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STUDIUM STRUKTURY VYSOKOPEVNOSTNIHO
POLYMERCEMENTOVEHO KOMPOZITU MODIFIKOVANEHO
DRUHOTNYMI SUROVINAMI

STUDY OF THE STRUCTURE OF HIGH-STRENGTH POLYMER-CEMENT
COMPOSITE MODIFIED BY SECONDARY RAW MATERIALS

Petr Figalal, Rostislav Drochytka?!, Pavel Dohnalek?

1VUT v Brné, Fakulta stavebni, 2BETOSAN s.r.o.

Anotace:

Prdce se zabyvd moZnostmi substituce pojiva vyvijeného polymercementového kompozitu
vybranymi druhotnymi surovinami. Cilem je zvyseni fyzikdlné—-mechanickych vlastnosti
materidlu vyuZitim mletého vysokoteplotniho popilku a uhelné skvdry. Hlavnim zjisténim je,
Ze je moZné nahradit pojivo i v mife 40 % pri pozitivnim dopadu na pevnost v tlaku a
strukturu cementového kamene.

Annotation:

The paper studies the possibilities of substitution of binder of the developed polymer-cement
composite by selected secondary raw materials. The objective is to improve the physical-
mechanical properties by using ground high-temperature fly ash and coal slag. It was found,
it is possible to replace the binder even at a rate of 40% with a positive impact on
compressive strength and cement stone structure.

Klicova slova:

Druhotnd surovina, vysokoteplotni popilek, uhelnd Skvdra, polymercementovy kompozit,
struktura.

Keywords:

Secondary raw material, fly ash, coal slag, polymercement composite, structure.
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1. Uvod

Hmoty na bazi cementového a polymercementového pojiva jsou v soucasné dobé
nejpouzivanéjsimi stavebnimi materidly na trhu. Tento trend ma spojitost s Sirokym
spektrem uplatnéni v rozdilnych expozi¢nich podminkdch a zdroven pomérné nizkymi
pofizovacimi naklady ve srovnani s jinymi stavebnimi materidly. Pfi vyrobé cementu vsak
vznika velké mnoiZstvi tzv. sklenikovych plynu, a proto je kladen stale vétsi diraz na nalezeni
alternativnich materidll, schopnych cement alespon ¢astecné nahradit. Pod pojmem
vysokopevnostni beton se chape kompozit spliujici pevnostni tfidu v tlaku C55/67 v pripadé
obycéejnych a tézkych betonl, u lehkych betonu museji splfiovat alespon pevnostni tfidu
LC50/55. Jde o betony s nizkym mnoZstvim zamésové vody (w=0,20-0,35), vyznacujici se
vysokou pevnosti v tlaku, zvySenou hutnosti a s tim spojenou zvySenou odolnosti v chemicky
agresivnich prostredich. [1, 2]

Vysokoteplotni elektrarensky popilek je nespalitelny zbytek vznikajici v tepelnych
elektrarnach pfi spalovani praskového uhli za teplot 1200-1700 °C a predstavuji pfiblizné
80 % z celkového obsahu nespalitelnych zbytkl. NejcastéjSim a nejucinnéjsSim zpldsobem
odstranéni popilku ze spalin je pomoci elektrostatickych odlucovaci. Popilky z
vysokoteplotniho spalovani predstavuji v dnesni dobé az 70 % veskerych vedlejsich
energetickych produktid. Slozenim se podobaji pfirodnim pucoldaniim, které v kombinaci s
cementem napomahaji tvorbé CSH geld. Na rozdil od cementu maji popilky obvykle vyrazné
nizsi podil Ca0. Charakteristiky popilku jako granulometrie, chemické i mineralogické sloZzeni
popilku jsou vsak proménlivé a jsou zavislé na mnoha faktorech: druh, plvod a zplsob
zpracovani paliva, technologie spalovani nebo zptsob odluc¢ovani. Pozadavky na popilky do
betonu predepisuje norma CSN EN 450-1, mj. stanovuje minimalni obsah amorfniho SiO;
(42 %). Mérnd hmotnost popilkd dosahuje rozmezi 2100-2600 kg-m=3. Vzhledem k
pucolanovému charakteru maji popilky vliv predevsim na dlouhodobé fyzikadlné-mechanické
vlastnosti, které vyrazné zlepsuji a napomahaji uzavrit strukturu cementové matrice. Diky
tomuto jevu se také v ¢ase zlepsuje napftiklad chemicka odolnost. [3, 4, 5]

Uhelna skvara je jednou z tradic¢nich druhotnych surovin pouzivanych ve stavebnictvi. Jedna
se o0 anorganicky odpad vznikajici na rostech nebo v pecich spalovanim uhli, hoflavych bfidlic
a jinych tuhych paliv. Skvdra se pouZivd ve stavebnich materidlech vzhledem k
pucolanovému charakteru, ale jeji vyssi mira vyuZiti je omezena velkou nehomogenitou a
Castym vyskytem vice znecistujicich latek. Pouziti skvary jako plniva v betonu je ovlivnéno
nékolika faktory. Na kvalitu Skvary ma vliv rychlost mechanického znecistovani organického
nebo anorganického plvodu, kvalita a typ vychoziho paliva, metoda spalovani, mnozstvi
hoflavych zbytk( paliva, ¢i podil volného CaO a MgO, sloucenin siry a rozpustnych soli. [6, 7]
Vlastnosti Skvary rovnéz ovliviiuje doba a zpUsob jejiho uloZeni na docasnych sklddkach. Pred
pouzitim Skvary se doporucuje skladovat ji po dobu minimalné Sesti mésicll na volnych
hromadach, kde dochazi k vyluhovani rozpustnych soli, coz by jinak zplsobilo tvorbu vykvéta
v betonu. Dale dochazi k oxidaci a louZeni slou¢enin siry. Norma CSN EN 450 poskytuje Fadu
dalSich kritérii pro Skvaru jako pfisadu do betonu. Existuje napfiklad poZadavek na vysoky
obsah SiO,. Kromé amorfni faze obsahuje Skvara také mullit, anorit a melilit a vdpenaté
hlinéné horniny, jako je magnetit nebo sadra. [8] Konecné je pouzZitelnost Skvary omezena
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maximalnim obsahem hoflavych latek (10 %), chemickym charakterem vyluhu Skvary (pH v
rozmezi 4-8) nebo specifickou aktivitou (<150 Bg-Kg™). [6]

2. Materialové slozeni

2.1. Charakteristika druhotnych surovin

Uhelnd Skvara pochdzejici z energetického provozu (dale jako skvara nebo US) byla dodavana
ve frakci 0-8 mm. Druhou vyuZitou alternativni surovinou byl vysokoteplotni popilek,
pochazejici ze spalovani hnédého uhli v tepelné elektrarné. Skvéra tak byla pro vyzkumné
Ucely predupravena na frakci 0-4 mm pomoci celistniho drtice. V dalSim kroku byly
sekundarni suroviny upraveny na predem urcené specifické povrchy: varianta A =
300 m?-kg™ (+ 50 m?-kg™) a B = 500 m?-kg™* (+ 50 m?-kg™1). Pro mleti byl pouZit laboratorni
kulovy mlyn. Pro minimalizaci proménnych byla rychlost ota¢eni mlyna a doba
vyprazdiovani ve vsSech pfipadech shodné. U vsech vzorkl druhotnych surovin byla
stanovena (Tabulka 1) mérna hmotnost pomoci heliového pyknometru a specificky mérny
povrch propustnou metodou pomoci Blainova zafizeni, metodou laserové difrakce byla
stanovena granulometrie upravenych druhotnych surovin (Tabulka 2).

Tabulka 1.: Fyzikdlni charakteristiky predpripravenych druhotnych surovin.

Druhotné suroviny Oznaceni Merna hmgtnost Varianta Mernzy pci\lerh
[kg-m~] [m*-kg™]
] . A 348
Vysokoteplotni popilek VP 2100 B 530
. A 298
Uhelna Skvara us 2560 B 530

Tabulka 2.: Zrnitost predpripravenych druhotnych surovin.

Druhotné . Podil zrn [%]
. Varianta
suroviny x<0,0lmm 0,01<x<0,063mm x>0,063 mm
Vysokoteplotni A 16,47 55,64 27,99
popilek B 39,35 58,18 2,47
Uheln3 tkvara A 10,78 46,39 42,83
B 34,63 62,93 2,44

Jako referencni hmoty (Dale také REF) byla pro vyzkum vybrana vysokopevnostni podlahova
stérka od renomovaného vyrobce stavebnich material(i. (Tabulka 3) Referen¢ni hmota byla
dodana jako suchd pytlovana homogenni smés. Pro potieby vyzkumu dodal vyrobce smés
jako dvouslozkovou. Prvni slozku, dle informaci dodanych vyrobcem, predstavovalo pojivo,
konkrétné portlandsky cement CEM | 42,5 R. Druhou slozkou byly specialni hmoty, které
svym charakterem modifikuji fadu vlastnosti, tedy plniva, sypké pfisady, pfimési a vlakna.
V ramci vyzkumu byla stanovena metodika homogenizace suchych smési a metodika vyroby
a skladovani zkusebnich téles. Normova zkusebni télesa o rozmérech 160 x 40 x 40 mm byla
vybrdna jako idealni zkusebni télesa pro potreby vyzkumu.
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Tabulka 3.: Priblizné sloZzeni referencni hmoty.

Material Podil ve smési [%]
Portlandsky cement CEM 1 42,5 R 37-46
Kfemenny pisek 4-8 mm 14-20
Kfemenny pisek 0—-4 mm 24-38
Ptisada pucolanového typu 3,5-4,4
Mlety vapenec 3-5

Smés prisad 1,15-1,95

Dalsi zkuSebni receptury byly zaloZzeny na modifikovaném slozeni referenéniho hmoty. Pojivo
bylo ¢astecné nahrazeno Skvdrou (receptura oznafena US) a vysokoteplotnim popilkem
(oznaceni VP) v mirfe 20 a 40 % z celkové davky portlandského cementu CEM | 42,5 R.
Celkové bylo navrieno a vyrobeno osm receptur obsahujicich dvé rlizné pfimési, které byly
upraveny na dvé jemnosti mleti. Modifikované smési o hmotnosti 20 kg byly miseny pomoci
Snekového vertikdalniho homogenizdtoru a pro zajiSténi dokonalého promiseni suchych
slozek byla doba homogenizace stanovena na 30 minut.

V dalSim kroku byl pro kazdou recepturu stanoven optimalni soucinitel vody, a to pomoci
zkousky konzistence na stidsacim stole (CSN EN 1015-3). Vodni soucinitel byl zvolen tak, aby
konzistence cCerstvé malty byla vidy ekvivalentni kreferenéni hmoté. Nasledné byla
vyrobena normova zkusSebni télesa o rozmérech 160 x 40 x 40 mm. Ta byla skladovana v
laboratornim prosttedi pod PE félii a pravidelné oSetfovana vodou.

3. Vyhodnoceni experimentalniho testovani

V Prvnim kroku experimentalniho vyzkumu byl pro jednotlivé receptury zvolen optimalni
vodni soucinitel. MnoZstvi zamésové vody se liSilo v zavislosti na spotfebé vody vybranymi
pfisadami ve srovnani se substituovanym cementem. Pfi navrhu vodniho soucinitele pro
zkoumané recepty bylo zjisténo, Zze u receptur s pridavkem skvary byla snizena spotfeba
zamésové vody pfi zachovani referenéni konzistence. Spotfeba vody popilkem byla
srovnatelna jako spotfeba vody cementem, vodni soucinitel se tak u téchto receptur vyrazné
nezménil. Cerstvé hmoty s piimési popilku viak vykazovaly tixotropni charakter. Hlavni vliv
na spotfebu zdmésové vody méla rlzna absorpce vody cementem a alternativnimi
surovinami. V pfipadé skvary mél vliv i vyssi podil skelné faze.

Pocatek hydratace referenéni hmoty byl doprovazen vyraznym vyvinem hydratacéniho tepla,
coz mohlo mit negativni vliv na vysledné vlastnosti kompozitu. Vzhledem ke skokovému
narustu teploty v dobé nabyvani prvotnich pevnosti mohlo dochazet k vzniku mikrotrhlin,
které maji negativni vliv na fyzikdlné—-mechanické vlastnosti a trvanlivost vysledného
stavebniho dila.

3.1. Fyzikadlné-mechanické charakteristiky

Pevnost v tlaku je nejvyznamnéjsi materialovou charakteristikou cementovych kompozita.
Vyroba zkusebnich téles a jejich zkou$eni bylo v souladu s normou CSN EN 13892-2. Byl
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sledovan vliv miry substituce cementu jednotlivymi druhotnymi surovinami na kratkodobou
pevnost v tlaku po tfidennim zrani (Obrazek 1) a na dlouhodobou pevnost v tlaku po 28
(Obrazek 2) a 90 (Obréazek 3) dnech zrani.

