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ALKALICKA AKTIVACE MLETEHO ULETOVEHO POPILKU

Rostislav Sulc', Pavel Svoboda?

Prispévek popisuje moznosti mleti tletového elektrarenského popilku
Z hlediska narocCnosti a dosaZenych hodnot jemnosti mleti. Dale je zde
pojednana moznost jeho alkalické aktivace a zhodnoceny mechanické
vlastnosti pojiva z mletého tletového popilku. V pfispévku jsou pfedloZzeny
Jak vysledky viastnosti pojivovych ka$i, tak vysledky pouZiti tohoto pojiva na
realnych smésich. Vzorky byly podrobeny méreni pevnosti, objemové
hmotnosti, hustoty a porozity, ktera je urcujicim faktorem pro ostatni
fyzikalni a mechanické vlastnosti.

Ukazalo se, Ze mletim Ize vyrazné zvysSit reaktivitu popilku, zrychlit
prubéh celé reakce (alkalické aktivace). Tento proces vSak nutné vyvolava
dal$i negativni viastnosti pfedevsim z hlediska dotvarovani a smrsténi.

Tento program je realizovan jiZz od roku 2003, kdy byla navézéna uzkéa
spolupréce mezi Katedrou technologie staveb CVUT v Praze, Fakultou
stavebni a Ustavem skla a keramiky VSCHT v Praze. Cilem programu je
vyuZiti uletovych popilkt z velkych topenist' na zakladé alkalické aktivace -
geopolymerni reakce v praktickém stavebnim vyuZiti.

'8ULC, Rostislav, Ing., CTU in Prague, Faculty of Civil Engineering, K122 - Department of
Construction Technology, CZ-199 29, Thakurova 7, Prague 6 - Dejvice, Czech Republic,
rostislav.sulc@fsv.cvut.cz

2SVOBODA, Pavel, Doc. Ing., CSc., CTU in Prague, Faculty of Civil Engineering, K122 -
Department of Construction Technology, CZ-199 29, Thakurova 7, Prague 6 - Dejvice, Czech
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Uvod

Byla vyrobena zku$ebni télesa pro rizné zpusoby pfipravy. Vzorky byly
pfipraveny jak pomoci temperovani (80°C po dobu 24 hod., tak
netemperované tvrdnuti pfi 20°C). V obou pfipadech se potvrdil vyrazny vliv
doby mleti na zejména na pocateCni pevnosti kasi. Naopak diky degradaci
vzorku Cetnymi trhlinami byl trend ristu pevnosti v ase negativni. To
ukazuje na probihajici aktivaéni reakci, pfi které dochazi pozvolné
k fyzikalnim porucham v dlsledku pravdépodobné chemického smrsténi.

Tento trend je CasteCné mozno regulovat v realnych betonovych
smésich. Ovéfeni vlivu smrsténi na realnych vyrobcich a vétSich télesech je
soucésti dalSiho badani.

Ukazalo se, Ze mleti je vhodny zplsob Upravy popilku zejména
v urychleni vyvinu pocateCnich pevnosti a snizeni porozity v popilkové
hmoté.

Priprava vork

Pro porovnavaci zkousky byl pouzit popilek z teplarny v Opatovicich,
ktery je pouzivam v programu POPbetonu jako standardni pojivo.
Z obrazové analyzy SEM vyplynula skute¢nost, Ze popilkové ¢asti zistavaji
jen Castecné aktivovany a to zejména v povrchové vrstvé popilkového zrna.
Soucdasné byla znama porosita popilkového pojiva, ktera odpovidala
hodnotam kolem 20-25%.

Z téchto duvodu byla vyslovena hypotéza, podle které je tfeba zvétsit
reaktivni povrch popilkovych &astic a zarover odstranit dutiny uvnitf zrn
popilkovych &astic. Chemické slozeni popilku Opatovice odpovida tab.1.
Prvkova analyza byla provedena pfistrojem ARL 9400 — XRF spectrometer,
na VSCHT v Praze.

Tab. 1 Slozeni popilku Opatovice v %

S|02 A|203 Na,O | Fe,O; | CaO | K,O MgO T|02 SO; | P,Og ostatni

52,85|31,84| 0,36 | 7,34 |2,12(1,69|1,14|1,51/0,41|0,21 | 0,53

Priprava popilku mletim

Tento popilek byl zkuSebné mlet na kulovém bubnovém mlynu typu Los
Angeles ve Vyzkumném uastavu maltovim v Radotiné. Bylo pfipraveno 6

2.
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rdznych vzorku, kazdy byl mlety rizné dlouhou dobu. Doby mleti odpovidaly
15, 30, 45, 61, 120 a 180 minutam mleti. Zavislost velikosti stfedniho zrna

na dobé& mleti ukazuje graf €.1.

