplote
sa upravilo pH na 6,50 (pévodny roztok
5,56) s 13,9 g konc. kyseliny mravéej. Spo-
treba NaOH 0,04 mélu, o je moZné pripodi-
tat tprave pH (zo 5,56 na 6,50).

B.

Podobne bola odskiaSand moZnost tipravy
sachardzy 1000 g 40 % roztoku s hydroxi-
dom vapenatym pri teplote 90 °C podas 6
hodin.

Pridavok hydroxidu vépenatého 7,5 g vo
forme 40 % suspenzie. Pofas 6 hodin sa ne-
menil obsah redukujicich cukrov a bol 0
a? 0,4 % hmot.,, obsah vicindlnych —OH
skupin (360 +4-20 mg/g ako sacharfza) a
pH 11,6 aZ 11,7.

Obsah aldehydov ako formaldehyd stano-
vené 0,3 aZ 0,4 % hmot. Na neutralizaciu
na pH 7,06 sa pouZilo 7,8 g konc. kyseliny
mravcéej. Rozdiel v hydroxide vapenatem 0,10
moélu pridané — 0,085 mélu na konci, t. j.
0,015 moélu.

Priv“lad 4

A.
100 g drevenych pilin, na susinu, a 1000

gramov vody, 15 g kyseliny sirovej a 1,5 g si-
ranu mednatého sa vlozilo do 1,5 1 autokld-
vu s mieSadlom a vyhrialo na teplotu 180
stupiiov Celzia za mieSania. Po 4 hodindch
sa produkt v autokldve ochladil na 80 °C,
prefiltroval cez sklenii mucdku a k filtratu
obsahujicom 25 g sacharidov sa pridal hyd-
roxid sodny a vyhrieval 5 h pri uvedenej
teplote.

Pri reakcii pri 11,4 sa viazalo 0,14 molu
hydroxidu sodného, obsah suliny bol 5 %
hmot. Po zahusteni rogtoku na obsah suSi-
ny 40 % hmot. sa urobili aplikatné skasky.

B.

Podobne v autokldve Dol hydrolyzovany
S§krob, ale pri teplote 160 °C. Po hydrolyze
sa spracovdval s NaOH ako v postupe A a
zahustil na 40 %-nd suginu.

Priklad 5 Zrovndvaci

Z portladnského cementu triedy PC 400 —
Ladce sa namie3aji kaSe normadlnej husto-
ty, podla CSN 722 115. Podla tej istej normy
sa zisti pofiatok a doba tuhnutia. Z ce-
mentovej kaSe sa zhotovili skuSobné vzor-
ky — kccky o hrane 20 mm. Formy so ski-
Sobnymi vzorkami sa uloZia do vlhkej ko-
mory ({20 °C, reakiivna vlhkost viac ako 90
perc.). Po troch diloch sa uloZia do wvody
20 °C teplej. Vzorky sa sktiSaji na pevnost
v tlaku. Vysledky st zhrnuté do tabulky 1.
Ako z tabuiky 1 vidno u zrovnavacieho po-
kusu so sachardzou uZ s 0,1 % hmot. pri-
sadau cukru na hmotnost cementu sa nedo-
sahuje po prvom dni Ziadna pevnost s polo-
vignou davkou 60 % z referenfnej hodno-
ty. 0,3 % hmot. za 28 dni sa dosahuje do
50 % pevnosti z refereatnej hodnoty. Dav-
ka zdmesovej wody sa irvale zniZivala, 1.
j. plastifikaény Gcinok s ddvkou narastal.
Doba tuhnutia sa s ddvkou predlZovala (spo-
malovacd), ale od dévky 0,22 hmot. cukru
dochéadzalo k faloSnému tvrdnutiu.

Priklad 6

Podla postupu uvedencm v priklade 5 sa
zhotovili skuSobné telieska z cementu PC 400
a odskuSal sa produkt hydrolyzy a udpravy
sacharézy vyrobenej podia prikladu 2. Vy-
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sledky aplikdcii produktu st zhrnuté do
tabulky 2.

Ako z uvedenych vysledkov vidno, prida-
vok upraveného sacharidu zlepSuje plastic-
ké vlastnosti cementovej kase, urychluje tuh-
nutie a dokonca pri men$ich davkach 0,05
a 0,1 % hmot. pridavku na cement zvy3uje
uZ aj jednodiiové pevnosti.

Priklad 7

Produkt pripraveny podla postupu 1 bol

10

odski$any podla postupu 5. Vysledky st
zhodnotené v tabulke 3. Zatial &o v plasti-
cite st vysledky podla prikladu 6 a 7 pri-
bliZne rovnaké, jednodiiové pevnosti aj s
pridavkami 0,3 % hmot. na cement st 90 %
v porovnani s vysledkami bez pridavku. Po
7 diloch tvrdnutia a dalej, si pevnosti o 10
perc. vys8ie ako v referentnom pokuse.
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Priklad 8

Vysledky overenia produktu z prikladu
1, ale pri teplote 70 °C rozklad v alkalic-
kom prostredi potas 4 h, metodikou opisa-
nou v postupe 5 sii zhrnuté do tabulky 4.