80 A

52
51 49

50
44 45 44 43 44 a3

40 A

30 A

3 denni pevnost v tlaku [MPa]

] ] ] ] ] ]
REF 20VP348 | 40VP348 | 20VP530 | 40VP530 | 20U5298 | 4005298 | 20US530 | 40US530

20 resp. 40 % vysokoteplotniho popilku (VP) 20 resp. 40 % uhelné 3kvdary (US)

Znaceni receptur dle mérného povrchu pouzité druhotné suroviny [m?-kg]

Obrdzek 1.: Pevnosti v tlaku zkusebnich téles po 3 dnech zrdni.

Stanovenim ranych pevnosti v tlaku bylo prokdzalo, Zze je mozné nahradit vétSi mnozZstvi
cementu v kompozitu pfi dosazeni podobnych nebo dokonce vyssSich pevnosti v tlaku.
Nejlepsich vysledk( (Obrazek 1) bylo dosazeno u receptury v 20% mirou substituce pojiva
vysokoteplotnim popilek.
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28 denni pevnost v tlaku [MPa]

| | ] ] ]
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20 resp. 40 % vysokote plotniho popilku (VP) 20 resp. 40 % uhelné $kvary (US)

Znaceni receptur dle mérného povrchu pouZité druhotné suroviny [m?-kg”]

Obrazek 2.: Pevnosti v tlaku zkusebnich téles po 28 dnech zrani.
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Po 28 dnech zrani bylo moiné prokazat (Obrazek 2) zdvislost mezi nizsSim specifickym
povrchem druhotnych surovin (300 m?-kg™) a vy33i pevnosti v tlaku. Nejvyssich pevnosti po
28 dnech zrani bylo dosazeno u receptury 40VP348 (111 % referencni pevnosti) a 20US298
(114 % referencni pevnosti).
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10 A
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REF 20VP348‘ 40VP348‘ 20VP530‘ 40VP530 ZOUSZQS‘ 40Us298 ‘20U5530‘ 40US530

20 resp. 40 % vysokoteplotniho popilku (VP) 20 resp. 40 % uhelné skvary (US)

Znafeni receptur dle mérného povrchu pouiité druhotné suroviny [m2kg?]

Obrdzek 3.: Pevnosti v tlaku zkusebnich téles po 90 dnech zrdni.

Dlouhodobé pevnosti v tlaku byly stanoveny i po 90 dnech zrdni a u receptur s pfimési
mletého vysokoteplotniho popilku byl potvrzen typicky pucoldnovy trend rlstu pevnosti.
NejvysSich pevnosti bylo dosazeno u receptury s 40% mirou substituce pojiva 40VP348
(113 % referencni pevnosti).

3.2. Mikrostruktura

Vnitini mikrostruktura zkuSebnich téles byla studovdna pomoci pocitacové tomografie.
Jedna se o metodu zaloZzenou na prozafrovani vzorku z nejrizné;jsich uhll v jedné roving, ¢imz
vznikne zpravidla nékolik set projekci. Ty jsou nasledné zrekonstruovany a vystupem je
plosny fez zkoumanym objektem. Na zdakladé vyhodnoceni pevnosti stanovenych u
jednotlivych zkuSebnich receptur, byly vybrany tfi reprezentativni receptury pro studium
vnitfni struktury cementového kamene.

10
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.. Tomografické snimky struktury zkusebnich téles (z leva): REF; 40VP348;
40US298.

Na snimku struktury referentniho kompozitu REF (Obrazek 4) je patrny velky pocet
smrstovacich trhlin. Snimkovanim struktury cementového kamene referencniho télesa byl
tedy prokazan prvotni pfedpoklad, a to, Ze vzhledem k vyvinu vysokych pocatecnich teplot v
rané fazi zrani dochdzi k naruseni integrity cementového kamene. Studiem mikrostruktury
zkuSebnich téles receptury 40VP348 (Obrazek 5) byl prokazan urcity pfinos primési
vysokoteplotniho popilku. Mnozstvi trhlin a kavern bylo redukovano. Vétsi vliv na vyvin
smrstovacich trhlin byl prokazan u vzorkd receptury 40VP298.

4, Zaveér

Substituce pojiva jemné mletou Skvarou ma pozitivni vliv na zpracovatelnost, respektive na
spotifebu zdmésové vody u vsech modifikovanych hmot bez ohledu na miru substituce nebo
jemnost mleti. U receptur s vysokoteplotnim popilkem byla prokazdna obdobnd spotieba
zamésové vody timto aditivem jako substituovanym cementem. Zaroven se vSak u téchto
receptur projevil tixotropni charakter derstvych hmot, coZ negativné ovliviiovalo
zpracovatelnost a hutnéni.

Referencni kompozit dosahuje vysokych pevnosti hlavné diky vysokému obsahu rychle
tuhnouciho portlandského cementu. To vede k dosazeni vysokych pevnosti v tlaku jiz po
nékolika dnech, coZ je u nékterych specifickych stavebnich materidld Zadana vlastnost.
Zaroven vsak tato hmota vyzaduje vzhledem k rychlému narlstu pevnosti velice dikladné
oSetrovani, jelikoZ je nachylnéjsi na vznik smrstovacich trhlin ve struktufe cementového
kamene. Pouzitim pucoldnové aktivnich druhotnych surovin jako ¢astecné nahrady pojiva byl
prokazan jejich pozitivni vliv na urcité zklidnéni pocatecnich hydratacénich procesu.

PFi studiu kratkodobych pevnosti byla prokazana zavislost mezi nizSim specifickym povrchem
pouzitych druhotnych surovin a vyssi pevnosti v tlaku. Vliv substituce cementu druhotnymi
surovinami na pevnost v tlaku vzrostl s dobou zrani a byl vyraznéjsi u receptur
s vysokoteplotnim popilkem vzhledem k vyssi pucolanové aktivité smési. Bylo dosazeno
vysSich pevnosti v tlaku az 0 12 % ve srovnani s referencni recepturou.

Vzhledem k ¢asové a ekonomické narocnosti mleti betonovych primési byl zvolen optimalni
specificky povrch jako 300 m2kg™. Dale bylo prokazano, Ze s niz§im mérnym povrchem
druhotnych surovin roste pevnost v tlaku. NiZsi mérny povrch druhotnych surovin ma za
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nasledek jejich mensi reaktivitu, coz prispiva ke zpomaleni hydratacnich procest a mensimu
rozvoji hydratacénich trhlin.

Studiem mikrostruktury kompozitu s ¢astenou mirou substituce cementu druhotnymi
surovinami byl prokdzan pozitivni vliv vSech alternativnich surovin. Mikrostruktura
kompozitu byla velmi pozitivné ovlivnéna pouzitim uhelné Skvary o specifickém povrchu
298 m?-kgt. Av3ak s pfihlédnutim na pevnostni charakteristiky byla jako optimalni vybrana
receptura 40VP348, tedy receptura svysSsi mirou substituce pojiva vysokoteplotnim
popilkem upravenym mletim na mérny povrch 348 m2-kg™2.

Podékovani
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VYVOJ CHEMICKY ODOLNE STRIKANE SMESI

DEVELOPMENT CHEMICALLY RESISTANT SPRAYED CONCRETE

Radek Hermann?, Rostislav Drochytka?,
Pavel Dohnalek?, Jifi Kolisko3

1Vysoké uceni technické v Brné, 2BETOSAN s.r.o.,
3Ceské vysoké uéeni technické v Praze, Klokner(iv Ustav

Anotace:

Tato prdce se zabyvd moznosti optimalizace receptury a kfivek zrnitosti aktudlné vyvijené
chemicky odolné stfikané smési. V prdci je vyuZito nékolika druhotnych surovin, kterymi
je nahrazovdno pojivo (v mife aZz 30 %), ale také cdst plniva (v mife az 100 %). Cilem prdce
je sniZzeni ekonomické ndrocnosti smési pfi zachovdni, ¢i zvyseni fyzikdlné-mechanickych
vlastnosti a odolnosti proti plisobeni chemickych latek predevsim v prostredi kanalizace.
Annotation:

This paper deals with the possibility of optimization of the recipe and the granulometric
curves of chemically resistant sprayed concrete mixtures, which is being currently developed.
In this work, there are several raw materials used, by which part of the binder is being
substituted (up to 30 % wt) and part of filler is being substituted (up to 100 %). The aim
of this work is to decrease the economic demand of this mixture while preserving
orincreasing the physical-mechanical properties and the resistance against chemicals
primarily in the sewage environment.

Klicova slova:

Strikand smés, optimalizace, druhotné suroviny, nasdkavost, kfivka zrnitosti.

Keywords:

Sprayed mix, optimization, secondary raw materials, water absorbing capacity,
granulometric curve.
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1. Uvod

Stfikané smési nasly svou popularitu na pocatku 20. stoleti pfi vzniku patentu, jez obsahoval
pistoli pro aplikaci stfikaného betonu (tehdy pod nazvem Cement Gun) a hmotu vhodnou
pro aplikaci stfikdnim (Gunite). Nejcastéjsi aplikace je spojovana predevsim s tunelafstvim,
Civdnedni dobé sezpeviiovanim svah(. Existuji vSak i dalSi vyuziti. Stfikané smési
se vyznacuji vysokou hutnosti, nizkou porozitou a velmi dobrymi predevsim fyzikdlné-
mechanickymi vlastnostmi vysledné hmoty. Diky zpUsobu aplikace neni mozno kldst vysoké
pozadavky na vysledny vzhled povrchu konstrukce a hmoty se tedy vyuZivaji predevsim pro
zpevnéni primdrnich vrstev podkladd pred aplikaci vrstev pohledovych. Ddulezitym
parametrem pfi navrhovdni smési vhodnych pro stfikani je kfivka zrnitosti, které museji byt
plynulé s dostateCcnym mnoZstvim jemnych castic pro zajisténi vysoké hutnosti a zajisténi
dobré Eerpatelnosti smési. Stfikané smési se Fidi zkusebnimi postupy dle CSN EN 14488 [1].
V dnesni dobé je cilem sniZzovat ekologickou a ekonomickou naro¢nost vyroby stavebnich
hmot, tato prdce proto vyuziva druhotnych surovin s cilem snizit ndklady na vyrobu vyvijené
stfikané smési.

2. Pouzité druhotné suroviny

Vramci prace bylo zkoumdno vyuziti nékolika druhotnych surovin. Nékteré z nich jsou
popsany nize.

2.1. Skvara

PFi spalovani na roStech a v topenistich pfi spalovani uhli, hoflavych bfidlic ¢i jinych tuhych
paliv vznika tento c¢astec¢né nataveny tuhy anorganicky zbytek. Material obsahuje velké
mnozstvi minerdlnich zbytk( plvodnich paliv. Do beton(l a smési je Skvdra vhodna, je vsak
nutno brat zretel na jeji nehomogenni vlastnosti, které vyraznym zplsobem ovliviuji jeji
jakost. Velmi ¢asto se ve Skvare objevuji nevyhorelé zbytky uhli, huminové latky, volné oxidy
vapniku a hofc¢iku a dalsi latky, které vyrazné ovliviuji jeji vysledné fungovani v synergii
s cementovym kompozitem. Dulezitym aspektem je také doba skladkovani Skvary, kdy
obecné plati, Zze ¢im delsi je skladkovani, tim vyssi je kvalita Skvary jako takové. Pfi
skldadkovani dochazi destém kvyluhovani soli, které mohou jinak pusobit negativné
na vyslednou smés a projevovat se napriklad vykvéty. DalSim negativem Skvary je fakt, Ze
velké mnoiZstvi slozZist je zahlceno nalety, které struskou proristaji a vysledny produkt
obsahuje velké mnoZstvi organickych, spalitelnych produkt( a tim také jistou miru objemové
nestability. Skvara by méla obsahovat dle legislativy maximalné& 10 % spalitelnych latek a pro
pouziti v betonu se predpoklada vysoky obsah amorfniho SiO2 [2, 3].

2.2. Pisek s vodnim sklem:
Tento materidl je odpadnim produktem z vyroby oceli. Jedna se o zbytkovy materidl z forem

po odbednéni Zeleznych vyrobk(l. Tento materidl se sklada prevainé z velmi Cistého
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kfemicitého pisku s obsahem 80-85 % SiO,, a mensiho mnozZstvi vodniho skla. Odpadniho
pisku s vodnim sklem se vyprodukuje roéné v CR pfes 30 000 tun. Panuje nézor, 7e z diivodu
obsahu vodniho skla neni pisek s vodnim sklem do beton(i a malt nejvhodné;jsim plnivem,
jelikoz zvysuje mnozstvi alkdlii v matrici a mGze prispivat ke vzniku alkalicko-kfemicité reakce
(ASR). V mensi mife vSak matrici neovliviiuje a do stfikanych beton( diky fungovani vodniho
skla jako pfisady urychlujici tuhnuti a tvrdnuti je téméf Zadana. Mérna hmotnost je podobna
jako u Cistého kfemicitého pisku vrozmezi 2 500-2 650 kg:m=3. Pisek svodnim sklem
je vhodny svou zrnitosti, kdy se pouziva jako presivany sity o prdméru otvord 0,5 mm, vlivem
obsahu vodniho skla viak vytvafi i bez vnéjsich vlivli shluky az 16 mm velké [4].