Zavislost parametriina dobé mleti
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Graf 1 Zavislost velikosti stfredniho zrna popilku na dobé mleti

V grafu ¢,2 je znazornéna pracnost na umleti 1 kg popilku v zavislosti na
vykonu stroje. Ukazuje se, Ze melitelnost je vyrazné obtizna a energeticky

narocna pro ¢astice jemnéjsi nez cca. 13 micrond.
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Graf 2 Melitelnost popilku Opatovice
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Priprava geopolymernich kasi

Z takto upravenych popilkQ byly pfipraveny popilkové kaSe. Slozeni
popilkovych kasSi zUstavalo konstantni, parametry alkalického aktivatoru a
popilkovych kasi jsou zachyceny v tab. 2.

Tab. 2 Molarni slozeni popilkovych kasi

SiO,/Al,03 | Na,O/SiO, | H,O/Na,O
20°C alkali activator - 0,842 13,941
AAFA paste 3,359 0,142 13,397
80°C 24 hod alkali activator - 0,842 11,347
AAFA paste 3,359 0,142 10,905

Pro pfipravu vorkGl za studena byl pouzit roztok aktivatord o nizsi
koncentraci aktivator( a to zejména s ohledem na zpracovatelnost smési.
Aktivovany popilek byl zpracovan vibraci po dobu 2 min ve formach
trameckd 40x40x160 mm.

Vzorky pfipravené pomoci temperovani byly poté ulozeny do susarny a
pfi teploté 80°C ponechany takto po dobu 24 hodin. Vzorky pfipravené ,za
studena“ byly ponechany ve formé po dobu 7 dni pfi teploté 20°C.

Vysledky méfreni pevnosti kasi

Na vzorcich popilkovych kasi byla méfena tlakova pevnot a doplrikové
pevnost vtahu za ohybu. V pfipadé temperovanych vzork(i bylo méfeni
provadéno po 7, 14 a 28 dnech. Takto pfipravené vzorky maji po skonceni
temperovani cca. 80% hodnotu kone¢né pevnosti, po 28 dnech maji jiz
hodnoty pevnosti konstatni. Vzorky pfipravené ,za studena“ byly zkouseny
po 14, 28 a 90 dnech. Takto pfipravené vzorky maji po 28 dnech cca. 60%
pevnost. Po 90 dnech dosahuje pevnost konstantnich hodnot a da se tak
hovofit 0 pevnosti kone¢né.

Vzorky pfipravené pomoci temperovani

Vyvoj pevnosti u temperovanych vzorkd v zavislosti na dobé mleti
ukazuje graf €.3.
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Pevnosti -temperované 80°C 24 h
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Graf 3 Pevnosti v zavislosti na dobé mleti temp. vzorkt

Detailnéjsi pohled na vyvoj pevnosti dava graf €. 4, kde je znazornéna
zavislost pevnosti na veliksoti strifedniho zrna pouzitého popilku.
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Graf 4 Pevnosti v zavislosti na velikosti stfedniho zrna popilku u temp.
vzorkt

Jako optimalni se ukazala smés s popilkem o velikosti stfedniho zrna
13,75 micronG. Zaroven tak byla tato varianta vyhodnocena jako
nejvhodnéjsi z hlediska melitelnosti a nakladd na pfipravu vétSiho mnozstvi
popilku.
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Dosazené pevnosti prekrocily mez 100 MPa. V dasledku strukturalnich
zmén na télesech v8ak doslo k jejich popraskani a to se projevilo na
pevnostech méfenych az po 28 dnech. Tyto strukturaini zmény byly
pravdépodobné zpusobeny pokracdujici aktivacni reakci, ktera probihala i po
skonc&eni temperovani.

Vzorky pfipravené ,,za studena“

Pro vyvoj pevnosti vzork( pfipravenych ,za studena“ je typicky pomaly
nabéh pevnosti. ZvySenim reaktivity popilku (zvétSenim povrchu
rozdrcenych zrn) mélo byt dosaZeno rychlejSiho pribéhu reakce tim
rychleSi nabéh pocatecnich pevnosti.. Samotny nijak neupraveny popilek
z lokality Opatovice nabyva pevnosti nejdfive po 14 dnech. Proto byla
pozornost soustiedéna na pevnosti po 14, 28 a 90 dnech, které Ize
povazovat za konecné.

