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AKTIVOVANY ULETOVY POPILEK JAKO NOVY STAVEBNI
MATERIAL

Rostislav Sulc, Pavel Svoboda

Abstract

In this paper some production processes and possibilities of alkaline activation of fly
ash are examined. This fly ash is used as a binder in new type of concrete without
cement binder, called POPbeton. Program was focused on ,cold way“ preparation of
POPbeton without necessity of heating. Samples of POPbeton with different types of
fly ash were prepared. POPbeton samples prepared by ,cold way“ were compared
with POPbeton samples prepared with heating. This technology is following step to
use waste materials such as fly ash and slag.

1. Uvod

Od roku 2003, kdy byla navazana uzka spoluprace mezi Ustavem skla a silika-
td VSCHT a Katedrou technologie staveb CVUT FSv v Praze probiha vyzkum vyuziti
uletovych popilkld z velkych topenist na zakladé vyzkumu geopolymerni reakce, ktery
jiz n&kolik let probihal v Ustavu skla a silikata. Cilem této spoluprace je aplikace zis-
kanych vysledkl vyzkumu do praktického uZiti ve stavebni praxi. Postupné byla ové-
fena moznost aktivace popilkld jak z ¢erného uhli, tak z uhli hnédého. Problémem pro
$irsi vyuziti aktivovaného popilku jako pojiva v POPbetonu® vak zlistavala nutnost
temperovani &erstvé betonové smési. Takto pfipravovany typ POPbetonu® byl vhod-
ny pouze pro pouziti na prefabrikaty menSich rozmért napf. zamkové dlazby apod.
Proto bylo nutné vyvinout novou technologii pfipravy POPbetonu®, ktera by odboura-
la nutnost temperovani. Za timto ucelem byl hledan tzv. ,regulator tvrdnuti“. Tato lat-
ka ma za ucel nastartovat cely proces geopolymerni reakce bez nutnosti dodavat
energii ve formé tepla. Proto byl vyzkum po ovéfeni zakladnich vlastnosti POPbeto-
nu aktivovaného temperovanim zaméren na moznost aktivace popilku bez nutnosti
nasledného temperovani.

Tato technologie je ovSem Casoveé narocne€jSi na dosazeni vyslednich pevnosti
POPbetonu®. Opét byla zkoumana moznost aktivace popilku z éerného i hnédého
uhli. Byly provedeny kontrolni zkousky pfisad a pfimési béznych pro klasicky cemen-
tovy beton. V Zadném pfipadé se vSak nepodafilo zkratit dobu dosazeni konecnych
pevnosti, ackoliv nékteré zejména alkalicky aktivni pfimési prokazaly pozitivni vliv na
vysledné pevnosti POPbetonu®.

Cely program je zaméfen zejména na vyuziti hnédouhelnych popilku, kterych
je v nasi republice produkovano mnohonasobné vice nez popilkl ¢ernouhelnych. Jak
prokazaly zkousky, aktivovany hnédouhelny popilek je méné reaktivni a vysledna
smés ma horsi vlastnosti nez smés, kde je pouzit vyhradné Cernouhelny popilek
Probéhlé ovérovaci zkousky na Cernouhelnych popilcich prokazaly vyssSi reaktivitu
popilku a tim i lepSi vysledné vlastnosti POPbetonu, které byly srovnatelné nebo lep-
8i nez vysledky dosazené v zahraniCi [1]. Vzhledem k mnozZstvi produkovanych typua
popilkil v Cechach vsak zlistava prioritou pro POPbeton® popilek hnédouhelny, pfi-
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padné smeés obou popilku, ktera bude slozenim odpovidat poméru produkce obou
druht popilkd.

Hlavni vyhodou tohoto materialu je tedy snizovani ekologické zatéze Zivotniho
prostfedi tim, Ze dochazi k vyuzivani odpadnich materiald. S tim souvisi i pfizniva
cena vstupnich matriall, ktera je vyhodnéjsi nez u tradi€nich betonovych pojiv. Ne-
vyhodou zustava nutnost temperovani popilku spolu s alkalickymi aktivatory, tak aby
doslo k samotné aktivaci popilku, pfipadné naklady spojené s ulozenim netempero-
vanych téles, az do jejich alespon ¢astecného vytvrzeni.