2.3. Sklo:

Jednd se o prlhlednou pevnou latku o vysokém obsahu amorfniho SiO,, ktera vznika
vyrobou ze sklarského kmene. Nejbéznéjsimi skelnymi produkty je obalovy materidl
a tabulové sklo, které se v soucasné dobé vyrdbi metodou plaveni (float), kdy se roztavené
sklo lije na vrstvu roztaveného cinu a vznika nekonecény pas tabulového skla. Skelny recyklat
vyuzivany jako druhotnd surovina pro vyrobu betonu sestdvd predevsim z obalového skla,
vyuzivd se vSak také skla zautomobilového primyslu, konkrétné naptiklad celni skla
automobilll, kdy je nutno odseparovat pruzné membrany mezi dvéma skly, které kompozit
Celniho skla automobilu tvofi. Sklo odpadni, vznikajici pfi vyrobé a také sklo z kontejnert
(z tfidéni odpadu) se vyuZiva zpétné pfi vyrobé skla pro snizeni nakladd, jelikoz teplota taveni
stirepl je nizsi neZ teplota taveni sklafského kmene. BohuZel ne vSe odpadni sklo Ize pouZit
opétovné k vyrobé a skelny odpad predstavuje zavainy ekologicky problém. Nejbéznéji
vyrabénym sklem je sklo sodnovapenaté o pfiblizném sloZeni sklafského kmene
50 % kremicitého pisku, 10 % Na,COs (soda), 12 % CaCOs (vapenec), 18 % drcenych strepl
odpadniho skla a 4 % ostatnich latek. Toto sklo predstavuje az 80 % celkového skelného
odpadu. Diky svému sloZeni a vysokému obsahu SiO; vykazuje vysokou pucoldnovou aktivitu,
kterd podporuje v kombinaci s cementem tvorbu CSH geld v cementové matrici. Studie
Keren Zheng uvadéji, Ze pokud je velikost skelného zrna mensi nez 75 um, vykazuje material
dostate¢nou pucoldnovou aktivitu. S vyuzitim mletého skla a obecné skla v betonu vsak
vyvstava problém s alkalicko-kfemicitou reakci (ASR), coz je reakce, kdy v cementové matrici
diky reakci alkalii (cement) a amorfnich kiemicitant (sklo) vznikaji v pribéhu ¢asu novotvary
o vétSim objemu, které mohou vést az ke statickému poruseni celé konstrukce. Gerry Lee
ve své praci dokdazal, Ze pokud je sklo pomleto na vy$si mérny povrch a stfedni velikost ¢astic
je nizsi nez 300 um k ASR jiz nedochazi [3, 5, 6].

2.4. Vysokoteplotni popilek:

Jednd se o nespalitelny zbytek vznikajici v tepelnych elektrarnach pfi spalovani praskového
uhli za teplot 1200-1700 °C. V elektrarnach se pro odlouceni popilkQl z kourovych plyna
vyuziva nejcastéji elektrostatickych odlucovacu, které maji vysokou efektivitu a popilky lze
snadno vyuzit dale. V reakci na rostouci spotifebu popilku ve stavebnictvi byla vytvorena
norma CSN EN 450, ktera predepisuje vlastnosti a kritéria pro vhodnost popilkl do betond
a malt. Vhodnost popilkdl do beton( a malt stanovuje minimalni obsah 45 % amorfniho SiO;
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a maximalni mnozZstvi volného CaO, MgO a alkalii. Popilky z vysokoteplotniho spalovani
predstavuji v dnesni dobé az 70 % veskerych vedlejSich energetickych produktd. Diky svému
sloZzeni se popilky vysokoteplotni podobaji ptrirodnim pucoldnlim, maji tedy pucolanové
vlastnosti a v kombinaci s cementem napomahaji tvorbé CSH gell. Mérnd hmotnost popilk(
dosahuje rozmezi 2100-2600 kg-m3. Popilky maji vliv pfedevdim na dlouhodobé fyzikalné-
mechanické vlastnosti, které vyrazné zlepSuji a napomahaji uzavfit strukturu cementové
matrice. Diky tomuto jevu se také v ¢ase zlepSuje naptiklad chemicka odolnost [3].

3. Postupy a metody

Pro optimalizaci byla zvolena jedna z aktualné vyvijenych stfikanych jemnozrnnych smési,
ktera pred Upravou nevykazovala zvySenou chemickou odolnost. Vyrobcem byly dodany dilci
slozky, z nichZ pojivovou slozku tvofil cement CEM | 42,5 R, pfimési, plniva a ddle
polypropylénova vldkna a prisady pro ovlivnéni specifickych vlastnosti hmoty. SloZeni
referenéni smési viz nasledujici Tab. 1.

Tab. 1 - SloZeni referencni smési

Slozka Podil ve smési (%)
Portlandsky cement CEM 142,5R 17-25
Kfemenny pisek 0-0,5 mm 13-18
Kfemenny pisek 0,5-4 mm 38-45
Mlety Zivec 4-9

Mlety vapenec 10-17

Smés pfrisad 1-1,9

Smés byla upravovana druhotnymi surovinami. Jako substituce ¢asti pojiva byl pouZit jemné
mlety skelny recyklat ze sodnovapenatého skla (Sklo) a vysokoteplotni popilek (POP). Jako
substituce plniva byl pouZit pisek svodnim sklem (SLEV.PiS.) a $kvara z byvalé tepelné
elektrarny z pfilehlého sloZisté (SKV.). Substituéni plniva, pisek s vodnim sklem a $kvara byla
predupravena pomoci Celistového drti¢e a nasledné pomoci sitového rozboru pretfidéna,
aby vysledna kfivka zrnitosti v maximalni moziné mire korespondovala s kfivkou zrnitosti
pGvodnich vstupnich plniv. Substitucni pojiva byla pfedupravena pomoci laboratorniho
kulového mlyna na mérny povrch srovnatelny s mérnym povrchem cementu, konkrétné
400 m%-kg™? (+ 50 m?-kg™?). Zrnitost jednotlivych substituénich pojiv je uvedena v nasledujici
Tab. 2.

Tab. 2 - Zrnitost substitucnich pojiv

Druhotné suroviny <0,01 mm 0,01-0,063 mm >0,063 mm
Vysokoteplotni popilek 28,84 63,35 7,87
Skelny recyklat 30,71 53,12 16,18

Veskeré zkousky a experimenty byly provedeny v souladu s predpisy a normami.
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3.1. Receptury:

Bylo vytvoreno 5 referencnich hmot, které obsahovaly veSkeré mnozstvi pojiva a plniva a byl
v nich modifikovan pouze obsah pfisad ovliviujicich specifické vlastnosti. Z téchto zakladnich
receptur byla na zdkladé fyzikalné mechanickych vlastnosti po 28 dnech, konkrétné
na zakladé pevnosti vtahu za ohybu, pevnosti vtlaku a nasakavosti vybrdna jedna
reprezentativni receptura, ktera byla nasledné modifikovdna druhotnymi surovinami.
V pfipadé plniva byla testovdna 100% substituce dané frakce a v pripadé pojiva byly
testovany pro kazdou druhotnou suroviny 3 miry substituce. Po zhodnoceni fyzikalné-
mechanickych vlastnosti po 28 dnech byly provedeny kombinace vySe uvedenych plniv
a pojiv pro zajisténi maximalniho vyuZiti druhotnych surovin. Hmoty byly miseny vidy pro
kazdou zamés z jednotlivych surovin a ndsledné smichdny se zamésovou vodou v poméru
0,14 kg vody/1 kg suché smési. MnoZstvi zamésové vody bylo dle danych druhotnych surovin
mirné upravovano pro zachovdni stejné konzistence v Cerstvém stavu (zkouSeno
na stfasacim stolku vsouladu s CSN EN 1015-3). Fyzikdlné-mechanické vlastnosti byly
testovany na zkuSebnich télesech o rozmérech 160x40x40 mm, které byly po odformovani
uloZeny ve vodnim prosttedi, po 2, 7 a 28 dnech.

Pro nasledné ovéreni vlastnosti redlnym nastfikem byly zvoleny dvé receptury. Receptura
obsahujici 100% substituci jemného plniva slévarenskym piskem svodnim sklem
a 30% substituci pojiva jemné mletym odpadnim sklem a druhd receptura obsahujici misto
jemné mletého odpadniho skla vysokoteplotni popilek ve stejném mnoZstvi. Pro srovnani
vlastnosti byl proveden nastfik také referencni receptury. Hmoty byly aplikovany
do zkuSebnich beden metodou suchého stfikani odbornou firmou viz. Obr. 1. Ze zkuSebnich
beden byly provedeny zkusebni vzorky pomoci vyvrtl a vyrezQ,

F
e

Obr. 1 Zkuebni forma s provedenym ndstiikem zkusebni hmoty
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3.2. Laboratorni zkousky:

Na hmotach v Cerstvém stavu byla stanovovana objemova hmotnost, konzistence a pocatek
a doba tuhnuti. Z fyzikalné-mechanickych vlastnosti byly na ztvrdlych zkuSebnich télesech
stanovovany — objemova hmotnost, pevnost v tahu za ohybu, pevnost v tlaku a po 28 dnech
zrani také nasakavost. Cast vyzkumnych praci byla provadéna ve spolupraci s Kloknerovym
Ustavem CVUT v Praze, konkrétné s doc. Ing. Jitim Koliskem, Ph.D., kdy byla feena
problematika fyzikalné-mechanickych vlastnosti chemicky odolnych spravkovych hmot.

4. Vyhodnoceni vysledki

Na Obr. 2 jsou znazornény pevnosti v tlaku referencni receptury a dalSich receptur ve
kterych bylo upraveno sloZeni pfisad. Tyto upravené receptury nesou oznaceni Bet 0-3 a maji
naprosto stejné sloZeni i vodni soucinitel, jedinou proménou je mnozstvi pouZiti prisad
ovliviujici  specifické vlastnosti hmoty. Zvysledkl bude ndsledné vybrana receptura
chemickou odolnost. Vybér se predpoklada po 28 dnech zrani a takto vybrand receptura
bude ndsledné optimalizovana druhotnymi surovinami.

Z vysledkl je patrné, Ze diky pouziti prisad ovliviiujicich specifické vlastnosti hmoty bylo
dosazeno za stejného vodni soucinitele pfi stejné recepture vyrazné vyssich pevnosti v tlaku
jiz po 2 dnech. Pro ovéreni vlastnosti a zajisténi presnych vysledkl byla vhodna receptura
vybrdana po 28 dnech zrdni. Na vySe uvedenych recepturach byly stanovovany také
nasakavosti. AZ na vyjimky se potvrdilo, Ze ¢im byla vyssi pevnost v tlaku, tim byla nizsi
nasdkavost po 28 dnech. Pro dalSi optimalizaci byla vybrana receptura Bet 1, ktera
dosahovala pfi stanoveni fyzikalné-mechanickych vlastnosti nejpozitivnéjsi vysledky. Tato
byla nasledné optimalizovana druhotnymi surovinami tak, aby dosahla lepSich vysledk(, nez
hmota Bet REF.

Pevnost v tlaku zakladnich receptur

w b ot @
o o o o
o o o o

20,0

10,0

Pevnost v tlaku S, [N-mm-2]

=
[=

2 7 28
Stafi vzorku [dny]

mEBet REF mBet0) mEBEet1 OBet? OBet3

Obr. 2 Pevnost v tlaku referencnich hmot
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Na nasledujicim Obr. 3 jsou zobrazeny pevnosti vtlaku optimalizovanych receptur
vychazejicich z Bet 1, ze kterych bylo vybrano 5 z 21 receptur, které budou pouzity k dalSim
zkouskdm. Pevnosti vtlaku optimalizovanych receptur jsou vykresleny v kontrastu
s recepturou referencni Bet REF. V optimalizovanych recepturach je nahrazeno 100 %
jemného kameniva odpadnim piskem s vodnim sklem z vyroby oceli (SLEV.PIS.) a nasledné
jsou provedeny kombinace s odpadnim sklem (Sklo), vysokoteplotnim popilkem (POP)
v mnoZstvi 20-30 % substituce pojiva (cementu) a $kvarou ze sloZisté (SKV.) v mnozstvi 100
% nahrady hrubého kameniva. Zvysledk(l je patrné, pfi vyuZiti druhotnych surovin
v kombinaci s pfisadami, Ze v pfipadé vyuziti odpadniho skla a vysokoteplotniho popilku Ize
i pfi ndhradach 30 % cementu dosdhnout jiz po 28 dnech zrdni pevnosti srovnatelnych,
Ci dokonce vyssich, neZ je tomu v pfipadé hmoty referencni. Projevuji se zde pucolanové
vlastnosti danych surovin.