Priklad 9

Hydrolyza sacharodzy bola prevedend po-
dla prikladu 1, dalsi rozklad glukozy s
chlorfianom sodnym pri teplote 80 °C v prie-
behu 4 h.

Vysledky s aplikdciou tohoto produktu st
zhrnuté do tabulky 5.

I v tomto pripade, sa dosiahli zlepSené
vlastnosti produktov, na drovni prikladu 8.

Priklady 10 aZ 14

Vysledky skuSok podla postupu 5, ale u-
skutotnenych s troskoportlandskym cemen-
tom triedy SPC 325 RohoZnik, si zhrnuté do
tabuliek 6 aZ 10.

Pritom tabulka 6 je €isty roztok sacharé-
zy, v tabulke 7 si vysledky s pridavkami u-
pravenej sachardzy podla prikladu 2, v ta-
bulke 8 upravend sachar6za podla prikla-
du 1, v tabulke 9 sacharéza upravend po-
da prikladu 1, ale pri teplote 70 °C a v ta-

Vysledky boli nasledovné:

12

bulke 10 podla prikladu 1, ale pouZity
chlériian sodny ako alkalické €inidlo.
Porovnanim vysledkov s portlandskym
cementom a troskoportlandskym cementom
vidno, Ze cement SPC je citlivej3i na pritom-
nost cukrov a uZ davka 0,05 % hmot. na
cement zabrafuje tuhnutiu cementu v prie-
behu 24 hodin. Uprava sachar6zy na mono-
sachar6zu a jej nasledovné reakcia v alka-
lickom prostredi vo vSetkych pripadoch, t.
j. pri niZSej i vysSej teplote reakcie s hyd-
roxidom vapenatym, sodnym a chloriianom
sodnym pri zachovani dobrého plastifikac-
ného ac¢inku skracuji dobu tuhnutia a zvy-
Suji i jednodivové pevnosti v zdvislosti od
davky pridavku. Najméd sedem diiové pev-
nosti st enormne vysoké aZ o 20 % vyssie
ako referenény vysledok bez pridavku.

Priklad 15

Boli odskiSavané produkty alkalického na-
mahania sacharézy podla prikladu 3A a
3B, podla postupu uvedenom v priklade 5.

Boli urcbené kocky s pridavkami 0,1 %
produktu 3A a 3B a 0,5 % produktu 3A a
3B s cementom PC — 400.

Pevnosti boli robené u vzoriek po 48 ho-
dinich.

oznadenie pridavok pevnosti po 48 h
3A 0,1 % hmot. 42,3 MPa
0,5 % hmot. 2,3 MPa
3B 0,1 % hmot. 34,8 MPa
0,5 % hmot. 2,0 MPa

V zrovnani s vysledkami zhrnutymi v ta-
bulke 1 (sa sacharézou) vidno, Ze produkty
len samotného poOsobenia alkalického pro-
stredia st na drovni s neupravenou sacha-
réozou. TaktieZ sa odskiSalo len pdsobenie
prvého kroku, t. j. kyslej hydrolyzy sacha-
rézy na glukézu podla prikladu 1 bez néa-

sledného spracovania v alkalickiom prostre-
ai.

Pevnosti sktSobnych teliesok, jednodiiové,
pripravenych podla postupu uvedenom v
priklade 5 s cementom PC—400 boli nasle-
dovné:

Pridavok (% hmot.) sacharézy 0 0,05 0,10 0,20 0,3 0,5
sprac. v kyslom prostredi
Pevnost po 24 h 43,2 40,2 31,1 26,5 6,5 2,3

{(MPa)

Vysledky pevnosti sid lepSie, ako sa sa-
mou sachtarézou (tabulka 1), ale jedno-
znacéne hor3ie ako pri nédslednom spracova-
ni v alkalickom prostredi (tabulka 2 aZ 5).

Po odsktSavani prioduktu z prikladu 4 bo-
li vysledky pevnosti na drovni tabulky 4.

PREDMET VYNALEZU

Prisada do cementovych zmesi s plastifi-
kaénym tufinkom pripravitelnd hydrolyzou
di-, aZ polysacharidov v prostredi kyseliny
sirovej alebo Stavelovej pri teplotdch 70

aZ 180 °C, pritom vzniknuté monosacharidy
sa dalej alkalicky spracuji hydroxidom sod-
nym alebo vapenatym pri teplotdch 60 aZ
200 °C a pH 9 aZ 13.
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