Pevnosti - netemperované 20°C
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Graf 5 Pevnosti v zavislosti na dobé mleti netemp. vzorku

V grafu 6 je opét znazornéna zavislost na velikosti stfedniho zrna
daného popilku.
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Pevnosti - netemperované
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Graf 6 Pevnosti v zavislosti na velikosti stfedniho zrna popilku u
netemp. vzorku

Opét se projevil pokles vkoneénych pevnostech, zplsobeny
popraskanim od smrsténi télesa. Viz. Obr.1. Zhlediska zvySeni
pocatecnich pevnosti bylo dosazeno uspokojivych vysledkl. Jako optimalni
se opét projevil popilek s velikosti stfedniho zrna 13,75 micrond. Nejvyssi
kone¢né pevnosti dosahl netemperovany vzorek a sice 74 MPa po 90
dnech. Da se ocekavat, Ze konec¢né pevnosti mletych vzorkl by byly vyssi
pokud by nedoslo k jejich poruseni trhlinami.

—

Obr. 1 Trhliny na netemp. Vzorku po 90 dnech
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Vysledky méreni porosity

Na zbytcich vzorkd byla méfena porosita pomoci Hg a He. Vysledky
ukazuji na ¢aste¢né snizeni porosity vzork( pfipravenych pomoci mletych
popilkd. Relativné nizSi porosity bylo dosazeno u popilkll pfipravenych bez
temperovani (tzv. za studena). Vysledky ukazuje graf €. 7.
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Graf 7 Porosita v zavislosti na dobé mlieti

Bylo dosazeno snizeni porosity vzorkd az o 10% a to zejména u vzorkd
netemperovanych. Kone¢na porosita méla hodnotu 12%. Nejvyhodnéjsi
z tohoto hlediska byl popilek mlety po dobu 60 min., avSak jeho pevnostni
charakteristiky patfily k nejhor§im v celém souboru.
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Graf 8 Velikost povrchi vzorku

Z hlediska velikosti povrchd volnych port byl vysledek vyraznéjsi u
vzork(l mletych po dobu 2 a vice hodin a to zejména u temperovanych
vzorkl. To ¢asteéné koresponduje s vysledky méreni porosity.

Betonové smési

Smrsténi, které se projevilo na vzorcich z aktivované popilkové kase a
které negativné ovlivnilo vysledné mechanické vlastnosti zkuSebnich téles,
vlastné znemoznilo uréit, zda polymeracni reakce v aktivovaném popilku
probiha rychleji a intenzivnéji. Proto byly vyrobeny vzorky betonové, kde
bylo diky pInivu smrsténi eliminovano.

Bylo tedy pfipraveno 7 zkuSebnich sérii s mletym popilkem (doba mleti
15, 30, 45, 60, 12, 180 a 270 minut) — viz. Graf 1 a 2. Déle byla vyrobena
kontrolni série z nemletého popilku.

SloZeni sérii bylo tedy nasledujici:
Popilek Opatovice

NaOH

Sodné vodni sklo

Al(OH)3

Palené vapno CL-90 G

Kamenivo 0-4 mm, lokalita Dobfin
Kamenivo 4-8 mm, lokalita Sykofice
Kamenivo 8-16 mm, lokalita Sykofice
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PFi zpracovani betonovych smési bylo vzdy pouZito stejné mnozZstvi
aktivatorll, ale vzhledem k nutnosti udrzeni stejné zpracovatelnosti smési
bylo nutné pfidavat riizné mnozstvi vody. Vliv mnozstvi vody v zavislosti na
jemnosti mleti ukazuje graf ¢. 9.

Poméry oxidu
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Graf 9 Velikost povrchi vzorku

Ukazalo se, Zze jemnéji mleté pojivo bylo stejné dobfe zpracovatelné pfi
niz§im mnozstvi zamésové vody. Je zjevné, Ze jemné Kkolisala sila
aktivaéniho roztoku. Nejhlfe zpracovatelny byl vzorek z popilku mletého po
dobu 15 min. (ds=22,04 micrometrd). Pfipravena smés byla velmi obtizné
zpracovatelna a vysledné vzorky vykazovaly znanou mezerovitost.
Kontrolni série pfipravena s vétsim mnozstvim zdmésové vody pfekvapivé
nevykazovala vysSi pevnostni charakteristiky.