Pevnostv tlaku optimalizovanych receptur
60,0

50,0
40,0 []
30,0
20
- Il
0,0
2 7 28 90

Stafi vzorku [dny]
M Bet REF @ Skv.+Slév.pis.100+Pop 40 B Slév.pis.100+Sklo 20

I}

Pevnost v tlaku 6, [N-mm—]
[=]

B Slév.pis.100+Sklo 30 OSléev.pis.100+Pop 20 @ Slév.pis.100+Pop 30
Obr. 3 Pevnosti v tlaku optimalizovanych receptur

Z vysledkll lze vycist, Ze se v pfipadé substituce 20 % cementu odpadnim sklem zvysily
pevnosti v tlaku o0 4 %, v pfipadé substituce 20 % cementu vysokoteplotnim popilkem o 7 %
a v pripadé substituce 30 % cementu vysokoteplotnim popilkem o pfiblizné 1 % po 28 dnech
zrani. PFi pouZiti Skvary ze sloZisté bylo nutno pro zachovani zpracovatelnosti ke smési pridat
vice nez 10 % zamésové vody, coZ se projevilo vyraznym snizenim pevnosti v tlaku a zaroven
také objemové hmotnosti, vysledky jsou zde uvedeny pouze pro informativni charakter.

V nésledujici Tab. 3 jsou vypsany nasdkavosti vzorku, vyrobenych dle jednotlivych receptur.
Nasakavost byla stanovovana na tlomcich zkusebnich vzorkd po zkousce pevnosti v tlaku.
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Tab. 3 Nasdkavosti jednotlivych receptur po 28 dnech zrani

Oznaceni receptury Nasdkavost po 28 dnech zrani [%]
Bet REF 10,4
Bet X 10,2
Bet 0 10,1
Bet 1 9,3
Bet 2 10,3
SLEV.PIS. 100+Sklo 20 10,8
SLEV.PIS. 100+Sklo 30 10,8
SLEV.PIS. 100+POP 20 10,8
SLEV.PIS. 100+POP 30 10,9
SKV. 100+SLEV.P{S. 100+POP 40 12,6
Torkret Bet REF 7,7
Torkret SLEV.PiS. 100+Sklo 30 8,0
Torkret SLEV.P{S. 100+POP 30 8,0

V Tab. 3 jsou uvedeny nasdkavosti vzorkl, vyrobenych dle jednotlivych receptur, v kontrastu
se vzorky vyrobenymi dle receptury referenéni. Na prvni pohled je ziejmé, Ze receptury
optimalizované dosahuji o 0,4-0,5 % vyssSi nasakavosti nez hmota referencni. Stanoveni
probéhlo u hmot s optimalizovanymi recepturami po 28 dnech zrani, kdy se jesté
nepredpoklddd, Ze se zacnou projevovat vlastnosti pouzitych pfisad a pucolanovych
vlastnosti pouzitych druhotnych surovin. Diky charakteru pouZitych surovin se da
predpokladat, Ze se bude nasakavost hmoty v pribéhu ¢asu naddle sniZzovat. Na nasledujicim
Obr. 4 jsou zndzornény pevnosti v tlaku hmot pfipravenych laboratorné michanim a hmot
provedenych nastfikem metodou suchého strikani.

Pevnost v tlaku

__ 50,0
3 __
£ 400
z I
o 300
= 200
=
S 100
i
“ 00
7 28
Stafi vzorku [dny]

W Bet REF O Slév.pis.100+Sklo 30

@ Slév.pis.100+Pop 30 M Torkret-Bet REF

O Torket-Slév.pis.100+Sklo 30 @ Torkret-Slév.pis.100+Pop 30

Obr. 4 Pevnosti v tlaku hmot provedenych michdnim a ndstrikem
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Z vyse uvedeného grafu na Obr. 4 je na prvni pohled patrné, ze u hmot, které byly provedeny
nastfikem doslo k narlstu pevnosti (pfedevsim diky tlaku nastfiku, vys$si hutnosti a nizsi
pérovitosti hmoty).

Zaver

Optimalizaci pfisad pouzivanych pfi vyrobé vySe uvedené stfikané smési bylo moZno
zachovat CilepSit fyzikdlné-mechanické vlastnosti referenéni hmoty. Referenéni hmota
dosahovala jiz po dnech zrani relativné vysokych pevnosti v tlaku a tyto pevnosti zlstaly
i po optimalizaci druhotnymi surovinami dostacujici pro ucely vyuZiti hmoty jako stfikané
smési. Pouzitim druhotnych surovin se naplnil predpoklad, Ze se urcitym zplsobem zvysi
nasakavost matrice. Pfi pouZiti vybranych druhotnych surovin se neprojevilo ani oddaleni
pocdatku tuhnuti, ¢i prodlouZeni doby tuhnuti hmoty. Bylo dokdzdno, Ze i pfi nahradé 100 %
kameniva jemnéjsi zrnitosti odpadnim piskem s vodnim sklem v kombinaci s az 30 % nahrady
pojiva (cementu) vykazuje hmota po 28 dnech zrani srovnatelné, ¢i dokonce lepsi fyzikdlné-
mechanické vlastnosti a diky vybéru druhotnych surovin s pucolanovymi vlastnostmi
se da predpokladat, Ze se budou vlastnosti celé hmoty v pribéhu casu zlepSovat.
Pfedpokldda se vhodnost pouziti smési v narocnéjsSich expozi¢nich podminkach
po minimdlné 60 dnech zrani, kdy se jiz zacnou projevovat pouzité pfisady a pucolanové
vlastnosti pouZzitych druhotnych surovin. Pravé z dlivodu vyuZiti pucoldanovych primési jsou
stanovovany také dlouhodobé vlastnosti, konkrétné po 90 dnech zrani, v dobé vydani tohoto
¢lanku vsak jesté nebyly tyto informace dostupné.

Z vybranych receptur byl nasledné proveden zkuSebni nastfik a na takto pfipravenych
vzorcich byly provedeny zkousky fyzikdlné-mechanickych vlastnosti po 7 a 28 dnech,
na vzorcich aktualné probihaji zkousky odolnosti proti plsobeni chemickych latek. Z vysledk(
je patrné, Ze u vzorkl, které byly provedeny nastfikem doslo ke zvySeni pevnosti v tlaku
a ke snizeni nasdkavosti. Vysledkem bude stfikana jemnozrnnd smés se zvySenou odolnosti
proti chemikaliim a se zvySenou Zivotnosti v ndrocnych expozi¢nich podminkach.

Podékovani

Clanek byl vytvofen v ramci fe$eni projektu ¢. LO1408 "AdMaS UP - Pokro¢ilé stavebni
materidly, konstrukce a technologie" podporovaného Ministerstvem skolstvi, mladeze a
télovychovy v ramci ucelové podpory programu ,Narodni program udrzitelnosti I" a
souasné byl podpofen z financnich prostfedkl statniho rozpoctu prostiednictvim
Ministerstva primyslu a obchodu CR v ramci projektu FV20149 "Uceleny systém pro sanaci
chemicky atakovanych a namahanych stavebnich konstrukci®.
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EFEKTIVNI VYUZITi POPILKU Z TEPELNE ELEKTRARNY DELIMARA DO
POLYMERCEMENTOVYCH SPRAVKOVYCH MALT

EFFECTIVE USE OF FLY ASH FROM THERMAL POWER PLANT
DELIMARA TO POLYMER CEMENT PATCHING MORTAR

Jakub Hodul?, Lenka Mészarosova?, Rostislav Drochytka?,
Ruben Paul Borg?

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni
2University of Malta, Faculty for the Built Environment

Anotace:

Uletovy filtrovy popilek v soucasnosti zjiz nefunkéni tepelné elektrdrny Delimara byl
podroben nékolika testum prevdzné v USA, kde bylo odhaleno, Ze tento popilek v nékterych
Expozici timto radioaktivnim popilkem se lidé mohou vystavit zvysenému riziku rakoviny.
Popilek je uskladnén na sklddce a je potieba najit jeho dalsi vyuziti, pricemz jako vhodné se
jevi vyuziti do polymercementovych malt s obsahem krystalizacni pfisady, kdy by mohlo dojit
také k solidifikaci tohoto popilku, klasifikovaného jako nebezpecny odpad.

Annotation:

Many tests, mostly in the USA, were performed with pulverized fuel fly ash from the thermal
power plant Delimara that is inoperative nowadays and it was find out that the fly ash
exhibits in some ways more dangerous properties than radioactive waste from nuclear power
plants. The risk of cancer is increased by exposure to this fly ash by people that are staying
long time nearby. The fly ash was dumped and now is stored at landfill and needs to reused.
The use of this dangerous fly ash, classified as hazardous waste, to polymer cement mortars
containing crystallization admixture seems to be very suitable solution.

Klicova slova:

Uletovy popilek, polymercementovd sprdvkovd malta, vyluhovatelnost, mikrostruktura,
pevnost, soudrznost

Keywords:

Pulverised fuel fly ash, polymer cement repair mortar, leachability, microstructure, strength,
adhesion
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1. Uvod

Maltska republika se v soucasné dobé vyporaddava s reSenim problematiky umisténi velkého
mnozstvi nevyuZitého popilku. Rozmélnény popilek, ktery produkovala tepelna elektrarna
Delimara v Marsé, dokud spalovala uhli, byl uklddan na sklddku na hrané utesu. Napfiklad
v roce 1991 tato elektrarna vyprodukovala 50 000 tun popilku. Pozdéji bylo zjisténo, Ze tento
odpad mad vysoky obsah radionuklidd. V elektrarné bylo uhli pouZito naposledy v roce 1995,
kdy byla prestavéna na spalovani tézkého topného oleje. [1] V nasledujicich letech dochazelo
k dalSim ekologickym pochybenim. V roce 2009 byly prostory pro uloZeni tohoto odpadu
naplnény a odlucovace pfiblizné na 7 mésicll odstaveny. Vtomto obdobi byl popilek
vypoustén volné do atmosféry. [2] Posledni elektrarna na tézky topny olej je od roku 2017
odstavena uvedena do pohotovostniho rezimu. [1] Na Malté jsou momentdlné v provozu
jenom dvé elektrarny, které spaluji fosilni paliva, avSak uz ne tézké topné oleje, ale plyn a
plynové oleje. Tyto dvé elektrarny pokryvaji spolu se dvémi paroplynovymi turbinami na
principu kombinovaného cyklu spalujici prevainé zemni plyn pokryvaji energetickou
spotfebu celého souostrovi. [3] Cely objem stavajiciho i nové vznikajictho odpadu by,
s ohledem na jeho charakter, bylo potfeba stabilizovat a uloZit. Jak dokazuje ve svych pracich
celd tada autorli, je vyhodna casteénd nahrada portlandského cementu mineralnim
vedlejSim produktem, jako je napfiklad popilek, struska nebo mikrosilika. VyuZziti téchto
materiall mlzZe do znacné miry prispét k redukci CO, v ovzdusi. [4][5][6] Jak jiZ bylo zminéno
vySe, popilek je jemny materidl, zachycovany na elektrostatickych odlu¢ovacich pfi spalovani
praskového uhli. [7] Je pouzivan do betonu, aby bylo dosazeno energetické Uspory a dalSich
ekonomickych, ekologickych a technickych vyhod. [5][8] Popilek plsobi v betonu jako
pucolanové aktivni prisada, coz je podle ASTM C125 kfemenny, kifemicity nebo hlinitanovy
materidl, ktery nema ve svoji podstaté hydraulické vlastnosti, ale ve velmi jemném stavu, pfi
malém pridavku cementové slozky a za plsobeni vihkosti, dochazi, pfi bézné teploté a tlaku,
k chemické reakci s hydroxidem vapenatym, ktera ma za nasledek tuhnuti a tvrdnuti smési.
Popilek dokonce ve vétsiné pripadll zlepsuje zpracovatelnost a plisobi pozitivné na dosazeni
konecnych pevnosti betont a malt. [4][5][9]

2. Vstupni suroviny a jejich vlastnosti

Jako vstupni suroviny pro pfipravu polymercementové sanacni malty byly pouZity cement,
popilek, pisek a pfisady. Jednotlivé receptury se od sebe odlisuji mnozstvim pfidaného popilku
a pfisad. Mnozstvi jednotlivych komponent v recepturach pfepoéteno na 1 m? je uvedeno
v Tabulce 1, pfiéemz se vychazelo z objemové hmotnosti malty v ¢erstvém stavu 2200 kg/m?.