2. Aktivace popilku pomoci temperovani
V prvni vyvojové fazi pripravy POPbetonu® byl pouZit systém, kde je popilek
aktivovan temperovanim. Tento proces ma variabilni nastaveni ve smyslu rozsahu
teplot a doby po kterou jsou Cerstvé vzorky temperovany. Nedostatkem je nutnost
dodavani tepla a do jisté miry i nevhodné objemové zmény v disledku temperovani.
Pro porovnani bylo zhotoveno pét sérii s riznymi typy popilku. Byly pouzity
dva druhy €ernouhelného a dva druhy hnédouhelného popilku — viz. Tab. 1.

série lokalita typ popilku
60 |Opatovice hnédouhelny
73 |Freiberg — EFA fuller Cernouhelny
75 |Détmarovice Cernouhelny
77 | Chvaletice hnédouhelny
78 |Freiberg - EFA fuller Cernouhelny

Tab. 1: Popilek v temperovanych sériich
Vstupnimi materialy pro POPbeton® aktivovany temperovanim byly:

t&zené kamenivo 0-4 mm, lokalita Dobfin

drcené kamenivo 4-8 mm, lokalita Zbraslav

drcené kamenivo 8-16 mm, lokalita Zbraslav

hnédouhelny nebo &ernouhelny popilek, lokalita Opatovice, Détmarovice, Frei-
berg

vodni sklo - Na silikat

e hydroxid sodny - Na(OH)

Dulezitou roli v celém procesu aktivace popilku hraje technologicky postup vy-
roby. Ten byl zvolen tak, aby co nejvice odpovidal postupu pfi vyrobé cementového
betonu. Tento postup zaroven napomaha zpracovatelnosti Cerstvé smeési, ktera je
velmi citliva na mnozstvi obsazené vody. Pfedpokladany vyznam vody v kompozici je
takovy, Ze je vyuZita pouze jako transportni médium pro alkalické aktivatory. Zajisti
tak dopravu a obaleni jednotlivych zrn popilku, ktery je v silné zasaditém prostredi
aktivovan. Jeji dalSi vyskyt v kompozici je tak spiSe kontraproduktivni. Jeji postupné
odpafovani vede k objemovym zménam vzorku. V pfipadé temperovanych téles se
diky unikajici vodé a rychle tvrdnouci struktufe geopolymeru zvétSuje objem.

U téles ulozenych volné se naopak objem zmenSuje, nebot struktura geopo-
lymeru tvrdne vyrazné pomaleji a télesa, ktera jsou dlouhou dobu plasticka se smrs-
tuji.

Na Obr. 1 je naznaCeno schéma pro pfipravu temperovanych sérii.
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Plnivo Popilek

Aktivace

60 — 80°C; 6 — 24 hodin

temnerovAann

Alkalicky aktivator

NaOH + Na silikat (vodni sklo)
Ms = 1.0-1.6; Na,O = 6 - 10%; w = 0,30 - 0,40 Y,

Tvrdnuti
v oteviené atmosfére

Obr. 1: Schéma pfipravy POPbetonu - temperovano

Byla vyrobena zkuSebni télesa o rozmérech 100 x 100 x 100 mm do forem.
Télesa byla zpracovana vibraci po dobu dvou minut. Nasledné byla télesa uloZzena
do susarny a temperovana. Po ukon&eni temperovani byla télesa ve formach pone-
chana v laboratornim prostfedi k tvrdnuti. Po 7 dnech od zhotoveni byla télesa od-
formovana. VSechna télesa (vSech sérii) byla temperovana na stejnou teplotu a po
stejnou dobu. Na télesech byla zkoumana pevnost po 7, 14 a 28 dnech. Dale byla
orientaéné zkoumana pevnost z dlouhodobého hlediska.