Priprava betont

Smeés byla pfipravena nasledujicim postupem. Ke vSem tfem frakcim
kameniva byla pfidana &ast zdmésové vody, kterd zhruba odpovida
vlhkostnim pomérdm na skladce kameniva v betonanach. Poté je pfidan
popilek, pfimés paleného vapna a hydroxidu hlinitého. Nakonec je smés
aktivovana roztokem sodného vodniho skla a hydroxidu sodného. Takto
pfipravena smés je plnéna do forem a zpracovana vibraci po dobu 2-4 min.
Takto pfipravené vzorky jsou ponechany po dobu 7 dn(i ve formé pfi teploté
20°Ca poté odformovany a méFeny. Kontrolni série byla po zpracovani
uloZena v sudarné pfi teploté 80°C po dobu 24 hod.

10.
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Na zkuSebnich télesech, kterd byla zhotovena z krychli 100x100x100
mm byla méfena pevnosti po 7, 14, 28 a 90 dnech. Kontrolné byla méfena
pevnost po 7 dnech na vzorcich pfipravenych pomoci temperovani. Poméry
oxidu ve smésich udava tab. 3. SloZeni odpovida vzorkim pfipravenych na

popilkovych kasich.

Tab. 3 Molarni slozeni popilkovych kasi

S|02/A|203 NaZO/S|02 Hzo/Nazo

. alkali activator | 52,301 0,842 12,7-16,3
20°C

AAFA paste 3,361 0,150 12,3-15,7

Vysledky pevnosti betonti

Vysledné hodnoty pevnosti v zavislosti na dobé mleti jsou znazornény v
grafu 10. Charakteristiku pevnosti v zavislosti na velikosti stfedniho zrna
mletého popilku udava graf 11.
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Graf 10 Pevnosti betonl v zavislosti na dobé mleti popilku

11.
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Graf 11 Pevnosti betontl v zavislosti na velikosti stfedniho zrna
popilku

Vyraznymi hodnotami se projevuje kratké mleti popilku po dobu 15 min.
Potvrzuji se tak vysledky dosazené na vzorcich kasi popilk(. Zvolena doba
mleti a tomu odpovidajici stfedni pramér zrna miletého popilku se tak
ukazuji jako kritickd hodnota pro zpracovani. Tato anomalie
(nezpracovatelnost smési pfipadné enormni pfidavek zamésové vody nutné
pro dosazeni pozadované zpracovatelnosti) nebyla u jinych vzorkd
pozorovana.

U nemletého popilku je velice pékné vidét diference mezi jednotlivymi
C¢asovymi horizonty a postupny nardst pevnosti. Po 28 dnech tyto hodnoty
dosahuji 70-80% konecné pevnosti, po 14 dnech cca 10% koncovych
hodnot. U mletych popilkl je tento trend ale jiny. 7 denni pevnosti dosahuji
cca. 70% hodnoty koncové a pevnost po 14 dnech odpovida 95-100%
pevnosti kone&né. Celkové srovnani s nemletym popilkem vypovida
jednoznaéné o urychleni prabéhu celé polymerace. U kontrolnich
temperovanych vorkl je rozdil vyslednych pevnosti cca. 15%. U kone€nych
pevnosti netemperovanych vzork je rozdil cca 30-50%.

Zvolena méfeni ukazala, Ze Uprava popilku mletim a drcenim velice
jasné pfispiva k urychleni celé polymeracni rekce a zaroven zvySuje stupen
probéhlé reakce (hodnoty netemperovanych a temperovanych vzorkl jsou
prakticky totozné).

12.
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Zavér

Vzhledem ke zjiSténym skuteCnostem se mleti popilku ukazuje jako
vhodna alternativa k popilku nemletému. Je tfeba provéfit moznosti pridani
takto upraveného popilku k popilku nemletému ve formé pfimési. Dale je
tfeba provéfit moznosti takto pfipraveného popilku jako pojiva v realnych
betonovych smésich na realnych konstrukcich. Na zakladé téchto vysledk
bude mozné vyslovit zavéry o vhodnosti ¢i nehodnosti téchto postup.

Zvlastni pozornost bude tfeba vénovat dotvarovani betonovych téles
s jakymkoliv obsahem mletého popilku.
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