Tabulka 1. Provéfované receptury — mnoZstvi na 1 m?

REFS4 | sa-1 | sa-2 | s43

Vstupni surovin
P Y Mnozstvi suroviny [kg]

Cement CEM 152,5N 601,5 | 533,3 | 473,2 413
Popilek (< 0,25 mm) 0 60,2 120,3 | 180,5
Dolomiticky pisek (0-2 mm) (80% > 0.3 mm, 20% < 0.3 mm) 1310,3 | 1310,3 | 1300,3 | 1292,3
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L REFS4 | S4-1 | s4-2 | s4-3

Vstupni suroviny
Mnoistvi suroviny [kg]

Voda 261,9 | 261,9 | 271,4 | 278,9
Kopolymer vinylacetatu a etylenu (EVA) 6 6 6 6
Karboxymethylceluldza 4,99 4,99 4,99 4,99
Krystalizacni prisada Xypex 0 8 8 8
SP 15,3 15,3 15,8 16,3
W/C[] 0,435 | 0,491 | 0,574 | 0,675
W/P [] 0,428 | 0,428 | 0,443 | 0,455
2.1. Cement

Jako pojivo byl pouzit cement CEM | 52,5 N. Jednd se o cement dovazeny z Albanie a byl
skladovan v suchych laboratornich podminkach. Jeho fyzikdalné-mechanické vlastnosti jsou
uvedeny v Tabulce 1.

Tab. 1: FyzikdIné-mechanické vlastnosti pouzitého cementu

Pevnost v tahu za ohybu Mérny | Pocatek | Konec Mérna
P laku [MP
[MPa] evnost v tlaku [MPa] povrch | tuhnuti | tuhnuti | hmotnost
7 dnli 28 dni 7 dnli 28 dni [em?/g] | [min] [min] [kg/m?3]
7,9 9,1 46,9 53,5 5109 150 190 3410

2.2. Dolomiticky pisek

Hlavni sloZzku polymer-cementové malty, vyvijené v ramci tohoto vyzkumu, tvofil dolomiticky
pisek z nalezisté v Italii. Dovezeny dolomiticky pisek prosel predsusenim vsusarné a
nasledné byl preset sitem s velikosti oka 2,0 mm, aby byla zaru¢ena maximalni pozadovand
velikost zrna. Distribuce velikosti ¢astic je znazornéna na Obrdzku 1. Stanoveny podil
jemnych castic mensich nez 300 um byl pfiblizné 25 % a zbytek objemu sestdval ze zrn o
velikosti pfiblizné 0.3—2.3 mm.

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15 1,75 2 2,25 25

Sieve mesh size [mm]

Obrazek 1.: Sitovy rozbor dolomitického pisku
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2.3. Popilek

Popilek, experimentdlné pouzity pfi vyvoji této hmoty, pochazi z tepelné elektrarny Delimara
na Malté. Jednd se o materidl, ktery obsahuje velké mnoZstvi nebezpecnych latek a
predstavuje tedy velkou hrozbu pro Zivotni prostfedi. Pfi makroskopickém ohledani je mozné
dojit k zavéru, Ze obsahuje velké mnozZstvi necistot (zbytky rostlin a korfenli — organika) —
Obr. 2. a je tfeba ho pred vlastnim pouzitim upravovat. V ramci tohoto vyzkumu byl popilek
upraven vysusenim a naslednym presetim pres sito o velikosti ok 250 um (Obr. 3). Upraveny
filtrovy popilek vykazoval mérny povrch 4120 cm?/g a mérnou hmotnost 2380 kg/m3.

i

Obrdzek 3.: Popilek,

R
A g y

bzek 2.: UloZeny popile osahoal velké nz“v '

necistot (vétsinou organika) a shluki jednotlivych zrn pouZivany pri vyzkumu
popilku. upraven presetim

2.4. Krystalizacni pfisada

Byla pouzita krystalizani pfisada Xypex, sestavajici z portlandského cementu, jemného
tfidéného pisku a aktivnich chemickych ptisad. Aktivni slozky difunduji do podkladniho
betonu a reaguji svlhkosti a slozkami ztvrdlého betonu pfitom se vytvafi v pdérech a
kapilarnich cestach betonu krystalické formace, které v betonu utésni trhliny, praskliny a
zvysi tak vodotésnost betonu.

2.5. Kopolymer vinylacetatu a etylenu (EVA) VINNAPAS 4020 N

Tato pfimés v podobé bilého prasku byla pfidavana do malty za ucelem zlepSeni soudrznosti
s podkladem, pevnosti vtahu za ohybu a zlepSeni odolnosti proti otéru. Pouzivd se
s anorganickymi pojivy, jako jsou napfiklad cement, anhydrit, sddry a vdpenny hydrat, pro
vytvoreni flexibilniho lepidla na obklady, konstrukéniho lepidla, sparovaci hmoty, omitky a
spravkové malty.

2.6. Karboxymethylceluléza

Pouzivd se jako pfimés kzadrieni vody, funguje na principu ukldddni molekul vody
a bobtnanim téchto latek, diky tomu dochazi ke zpomaleni vydeje vody cerstvé malty
predevsim ve styku s podkladem. Tim dochazi ke zlepSeni zpracovatelnosti za nepfiznivych
podminek a/nebo u silné nasakavého podkladu. Karboxymethylceluldza byla pfidavana také
za Ucelem zvyseni pridrznosti malty na vertikalniho povrchy podkladniho betonu.
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3. Pouzité metody

Uvedené zkousky byly realizované v ramci spoluprace Vysokého uceni technického v Brné a
University of Malta, Faculty for the Built Environment, pfi feseni problematiky vyuZivani
druhotnych surovin do polymercementovych malt a beton(.

3.1. Pevnost v tahu za ohybu a pevnost v tlaku

Tyto mechanické parametry byly stanovovany podle normy CSN EN 196-1 Metody zkousenf
cementu — Cast 1: Stanoveni pevnosti. Pevnost vtahu za ohybu byla stanovovéna na
zkuSebnich télesech ve tvaru kvadr( orozmérech 40x40x160 mm, tlakova pevnost byla
stanovovana na zlomcich po zkousSce pevnosti v tahu za ohybu pomoci hydraulického lisu,
vyvozujicim silu na plose 40x40 mm.

3.2. SoudrZnost s podkladem

Soudrznost vyvinutych malt s krystalizacni prisadou s podkladem byla provddéna odtrhovou
zkouskou. Byla posuzovdna na betonovych télesech s pouZitym plnivem z odpadniho
vapence (stafi 7 let) ve tvaru krychle 100x100x100 mm, na které byla Cerstva malta,
obsahujici krystalizaéni prisadu, aplikovdna. Po 14 dnech byla stanovovana soudrznost
s podkladem v souladu s normou CSN EN 1542: Vyrobky a systémy pro ochranu a opravy
betonovych konstrukci — ZkuSebni metody — Stanoveni soudrznosti odtrhovou zkouskou.

3.3. Mikrostruktura

Mikrostruktura vzork(l a pritomnost krystalki Xybexu byla sledovana prostrednictvim
skenovaciho elektronového mikroskopu Tescan Mira3 LM.

3.4. Zkouska vyluhovatelnosti

Zkouska vyluhovatelnosti byla provadéna v souladu s vyhlaskou ¢. 294/2005 Sb., ve znéni
vyhl. ¢. 61/2010, 93/2013 a 387/2016 Sbh. - tab. 2.1 - odpad ke skladkovani — vyluh. Byl
stanovovan predevsim obsah celkového a rozpusténého organického, obsah rozpusténych
fluoridd, chloridd, bromidd, dusitan(, dusicnand a siranl, obsah Hg fluorescenéni
spektrometrii, pH bylo stanovovano potenciometricky.

4. Vysledky

Na vzorcich byla stanovovana objemova hmotnost pevnost v tahu za ohybu, pevnost v tlaku,
soudrznost s podkladnim betonem, zkouska vyluhovatelnosti a byla provadéna analyza
mikrostruktury.
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4.1. Objemova hmotnost

Pti stanovovani objemové hmotnosti miZeme pozorovat patrny trend sniZzovani objemové
hmotnosti s rostoucim nahrazenym podilem cementu popilkem. Drobnou anomdlii mGzeme
zaznamenat vzorku s 10% ndhradou cementu popilkem ve stari 28 dni, u tohoto vzorku doslo
k vyznamnému zvySeni objemové hmotnosti, a to pravdépodobné v dlsledku vyraznéjsiho
zhutnéni ¢erstvé malty a naslednym snizenim obsahu vzduchu.

2120
2100

2080

2060

2040 B stéfivzorkd 28 dni
B stari vzorkd 60 dni

2020

2000

1580

1960

Ref 54 54-1 34-2 54-3

Objemovd hmotnost [kg-m7]

Obrdzek 4.: Objemovd hmotnost zkoumanych vzork(

4.2, Pevnosti v tlaku a tahu za ohybu

U stanovenych hodnot pevnosti vtlaku miZeme pozorovat obdobny pribéh jako u
objemové hmotnosti. Se zvysujicim se podilem cementu, nahrazeného popilkem, dochazi ke
snizovani pevnosti v tlaku. Vyjimku opét tvoti vzorek s 10% ndhradou cementu popilkem ve
stari 28 dni. Tento vzorek vykazuje oproti ostatnim vyssi pevnosti, a to jak v tlaku, tak v tahu
za ohybu. Pri zkoumani pevnosti v tahu za ohybu mlZeme naopak pozorovat, Ze s rostoucim
podilem cementu, nahrazenym popilkem, dochdzi k narlistu pevnosti vtahu za ohybu.
Zatimco R. Baboo ve svoji préci [4] dochazi k zavéram, Ze nahrada ¢asti cementu popilkem
prispivd ke zvySeni pevnosti vtlaku a vtahu za ohybu, diky jeho latentné hydraulickym
vlastnostem. V tomto vyzkumu, na rozdil od Baboa, ale poutziti popilku z lokality Delimara
nevedlo k narlistu pevnosti. U pevnosti v tlaku spiSe prispéla tato nahrada k mirnému
poklesu.
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Obrdzek 5.: Pevnost v tahu za ohybu
zkoumanych vzorka

4.3. P¥idrznost k podkladnimu betonu

W stafi vzorkid 28 dni
m staf{ vzorki 60 dni
Ref 534 54-1 542 54-3

Obrdzek 6.: Pevnost v tlaku
zkoumanych vzorka

Vzorek spravkové hmoty vykazuje vynikajici pfidrznost k betonovém podkladu obsahujici
odpadni vapenec jako plnivo. Pfidrznost k podkladu prekracuje 0,85 MPa. V obou pfipadech

doslo k poruseni v podkladnim betonu, coz znamenad, Ze adheze spravkové hmoty je vyssi
nez koheze vlastniho podkladniho materialu.

Tabulka 1.: Stanoveni soudrZnosti s podkladnim betonem

Podkladni beton

PfidrZnost
k podkladu [MPa]

Zpusob poruseni

podkladni beton s 35% podilem
odpadniho vdpence

0,85

50 % povrchu podkladniho betonu,
50 % malta

podkladni beton s 15% podilem
odpadniho vdpence

1,1

30 % povrchu podkladniho betonu,
70 % malta

3 A ST oY

Obrdzek 7.: Zpusob orus"ei vzoku 54-2 pri zkousce pfidrznosti k podkladu

4.4. Zkouska vyluhovatelnosti

Pfi zkousSce vyluhovatelnosti nebylo prokdzano, Zze by hmota S4-3 prekracovala vyhlaskou
stanovené limity pro tfidu vyluhovatelnosti lla. Nebezpecné latky, nachazejici se v popilku, se
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nebudou dle vysledk( zkousky vyluhovatelnosti vyluhovat do okolniho prostredi a Ize proto
vyuzivat vyvinutou maltu v nékterych vhodnych aplikacich bez dalsi potfebné upravy. Vysoky
obsah rozpusténych latek nachazejicich ze vzorku vyvinuté malty S4-3 je zplUsoben vysokym
obsahem cementového tmele.