JelikoZ mnozstvi vody vyrazné ovliviiuje jak dobu zrani POPbetonu®, tak cel-
kové dosazené pevnosti dlouhodobé pevnosti, je velmi nutné udrzet jeho hodnotu na
smési. Cernouhelny popilek se v tomto ohledu projevil jako drobné&jsi proto, bylo po-
uzito méné zamésové vody. Vysledny vliv mnozstvi vody je dobfe vidét na sériich €.
73 a 78, které byly jinak totozné.

Na Obr. 2 jsou vyobrazeny hodnoty vodniho soucinitele pro temperované sé-
rie. Je patrné, Ze vodni soucinitel neni stejny a to v dusledku zachovani stejné zpra-
covatelnosti pro vSechny série. Obecné se da fict, Ze €ernouhelné série jsou lépe
zpracovatelné i pfi nizS§im vodnim souciniteli. To je pozoruhodné, nebot” chemicke
slozeni i granulometrie jednotlivych popilkl nevykazuiji pFili§ rozdilné hodnoty.
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Obr. 2: Vodni soucinitel pro temperované série

Na vyslednych pevnostech (Obr. 3) je dobfe vidét rozdil mezi pevnostmi Cer-
nouhelného popilkového pojiva a hnédouhelného. Zatimco u ¢ernouhelnych popilkud
se vysledné pevnosti pohybuji okolo 50 MPa, u hnédouhelnych je vysledna pevnost
kolem 40 MPa. Vysledek muze souviset jak s velikosti ¢astic jednotlivych popilka,
coz se podle rozboru velikosti ¢astic nepodafilo prokazat, tak s riznou reaktivitou
jednotlivych popilkd. Cely problém je ted ovéfovan zejména z hlediska velikosti ¢as-
tic a moznosti mleti jednotlivych popilkd. Oranzové sloupce odpovidaji hnédouhel-
nym popilkim a ¢ervené ¢ernouhelnym.
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Obr. 3: Pevnosti temperovanych sérii
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Rozdil mezi hnédouhelnymi a ¢ernouhelnymi popilky je tedy patrny, zejména
v pocate€nich pevnostech. Zrovna tak je zietelné pozorovatelny rozdil v pevnostech
pfi riznych vodnich soucinitelich.

Na uvedenych sériich byly dale orientacné sledovany hodnoty pevnosti
v pribéhu &asu (Obr. 4). Ukazalo se, Zze u temperované varianty nedochazi
k vyraznéjSim vykyvam v prubéhy doby delSi nez jeden rok. Narust pevnosti je zhru-
ba do 10 MPa v pribéhu ¢asu a narust pevnosti probiha do cca tficatého dne stafi
téles. RazantnéjSi narlst pevnosti je patrny pouze v prvnich tficeti dnech. Poré je jiz
pevnost stabilni. Cernouhelné popilky prokazaly vy$si pevnost, avéak pouze v raném
stafi o to i pfes 10 MPa. Z dlouhodobého hlediska Ize ale konstatovat, ze konecCna
pevnost Cernouhelného popilku je cca. o 5 MPa vy3$si nez u hnédouhelného popilku.

Pevnosti v case temperované
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Obr. 4: Pevnosti temperovanych sérii

3. Aktivace popilku ,,za studena“

Obdobny postup byl zvolen pro ovéreni vlastnosti riznych popilkd pfi vyrobé
POPbetonu® ,studenou cestou®, tedy bez nutnosti temperovani. ,Studena cesta“
s ukazala jako alternativa k k temperovani. Odbourat tento energeticky naro¢ny pro-
ces, byl vyznamny pozadavek, vzhledem k dalSimu moznému vyuZiti POPbetonu®.
Bylo tedy nutné naijit zplasob, ktery aktivuje popilek i za laboratornich podminek, vy-
hledové i za podminek nepfiznivych pro cementové betony. Proto bylo nutné najit
tzv. regulator tvrdnuti — latku, ktera celou geopolymerni reakci nastartuje. Vzhledem
k tomuto regulatoru bylo nutné upravit podminky a schéma michani POPbetonu®,
které se tak vice pfiblizilo postupu popisovaném v zahranicni literatufe. Tedy nejprve
samotna aktivace popilku s aktivatory a regulatorem tvrdnuti a poté pfidani piniva.