Tabulka 1. Viysledky zkousky vyluhovatelnosti provddéné dle normy CSN EN 12457-4

Popilek
Delimara —
Parametr odpad ke $4-3 Limit (Ila) | Jednotka | Vyhodnoceni
skladkovani
- vyluh
Hodnota pH 7.75 12.5 min. 6 - vyhovuje
Rozpustény organicky uhlik 23.8 52.0 max. 80 mg/| vyhovuje
Chloridy 13.2 10.1 max. 1500 mg/| vyhovuje
Fluoridy <0.200 <0.400 max. 30 mg/| vyhovuje
Sirany jako SO4 * 8.20 7.96 max. 3 000 mg/| vyhovuje
RL susené (105°C) 122 1800 max. 8 000 mg/| vyhovuje
Hg < 0.00100 <0.00100 max. 0.2 mg/| vyhovuje
As < 0.0500 < 0.0500 max. 2.5 mg/| vyhovuje
Ba 0.0704 1.83 max. 30 mg/I vyhovuje
cd < 0.00500 < 0.00500 max. 0.5 mg/I vyhovuje
Cr 0.0193 0.0714 max. 7 mg/| vyhovuje
Cu <0.0100 <0.0100 max. 10 mg/I vyhovuje
Mo <0.0200 < 0.0200 max. 3 mg/| vyhovuje
Ni <0.0200 <0.0200 max. 4 mg/I vyhovuje
Pb < 0.0500 < 0.0500 max. 5 mg/| vyhovuje
Sb < 0.0500 < 0.0500 max. 0.5 mg/I vyhovuje
Se <0.0250 <0.0250 max. 0.7 mg/I vyhovuje
Zn 0.0261 0.0402 max. 20 mg/I vyhovuje

4.5. Mikrostruktura

Mikrostrukturdlni analyza ukazuje, Ze referenéni hmota obsahuje po mineralogické strance
prevainé CSH gely, kalcit a dolomit. Na snimcich z elektronového mikroskopu nejsou u
vzorkd s obsahem krystalizac¢ni prisady patrné typické krystaliza¢ni novotvary ve tvaru
drobnych jehlicek, které by méla tato prisada vytvaret. Plvodni predstava byla, Ze
krystaliza¢ni produkty obali jednotlivda zrna popilku a vytvofi tak nepropustnou bariéru.
Ktomu ale nedoslo a produkty krystalizacni pfisady nejsou ze snimkl z elektronového
mikroskopu vibec patrné. To mlze byt zplisobeno bud' jejim nedostate¢nym davkovanim,
nebo jejim zreagovanim s hydratacnimi produkty cementu (Obr. 9).
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SEM MAG: 500 x Det: SE

\
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| semnv:300kv | s0pm
AdMas - FAST VUT Brno 1

Obrdzek 8.: Vzorek REF 54
pri zvétseni 500x

AdMaS -FAST VUT Bmo

Obrdzek 9.: Vzorek S4-3

pfi zvétseni 500x
Na Obrdzcich 10 a 11 je moZné vidét zrno cenosféry, ktera nebyla obalena krystalizacnimi

produkty krystalizacni pfisady xypex, vystupuje pouze z amorfniho shluku jednotlivych
hydratacnich produktu., prevazné CSH geld.

s

MIRA3 TESCAN

| SEMHV:30.0 kV ‘Zoum

} # b
SEM MAG: 200 kx| [

SEM MAG: 2.00 kx | Det: SE
‘ SEM HV: 30.0 KV

AdMas -FAST VUT Brmo

Obrazek 10.: Vzorek S4-3
zvétseni 2 000x

AdMas -FAST VUT Brno

Obrdzek 10.: Vzorek S4-3
zvétseni 2 000x

5. Zavér

Popilek, ktery je produkovan tepelnou elektrarnou Delimara na Malté byl zkouman jako
moznd ndhrada casti cementu u spravkovych malt. Tento popilek se vyznacuje vysokym
podilem tézkych kovl a je moiné ho klasifikovat jako nebezpecny odpad. Jeho
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zakomponovanim do polymercementové matrice s obsahem krystalizacni pfisady doslo k
jeho solidifikaci. Jak ukazuje zkouska vyluhovatelnosti, nedochdzi pti jeho ulozeni
k nadlimitnim Unikim nebezpecnych latek. Diky tomu se pfi jeho progresivnim vyuziti
nepredpokldda uvolfiovdni kontaminantl do Zivotniho prostiedi. U vSech zkoumanych
receptur bylo dosazeno vynikajicich fyzikdlné-mechanickych vlastnosti, jako jsou vysoké
pevnosti vtahu za ohybu, pevnosti vtlaku i soudrznost s podkladnim betonem nizsich
pevnosti. Z toho lze tedy usuzovat, Ze pouZziti popilku ve formé ndhrady ¢asti pojivové slozky
je vhodné. Pfinos krystalizaCni pfisady nebyl prokazan, neméla totiz vliv ani na fyzikalné-
mechanické vlastnosti a ani z vysledkd mikrostrukturalni analyzy nebylo patrné, Ze by se ve
strukture vytvofily typické krystalizacni novotvary ve tvaru drobnych jehli¢ek, které by méla
tato prisada vytvaret.

Tyto vysledky vznikly na zakladé spoluprace Vysokého uceni technického v Brné a University
of Malta, Faculty for the Built Environment, pti feseni problematiky vyuZivani druhotnych
surovin do polymercementovych malt a betonu.

Podékovani

Tato prace byla vytvorena v rdmci reSeni projektu AdMaS UP — Pokrocilé stavebni materidly,
konstrukce a technologie a vramci mezinarodni spoluprace mezi Vysokym ucenim
technickym, fakultou stavebni a University of Malta, Faculty for the Built Environment.
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STUDIUM ZMENY MIKROSTRUKTURY VAPENO-SILIKATOVEHO
KOMPOZITU S VYUZITiM VEDLEJSICH ENERGETICKYCH PRODUKTU

STUDIUM OF CHANGING THE CALCIUM-SILICATE COMPOSITE
MICROSTRUCTURE USING ENERGY BY-PRODUCT

Jana Huastavova, Vit Cerny, Rostislav Drochytka

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni,
Ustav technologie stavebnich hmot a dilci

Anotace:

Pojivovou sloZku vdpeno-silikdtového kompozitu tvori pfevazné kalcium hydrosilikdty, a jejich
krystalizace predikuje vysledné pevnostni charakteristiky kompozitu. Vyzkum je zaméren na
vyvoj kalcium hydrosilikdti v kompozitu s vyuZitim druhotnych surovin. Z vysledk( Ize
konstatovat, Ze druhotné suroviny maji vliv na vyvoj mikrostruktury vdpeno-silikdtového
kompozitu.

Annotation:

The binder component of the calcium-silicate composite is predominantly calcium
hydrosilicates and their crystallization predicts the resulting strength characteristics of the
composite. The research is focused on the development of calcium hydrosilicates in
composites using secondary raw materials. From the results we can conclude that secondary
raw materials influence the development of the microstructure of the lime-silicate composite.

Klicova slova:

Vdpeno-silikatovy kompozit, tobermorit, vysokoteplotni popilek, Skvdra, fluidni popilek
Keywords:

Calcium-silicate composite, tobermorite, high temperature fly ash, slag, fluidized bed
combustion fly ash
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1. Uvod

Neustalad potfeba minimalizace dopadu stavebniho priimyslu na ekologii pfinasi fadu novych
vyzkum( vyuZitelnosti druhotnych surovin v technologii vyroby autokldavovaného
porobetonu, stejné tak, jako v jinych odvétvich stavebnictvi. Pfirodni zdroje primarnich
surovin, jako je zejména kfemicity pisek, se neustdle tenci, sniZuje se Cistota zdrojl a tézba
se tak stdvd nakladnéjsi. Ekologicky a ekonomicky aspekt tak vede k hledani nejriznéjsich
alternativ jako alesponi c¢dstecné ndhrady za primdrni zdroje. Je moiné tvrdit, Ze
nejprobadanéjsi a soucasné dlouhodobé nejvyuzivanéjSim zdrojem druhotnych surovin jsou
popeloviny. Zejména pak v oblasti cementovych kompozitli. Cementové kompozity jsou
zpravidla citlivé na nestabilni chemické sloZeni druhotnych surovin, nebo na vyskyt latek,
které se daji povazovat za Skodliviny. Naproti tomu autokldvovany pérobeton disponuje vyssi
mirou tolerance vic¢i proménlivému chemickému sloZeni druhotnych surovin, a nabizi
moznost vyuziti surovin, které se v cementovych kompozitech zcela neosvédcily. Takovou
surovinou je napfiklad hnédouhelna sSkvara. Pravé hnédouhelné Skvare bude v tomto
prispévku vénovana pozornost. Skvara bude porovnana s dal$imi popelovinami, jako je
vysokoteplotni popilek a fluidni uletovy popilek.

Nejprve je zapotrebi stru¢né definovat jednotlivé druhy popelovin, které byly ve vyzkumu
pouzity. Popeloviny obecné vznikaji pti spalovacim procesu. V drtivé vétSiné se jednd o
spalovani hnédého, nebo ¢erného uhli za ucelem vyroby elektrické energie. OvSem, stoji za
zminku, Ze dle predpisu ¢. 185/2001 Sb. bude v Ceské republice platny zakaz skladkovani
komunadlniho odpadu od roku 2024. Proto budou brzy aktudlni také popeloviny vznikajici
praveé pfi spalovani komunalniho odpadu. Timto tématem se jiZ za¢ala zabyvat P. Sebestovd a
kol. [1][2].

1.1. Vysokoteplotni popilek

Jako prvni z pouzitych popelovin bude stru¢né definovan vysokoteplotni popilek. Jedna se o
produkt spalovani uhli v tepelnych elektrarnach. Je charakterizovan jako nejjemnéjsi frakce
pevnych ¢astic obsazenych v kourovém plynu. Tyto ¢astecky jsou zachytavany mechanicky
nebo v soustavé elektrostatickych odlucovacli. Vysokoteplotni popilek je dnes znamym
nahradnim materidlem, pojivem, nebo plnivem pro vyrobu betonu. Velké mnoZstvi popilku
je vyuzivano jako nahrada cementu nebo jako mineralni pfimés [3]. OvSem, aktualni otazka
denitrifikace prozatim znehodnocuje vysokoteplotni popilek pro bezproblémové vyuZiti v
technologii pdrobetonu. V tomto pfispévku byl wvyuZit vysokoteplotni popilek
nedenitrifikovany, aby bylo mozné jednotlivé druhy popelovin |épe porovnat mezi sebou.

1.2. Fluidni popilek

Fluidni popilek vznika jako vedlejsi produkt spalovani uhli ve spalovacim kotli s fluidnim
loZem. Pro odsifeni spalin je pfiddvam mlety vdpenec pfimo do loZe kotle spolecné s uhelnou
vsazkou. Teplota spalovani uhli se pohybuje okolo 800 az 900 °C [4] na rozdil od teploty
spalovani uhli, pfi kterém vznikd vysokoteplotni popilek, coz je 1200 az 1700 °C [5]. Fluidni
popilek je chemicky nestdly, stejné tak je proménliva jeho morfologie. To znesnadnuje Siroké
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uplatnéni fluidnich popilkd. V technologii pérobetonu je oviem fluidni popilek atraktivni
zejména kvlli obsahu reaktivnich hlinitokfemicitant. Nevyhodou je schopnost popilku vazat
kolem svych zrn nultou fazi, coz pfi pfilis vysoké nahradé pisku popilkem vede k razantnimu
sniZzeni pevnostnich charakteristik. Proto se uvadi doporuceny vyse nahrady pisku fluidnim
popilkem do 50 % [3][4].

1.3. Skvara

Tento druh popeloviny je definovan jako anorganicky odpad, vznikajici spalovanim uhli v loZi
kotle, a je charakteristicky nestalosti chemického sloZeni jednotlivych zrn. Skvara obsahuje
(stejné tak, jako predeslé popeloviny) amorfni formu kfemene. Nevyhodou Skvary, jakoZto
pfimési do cementovych kompozitl, je obsah nespdlenych zbytkd uhli a slouceniny siry.
Ovsem pravé pritomné sirany mohou mit, v pfipadé autoklavovaného pérobetonu, pozitivni
vliv na tvorbu mikrostruktury [6][7].

1.4. Mikrostruktura

V komercéné dostupnych produktech, vyrabénych ze smési vdpna, kfemenného pisku,
hydratovaného vapna a vody, ¢astecné tyto slozky reaguji za hydrotermdlnich podminek za
vzniku fazi hydratu kfemicitanu vapenatého (CSH). Pevnost vapenopiskovych produkt(
vytvrzenych hydrotermdlni reakci je zaloZena na tvorbé fazi CSH, které spojuji zrnka
kiremicité latky jako pojivo. Hydrotermalni Uprava vapenopiskovych produktl se provadi v
praxi pfi teplotach pary mezi 150 °C az 220 °C, tlaku par 0,8 1,6 MPa a vytvrzovani o délce 3
az 10 hodin.

Diky hydrotermalni reakci pfi pUsobeni vysokotlaké pary se stdva hydrat kfemicitanu
vapenatého krystalickym tobermoritem, coZz pak zvySuje mechanickou pevnost
vapenosilikatového kompozitu. S kontinudlnim autoklavovanim se tobermorit postupné
preménuje na xonotlit, coZ je nalez, ktery naznacuje, Ze Spatné vytvrzovani v autokldvu muze
poskodit vlastnosti kompozitu [8].

Tobermorit (CasSisO16(0OH)2 - 4H,0) je prirodni vrstevnaty mineral. Jedna se o hlavni slozku
autokldavovaného krfemicitanu vapenatého, jako je vapenopiskova cihla, autoklavovany
porobeton, tepelné izolaéni desky a jiné podobné stavebni materialy. Déle se vyuziva také
jako adsorbent. To je zplsobeno stabilizovanymi tepelnymi vlastnostmi materiald pti vysoké
teploté a velkym specifickym povrchem s vysokou poréznosti [8][9][10]. Existuji dvé
morfologie tobermoritu, a to vldkna a desticky.

Cilem tohoto pfispévku je popis vlivu druhotné suroviny na tvorbu tobermoritu
vapenosilikatového kompozitu za rliznych hydrotermalnich podminek.

2. Materialy a metody
Jak bylo zminéno v dvodu, byly vybrany tfi druhotné suroviny, a to vysokoteplotni popilek

(VP), fluidni popilek (FP) a Skvara. Jako referenéni kiemicitd surovina byl pouZit kfemicity
pisek. Dalsim krokem bylo stanoveni zdkladnich vlastnosti surovin, diky kterém pak mohly
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byt optimalizovany receptury a vytvofeny predpoklady hydrotermadlnich reakci. Poté mohly
byt vyrobeny zkusebni vzorky, na kterych byla studovdna mikrostruktura.

2.1. Charakteristika vybranych surovin

Hlavnim kritériem vybéru surovin byl obsah SiO;, ktery byl v druhotnych surovinach obsazen
v amorfni formé. Na kifemicitych slozkach bylo stanoveno chemické slozeni (Obrazek 1), na
zakladé toho, mohly byt navrzeny receptury. Konkrétné se jednd o obsah SiO, a CaO pro
vypocet receptur tak, aby byl zachovan stanoveny moldrni pomér C/S 0,73. Dale byl
stanoven mérny povrch surovin, ktery by se mél blizit referenénimu kfemicitému pisku.
Suroviny byly popfipadé upraveny zdrobnénim na pozadovanou hodnotu mérného povrchu.
Také byla stanovena objemova hmotnost a nasdkavost surovin.

Pro stanoveni mérné hmotnosti byl pouZit héliovy piknometr AccuPyc Il 1340 Pycnometer.
Mérny povrch surovin byl stanoven permeabilni metodou dle Blaina v souladu s CSN EN
196-6. Nasakavost byla stanovena jako rozdil 24 hodin nasaklého materidlu a suchého
materidlu.
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Obrdzek 1.: Zastoupeni vybranych oxidi v kfemicitych surovindch
2.2. Navrh receptur

Vzhledem k tomu, Ze se jedna o zdkladni vyzkum, slouzici pro ziskani informaci vyuzitelnych
pfi optimalizaci redlnych receptur autoklavovaného pdrobetonu, byly michany vidy jen dvé
slozky. Jednalo se tak 0 100% nahradu pisku druhotnou surovinou. Timto byl vyloucen vliv
ostatnich slozek, které se v realnych recepturdach pdrobetonu nachdzi, a zaroven byl
vyloucen vliv rliznych kombinaci ndhrad. Z tohoto ddvodu, a také z divodu absence pérové
struktury, bude vysledny produkt oznaden jako vapeno-silikatovy kompozit. Pomér surovin
byl vypocten se zachovanim molarniho poméru C/S 0,73. Vysledny pomér surovin je uveden
v Tabulce 1.
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Tabulka 1.: PouZity pomér vdpna a kfemicité slozky

Surovina Pisek FP VP Skvéra
Vapno [%] 40,8 22,0 27,8 27,4
Kfemicita surovina [%] 59,2 78,0 72,2 72,6

2.3. Priprava vzorku

Vapno a kifemicita slozka byly po peclivé suché homogenizaci vymichdny s vodou do
konzistence tekuté kase. MnoiZstvi vody se pohybovalo v rozmezi w = 0,57. Vyjimkou byla
receptura s fluidnim popilkem, kde bylo zapotfebi navysit vodni soucinitel na w = 0,77.
Posléze byla kase nalita do forem pro pfipravu vzorkl o velikosti 20x20x100 mm. Po vyjmuti
z formy byly vzorky ponechdny v laboratornich podminkdch po dobu 24 hodin. Poté byly
vystaveny hydrotermalnim podminkdm pfti teploté 170 °C a 190 °C. Délka hydrotermalni
vydrze byla 4, 8 a 16 hodin. Teplota autoklavovani a délka hydrotermalni vydrze vychazi z
rozpustnosti oxidu kfemicitého a tvorby tobermoritu.

Pro vytvoreni hydrotermalnich podminek byly vyuzity malé autokldvovaci kapsle, které se
skladaly z teflonové vlozky a ocelového obalu. Do teflonové vlozky byl uloZzen vidy jeden
vzorek. Vzorek byl postaven na distan¢ni podlozku, pod kterou bylo nalito mnozstvi vody o
10 % objemu vlozky. Vzorek nesmél byt v kontaktu s vodni hladinou. Poté se kapsle pevné
uzaviela a zajistila proti uvolnéni tlaku. Autoklavovaci kapsle byly vloZzeny do susarny pro
zajisténi potrebné teploty a délky plsobeni. Tésnost kapsli byla ovérena ubytkem hmotnosti
pred a po autoklavovani, kdy nedoslo k Zddnému poklesu hmotnosti.

Po ukonceni autoklavovani byly vzorky vyjmuty z autoklavovacich kapsli a ulozeny do susarny
pfi teploté 40 °C az do ustdleni hmotnosti. Pro pfipravu na studii mikrostruktury bylo nutné
nejprve vzorky zbavit okrajl, a zbyld jadra vzorkl rozemlet ve vibracnim mlyné. Takto
predpripraveny prasek byl proset sitem o velikosti ok 0,5 mm. Zbytek na sité byl opét
rozemlet. Prasek byl poté rozemlet na velikost zrna maximalné 20 um pomoci XRD-mlynu
McCorne v roztoku isopropanolu. Po vysuseni vzniklé suspenze mohly byt vzorky naneseny
na nosi¢e XRD pfistroje Empyrean Panalitical. Vystupem byly XRD diagramy. Tato studie byla
podporena snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie.

3. Vysledky a diskuze

Vliv druhotnych surovin na tvorbu tobermoritu byl sledovdn pomoci studie mikrostruktury,
doplnéné o poznatky fyzikdlné-mechanickych vlastnosti. Je potfeba podotknout, Ze se
jednalo o vapeno-silikatové kompozity, slouzici jako elementarni vzorky, nikoli o normové
funkéni vzorky. Proto hodnoty fyzikdlné-mechanickych vlastnosti nelze brat jako dogma, ale
slouZi pouze pro potvrzeni, nebo vyvraceni predpoklada.
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3.1. Fyzikalné-mechanické vlastnosti

Nejprve byla na vzorcich stanovena objemova hmotnost. Byl sledovan, jak vliv surovin, tak
vliv rezimu autoklavovani na objemovou hmotnost.
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Obradzek 2.: Objemova hmotnost vzorkd

Z vysledkl je patrné, Ze nejnizsi objemové hmotnosti dosahovaly vzorky s fluidnim popilkem.
Hodnoty jsou témér konstantni bez vlivu doby nebo teploty autoklavovani. Pfi teploté 170 °C
je patrny naznak poklesu objemové hmotnosti s rostouci délkou hydrotermalni vydrze, ale
jednd se o pokles v fadech desitek kg/m?3 a proto se da povaZovat za zanedbatelny. Naproti
tomu, vzorky se Skvarou dosahovaly jednoznacné nejvysSich hodnot objemové hmotnosti,
zejména pak pti 190 °C a délce hydrotermalni vydrze 16 hodin. Je pravdépodobné, Ze doslo k
vlivem rozpustnosti amorfniho kifemene k vyplnéni mikroport CSH fazemi, ¢imz se stala
struktura hutnéjsi.
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Obrdzek 3.: Pevnost v tlaku vzorkd
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Podobné jako u hodnot objemovych hmotnosti vzork(, byly zaznamendny nizké a konstantni
hodnoty pevnosti v tlaku u vzorkd s fluidnim popilkem. Z vysledk( vychazi najevo, Ze pfi
100% nahradé ma fluidni popilek negativni dopad na pevnosti v tlaku i pfi teploté 190 °C bez
vlivu doby autokldvovani. Toto zjisténi je v souladu s Kurama a kol. [3]. Nejvyssi narUst
pevnosti v tlaku byl zaznamenan u referenéniho vzorku pfi 8 hodindch autokldvovani. Zde
hodnota pevnosti v tlaku vzrostla o 80 % pfi zvySeni teploty ze 170 °C na 190 °C. Je to dano
pravé rozpustnosti krystalického kiemene, kdy je teplota 170 °C nedostacujici pro tvorbu
CSH fazi. Nejblize hodnotami pevnosti v tlaku referencnim vzork(im, jsou vzorky se Skvdarou.
Ty dosahovaly velmi podobnych hodnot, s konstantnim narlstem pfi prodluzovani doby
autoklavovani pti 190 °C. Zajimavého vysledku dosahl i vzorek s vysokoteplotnim popilkem
pfi 16 hodinach autoklavovani a teplotou 190 °C, kdy se rovnal opét referenénimu vzorku.
Ovsem z ekonomického hlediska by byla doba 16 hodin autoklavovani neekonomickd, a tak
Ize Tici, Ze referenéni hodnoty dosahl pouze vzorek se Skvarou.

3.2. Mikrostruktura

Pro studium mikrostruktury v této fazi zakladniho vyzkumu byl brdn zietel na intenzitu
difrakéni linie tobermoritu, popfipadé kfemene a portlanditu, jakoZto kvalitativni zhodnoceni
vyvoje. Vysledky z XRD analyzy byly doplnény o poznatky se skenovaci elektronové
mikroskopie.
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Obrazek 4.: Intenzita difrakcni linie tobermoritu ve vzorcich dle XRD analyzy

Vzorek s piskem, autokldvovany pfi 170°C, dle predpokladu nevykdzal pfitomnost
tobermoritu. Teplota byla pfilis nizka na rozpusténi krystalickych zrn kfemene. OvSem pfi
190 °C dosahoval vzorek s piskem pfi 16 hodinach autoklavovani vysoké intenzity difrakéni
linie tobermoritu. Teplota i doba autokldvovani poskytla prostor pro tvorbu dlouhych silnych
krystalG tobermoritu. Zaroven dochazelo ke snizovani difrakéni linie obsazeného kfemene
a portlanditu, mineraly se rozpoustély pravé ve prospéch tvorby tobermoritu.

Co se tyce fluidniho popilku, tak jako ve fyzikdlné-mechanickych vlastnostech, tak i zde se
zda byt pomérné stabilni, Cili neproménlivou surovinou v zavislosti na vlivu autoklavovaciho
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rezimu. Intenzity difrakéni linie tobermoritu jsou jen o néco malo vyssi teploté pti 190 °, nez
pfi 170 °C. Presto je vidét, stejné jako u ostatnich druhotnych surovin, Ze teplota 170 °C je
pro rozpustnost amorfni faze oxidu kfemicitého dostacujici. Zajimavé vysledky ovsem vykazal
vzorek se Skvdarou. Na rozdil od pisku a vysokoteplotniho popilku, kdy jsou intenzity difrakéni
linie tobermoritu nejvyssi pfi 16 hodinach, je ve vzorku se Skvarou témér stejné vysoka
intenzita difrakéni linie tobermoritu jiz pfi 8 hodinach autokldvovani (porovnavano pfi
190 °C). Je pravdépodobné, Ze obsah siranli ve Skvare podpofil vyvoj tobermoritu. Dle SEM
analyzy krystaly tobermoritu mély morfologii podobnou delSim silnym platim, stéle jesté
pfipominajici strukturu zvanou ,,house of cards”. Dle Chucholowski a kol. [5] je pravé tato
struktura pficinou vy$Sich mechanickych pevnosti vysledného produktu, neZz struktura
tenkych jehlicek, jak to bylo doposud obecné prezentovano.