Pro aktivaci popilkll ,za studena“ byly pouzity opét osvédcené hnédouhelné
popilky z Opatovic, ernouhelné z Détmarovic a Freibergu a pokusné byl aktivovan i
popilek z fluidniho spalovani z elektrarny z Kladna, ktery ma oproti uletovym popil-
kdm vys8i obsah CaO. V tabulce 2 je shrnuti.
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série lokalita typ popilku
123 |Opatovice hnédouhelny
147 |Opatovice hnédouhelny
126 |Kladno fluidni

129 |Freiberg - EFA fuller Cernouhelny

146 |Détmarovice cernouhelny

Tab. 2: Popilek v sériich vyrabénych za studena

Série 147 byla aktivovana podle schématu na Obr. 5. Popilek smichany s re-

gulatorem tvrdnuti byl pfidan k roztoku aktivatort a k plnivu.

Plnivo

T

Alkalicky aktivator

Popilek

ar

Regulator

NaOH + Na silikat (vodni sklo)

—

Aktivace a tvrdnuti
v oteviené atmosfére
20°C

Obr. 5: Schéma pfipravy POPbetonu - netemperovano
Vstupnimi materialy pro POPbeton® aktivovany za studena byly:

tézené kamenivo 0-4 mm, lokalita Dobfin

drcené kamenivo 4-8 mm, lokalita Zbraslav

drcené kamenivo 8-16 mm, lokalita Zbraslav

hnédouhelny nebo €ernouhelny popilek, lokalita Opatovice, Détmarovice, Frei-
berg, Kladno

vodni sklo - Na silikat

hydroxid sodny - Na(OH)

regulator tvrdnuti — AI(OH)3
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Opét byla vyrobena zkusebni télesa o rozmérech 100 x 100 x 100 mm do fo-
rem. Télesa byla zpracovana vibraci po dobu dvou az tfi minut. Nasledné byla télesa
ulozena volné v laboratornim prostredi k tvrdnuti. Po 7 dnech od zhotoveni byla téle-
sa odformovana. Na télesech byla zkoumana pevnost po 7, 14 a 28 dnech. Dale byla
opét orientacné zkoumana pevnost z dlouhodobého hlediska.

Vodni soucinitele byly opét voleny s ohledem na pozadavek na co nejmensSi
mnozstvi vody v kompozici a dodrzeni stejné zpracovatelnosti smési u vSech sérii.
Opét se projevila lepSi zpracovatelnost ¢ernouhelnych popilkd. Postup vyroby bez
temperovani je o poznani citlivéjSi na mnozstvi vody obsazené ve smési. Proto byl

Z hlediska zpracovani se vyskytly velké odliSnosti pfi pouziti fluidniho popilku
z Kladna. Ten se projevil jako nezpracovatelny dokud nebylo pfidano velké mnozstvi
zamésové vody. Zfejmé to bylo zpusobeno vysokym obsahem CaO v samotném
fluidnim popilku. Vysledky série 126 ovSem nekorespondovaly s ostatnimi popilky (at
jiz z divodu vysokého vodniho soucinitele i pro nevhodné chemické slozeni samot-
ného popilku), proto byl fluidni popilek z dalSich zkouSek vyloucen.

Vodni soucinitele jsou na Obr. 6.
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Obr. 6: Vodni soucinitel pro netemperované série

Pevnosti POPbetonu® byly opét zkoumany po 7, 14 a 28 dnech. Dale byly
provedeny orientaCni méreni pevnosti v €ase. VSechny pevnosti vykazaly pozvolné;si
narlst nez tomu bylo u temperované varianty. Z hlediska srovnani s temperovanou
variantou jsou vysledné pevnosti po 28 dnech o cca. 10 MPa nizsi. Vzorky zhotovené
z fluidniho popilku (série 126) mély velmi nedobrou soudrznost a méfeni pevnosti na
nich bylo skoro nemozné. Vzorky navic v oteviené atmosféfe vykazovaly velké
mnozstvi vykvétd. Fluidni popilek byl tedy ze zkousek vyroby POPbetonu® zcela
vylou€en. Patrny je narust pevnosti zejména od sedmého do tficatého dne stari téles.
Jednoznacéné rychlejSi nastup tvrdnuti maji popilky ¢ernouhelné, které se prokazuji
jako vyhodnéjsi pro samotnou alkalickou aktivaci zejména v pocatecni fazi tvrdnuti.

Vysledky z méfeni pocateCnich pevnosti jsou na Obr. 7.
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Obr. 7: Pevnosti netemperovanych seérii

Zajimavé vysledky pfineslo orientacni pozorovani dlouhodobych pevnosti té-
les vyrobenych za studena. Narust pevnosti je v tomto pfipadé v(%'/razné pozvolngjsi a
da se konstatovat, Ze kone¢nych pevnosti dosahuje POPbeton™ cca. po devadesati
dnech. Vysledné pevnosti jsou ale pouze o 5 MPa nizs$i nezli jsou u vzorku tempero-
vanych. Opét se potvrdil vyrazné lepSi nabéh pevnosti u ¢ernouhelnych popilku.

Pevnosti v €ase netemperované
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Obr. 8: Dlouhodobé pevnosti netemperovanych sérii

To mlze souviset s pomaleji probihajici geopolymerni reakci, ale zrovna tak
se zménou struktury v disledku odpafovani zamésové vody a snizujici se poérovitosti
télesa v dusledku malé strukturalni pevnosti celého télesa v prvnich dnech tvrdnuti.
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Po ziskani dostatecné strukturalni pevnosti (cca. 30 dni) jiz pravdépodobné dochazi
pouze k ubytku vody bez snizujici se porozity a dale pravdépodobné dobiha i geopo-
lymerni reakce.

Dlouhodobé pevnosti jsou na Obr. 8. Potésitelné je, Ze nedochazi k degradaci
pevnostnich charakteristik a POPbeton®, tak zatim prokazuje trvalou hodnotu.

4. Zaver

Aktivace popilku za studena stéle jesté ma své rezervy jak odhalil mikrosko-
picky prizkum. Zaroven pfili§ dlouhy narlst pevnosti tento druh materialu zatim mir-
né znevyhodnuje v porovnani s klasickymi betony. Ackoli byly jiz vytvofeny prvni vy-
robky z POPbetonu® v podobé zamkové dlazby (Obr. 9) a tato byla jiz jako experi-
mentalni Usek poloZena na volném prostranstvi, je potfeba hledat dalSi regulatory
geopolymerni reakce, které dokazou cely proces prevést do primyslové vyroby.

Obr. 9: Zamkova dlazba

Bude dale potfeba ovéfit moznosr zpracovani dalSich odpadnich materiall ja-
ko napf. metakaolin, vysokopecni struska, vapenec atd.

Déle bude potfeba vypracovat postup pro omezeni mnozstvi vody, ktera se do
kompozice dostava, v idealnim pfipadé vypustit vodu z procesu alkalické aktivace
upiné.

Dulezitou otazkou zlstava usporadani a mikrostruktura samotného aktivova-
ného popilku. Jeji objasnéni se stane jednou z priorit dal$iho vyzkumu POPbetonu®.
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6. Podékovani

Na tomto misté bych rad podékoval VZ 04 CEZ MSM 6840770005 Udrzitelna
vystavba, diky kterému je mozné problém vyuziti odpadnich matrialt jako je tfeba
elektrarensky uletovy popilek dale rozvijet.

Cely tento vyzkum je realizovan v ramci grantu GACR 103/05/2314 ,Mecha-
nické a inZzenyrské vlastnosti geopolymernich materiall na bazi alkalicky aktivova-
nych popilkd* a vyzkumného zaméru MSM 6046137302 ,Pfiprava a vyzkum funké-
nich materiald a materidlovych technologii s vyuZitim mikro a nanoskopickych me-
tod*.
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