Pokud jsou porovnany hodnoty intenzity difrakéni linie tobermoritu s hodnotami dosazenych
pevnosti v tlaku, lze si vSimnout jisté zavislosti hodnot pevnosti v tlaku na intenzité difrakéni
linii tobermoritu. Referencni vzorek prokazuje zdvislost pevnosti v tlaku na teploté, tedy na
rozpustnosti krystalického kfiemene a tim i na tvorbé tobermoritu v mikrostrukture. Pti 4
hodinach autoklavovani, kdy nebyl pfi 170 °C detekovan tobermorit, sice byla dosazena vyssi
pevnost v tlaku nez pfi 8 hodinach, ale to se da pfisoudit funkci nerozpusténého pisku
jakoZto plniva a nikoli pojiva. Dale je patrné, Ze s rostouci intenzitou tobermoritu pfi 190 °C
vzristala podobné i pevnost v tlaku vzork(. Viditelné je to u vzorku s vysokoteplotnim
popilkem, Skvarou a defacto i u vzorku s fluidnim popilkem.

3.3. Shrnuti

Pfi celkovém srovnani pouzitych surovin bylo zjisténo Ze, fluidni popilek mlze snizovat
objemovou hmotnost vapenosilikdtového kompozitu, ovSsem plnd ndhrada ma negativni
dopad na mechanické vlastnosti. Vysokoteplotni popilek je fadu let ozkousSena surovina, a pfi
dobé delsi nez 8 hodin autoklavovani pri teploté 190 °C muze zachovavat pevnost v tlaku
srovnatelnou s piskovym porobetonem. A v posledni fadé bylo zjisténo, Ze vzorky se Skvérou
vykazovaly nejkvalitnéjsi mikrostrukturu, coZz se také odrazilo na pevnosti v tlaku i na
objemové hmotnosti. Vyssi hodnota objemové hmotnosti se da brat jako negativni zjisténi,
ale vzhledem k tomu, Ze se jedna o zdakladni vapeno-silikdtové kompozity bez pdrové
struktury, nelze vyvodit jednoznacné zdavéry, zda by méla Skvara negativni dopad i na
objemovou hmotnost autokldvovaného pérobetonu.

4. Zaveér

V prispévku byly porovnany tfi rizné druhy popelovin, a to vysokoteplotni popilek, fluidni
popilek a sSkvdra a jejich vliv na mikrostrukturu a fyzikdlné-mechanické vlastnosti
vapenosilikatového kompozitu. Ze zjisténych Udaju a s prihlédnutim na rezim autoklavovani
8 hodin pfi teploté 190 °C vyplyva jako nejzajimavéjsi surovina Skvdra. Tato mize mit ve
vyrobé autoklavovaného pdérobetonu slibny potencidl. Jeji pfimés by mohla podpofit tvorbu
tobermoritu v mikrostrukture pfi zachovani pevnosti v tlaku. Je ovSem zapotrebi provést
jesté radu navazujicich vyzkum{, a vénovat pozornost napfiklad vlivu rizného davkovani.
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Podékovani

Tento prispévek byl zpracovan v ramci projektu FV10284 , Pokrocila technologie piskového
porobetonu s podilem druhotnych surovin a efektivnéjsim vyuZitim ptirodnich zdroju“ a dale
byl financovan v ramci projektu FAST-J-18-5435 ,Ovéreni rliznych typu kfemicitych surovin
pro syntézu tobermoritu ve vapenosilikatovych kompozitech”.
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KREMICITE POPILKY PO DENITRIFIKACI S CEMENTARENSKYMI
ODPRASKY JAKO SOUCAST HYDRAULICKEHO SILNICNIHO POJIVA

SILICEOUS FLY ASH AFTER DENITRIFICATION WITH CEMENT KILN
DUSTS AS A PART OF HYDRAULIC ROAD BINDER

Frantisek Kresta

SG Geotechnika a.s., pracovisté Ostrava

Abstract

Fly ash is a secondary material with long tradition of utilisation in Czech republic. Besides its
applications as fill there are attempts to prepare a new hydraulic road binder with fly ash. In
2018 laboratory tests to analyse possibility of soil treatment by fly ash after denitrification by
the SNCR method with content of ammonium ions up to 100 ppm and cement kiln dust (CKD)
mixtures were carried out.

Increasing of CBR values of silty clays (Cl) treated by mixtures of fly ash and CKD was
observed with positive effect of CKD. Higher was the CKD content; higher was the CBR just in
case of 3% of mixture.

However, any mixture of fly ash and CKD does not fulfil demands of European standards for
hydraulic road binders from the unconfined compressive strength point of view. Therefore,
the new binder was prepared by mixing of 60% of fly ash after SNCR, 30% of Portland clinker
and 10% of CKD. This binder was classified in the class N2 for normally hardening hydraulic
road binders (EN 13282-2). This binder will be in 2019 tested in trail tests in the field.
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1. Uvod

Popilky jsou velmi rozSifenou druhotnou surovinou a jejich pouziti v dopravnich stavbach ma
v Ceské republice dlouhou tradici. Vedle aplikaci popilki jako sypaniny se objevuji snahy
o zvyseni jejich pridané hodnoty, kdy budou soucasti hydraulickych silni¢nich pojiv [3].

Vroce 2018 probéhly laboratorni zkousky pro ovéfeni Upravy zemin smeési popilku po
denitrifikaci metodou SNCR z Elektrarny Trebovice v Ostravé a cementarenskych odpraski
z cementarny Horné Srnie (Slovensko) [1] s cilem vyuZit co nejvice druhotnych suroviny
z energetiky a vyroby cementu.

Cilem bylo pfipravit normdlné tuhnouci hydraulické silni¢ni pojivo a ovéfit jeho moznosti
v oblasti Upravy zemin.

2. Vstupni materialy a jejich vlastnosti

Pro ovérovani moznosti Upravy byly zvoleny sprasové hliny (Cl) tuhé konzistence s optimalni
vihkosti wopt=16.0%. Hodnota okamZitého poméru unosnosti neupravenych zemin byla
IBI=5.1%.

Kfemicity popilek po denitrifikaci metodou SNCR obsahoval max. 100 ppm amonnych iontd.
Jeho maximdlni suchd objemova hmotnost byla pdmax=1200 kg.m3 a optimalni vihkost
Wopt=28.0%. Popilky byly tvofeny materidlem o velikosti zrna do 1 mm. ProtoZe byl popilek
odebran primo zfiltrd v Elektrarné Trebovice, byl suchy. Jeho pfirozend vlhkost byla
wn=0.1%.

Cementdarenské odprasky (cement kiln dust) byly rovnéz suché a byly tvofeny zrny do 1 mm.
Tvar zrn cementarenskych odpraskd byl velmi podobny tvaru zrn popilk( (obrazek 1).

Byly posuzovany nasledujici smési popilk(i a odprask(
- 100% popilkl po denitrifikaci metodou SNCR

- 80% popilkd + 20 odpraski

- 50% popilkQl + 50% odprasku

- 20% popilkQl + 80% odprasku

- 100% odpraskd.
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WD HV ‘ WD  pressure
2:40:55 PM 500 x |BSED 20.00 kV|9.2 mm 50Pa |6.0(2:47:24 PM 400 x BSED 20.00 kV|10.2 mm 50 Pa
Obrazek 1.: Zrna kremicitych popilki po denitrifikaci (zvétseno 500x) — vlevo a zrna

cementdrenskych odpraski (CKD) (zvétseno 400x) - vpravo

3. Hodnoty okamzitého poméru tnosnosti (IBI) a CBR

Pfipravené smési popilk(i a odpraskd byly smiseny v mnoZstvich 3%, 5% a 7% se zeminou
a byly stanoveny hodnoty IBI, CBR po 3 dnech zrani 96 hodinach syceni a CBR po 28 dnech
zrani a 96 hodinach syceni. Vysledky jsou shrnuty v tabulkach 1 az 3.

Tabulka 1.: Vysledky zkousek IBl po priddni smési popilki po denitrifikaci a odpraski se
zeminou (Cl) pro ddvkovdni 3%, 5% a 7% smési

Smés 0% 3% 5% 7%
100% popilek 51 11,1 11,7 16,0
80% popilek + 20% CKD 51 12,0 15,4 20,3
50% popilek + 50% CKD 5,1 14,8 18,3 25,5
20% popilek + 80% CKD 51 17,4 20,7 24,7
100% CKD 51 16,5 21,4 21,2
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Tabulka 2.: Vysledky zkousSek CBR po priddni smési popilki po denitrifikaci a odpraski se
zeminou (Cl) pro ddvkovadni 3%, 5% a 7% smési po 3 dnech zrani a 96 hodindch syceni

Smés 3% 5% 7%

100% popilek 10,6 15,5 16,8
80% popilek + 20% CKD 24,3 38,7 47,5
50% popilek + 50% CKD 30,7 60,3 84,8
20% popilek + 80% CKD 55,0 79,4 112,8
100% CKD 52,5 84,9 95,7

Tabulka 3.: Vysledky zkousSek CBR po pfiddni smési popilk( po denitrifikaci a odpraski se
zeminou (Cl) pro ddvkovdni 3%, 5% a 7% smési po 28 dnech zrdni a 96 hodindch syceni

Smés 3% 5% 7%
100% popilek 14,1 18,3 23,0
80% popilek + 20% CKD 23,9 41,5 52,2
50% popilek + 50% CKD 48,7 62,8 83,6
20% popilek + 80% CKD 58,1 87,4 120,3
100% CKD 59,4 100,8 111,3

Hodnoty okamZzitého poméru Unosnosti (IBI) rostly s mnozstvim smési popilkl a odprasku
a s rostoucim podilem odprask(i ve smési pro Upravu. Vyjimkou byla pouze smés zemin
s odprasky, kde maximalni hodnoty IBI bylo dosazeno pfi davkovani 5% odpraskd
(IBI=21.4%). PFi davkovani 7% odpraskd byla hodnota IBI=21.2%. Navic pfi davkovani 3%
odpraskd bylo dosazeno nizsi hodnoty IBI po smiseni se zeminou nezZ v ptipadé, kdy byly
zeminy smiseny se 3% smési, ve které bylo 20% popilkd a 80% odpraskud) [1]. Nazorné jsou
zavislosti hodnoty IBI na druhu smési a jejiho davkovani prezentovany na obrazku 2.
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Obrdzek 2.: Zavislost hodnoty IBI zeminy (Cl) se smési popilku po SNCR a CKD na ddvkovadni
smési

Jiz pfi 3% davkovani vSech smési (tedy i popilkd bez odpraski) se sprasovymi hlinami (Cl) pfi
optimalni vlihkosti byly hodnoty IBI vy$si neZ poZadavek pro pouzZiti upravenych zemin do
nasypu (IBl=min. 10%). Zatim nebyly provedeny zkousky pfipravenych smési s prevlhéenymi
zeminami.

Hodnoty CBR po 3 dnech zrani a 96 hodindch syceni i po 28 dnech zrdni a 96 hodinach syceni
pro jednotlivé smési jsou prezentovany na obrazcich 3 a 4. Byl zaznamenan stejny trend jako
u hodnot okamzitého poméru unosnosti, kdy s rostoucim mnoZstvim odpraskd ve smési
a s vy$Sim davkovanim smési rostly i hodnoty CBR. Stejné jako u hodnot okamzitého poméru
unosnosti byla pfi dadvkovani 7% odpraskid zmérena nizsi hodnota CBR neZ v pfipadé smési
80% odpraskl a 20% popilka.
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Obrazek 3.: Zavislost hodnoty CBR po 3 dnech zrdni a 96 hodindch syceni zeminy (Cl) se smési
popilku po SNCR a CKD na davkovadni smési
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Obrdzek 4.: Zdvislost hodnoty CBR po 28 dnech zrdni a 96 hodindch syceni zeminy (Cl) se
smési popilku po SNCR a CKD na ddvkovdni smési

Vyvoj v Case pro jednotliva davkovani smési popilkli a cementarenskych odpraskd je uveden

na obrazcich 5 az 7.
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Obrazek 5.: Vyvoj hodnoty CBR zeminy (Cl) se smési popilku po SNCR a CKD v ¢ase pro 3%

smési
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Obrazek 6.: Vyvoj hodnoty CBR zeminy (Cl) se smési popilku po SNCR a CKD v case pro 5%

smési
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Obrazek 7.: Vyvoj hodnoty CBR zeminy (Cl) se smési popilku po SNCR a CKD v ¢ase pro 7%

smési
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Vyjma ddavkovani 3% smési 50% popilkli a 50% odpraskl, kdy byl zaznamenan mezi
hodnotami CBR po 3 dnech zrani a 28 dnech zrdni narlst, u viech ostatnich smési jiz nebyl
narlst po 28 dnech zrani tak vyrazny.

Smés zeminy s popilkem bez pfimési odpraskl dosahla minimalni poZzadované hodnoty CBR
pro upravené zeminy v aktivni zoné (CBR=min. 15%) teprve pti ddvkovani 5% a 7%.

Zjisténé zavislosti plati pro upravu sprasovych hlin s optimalni vlhkosti. Zatim nebyly
provedeny zkousky na prevlhéenych zemindch.

| presto byl potvrzen pozitivni vliv cementarenskych odpraskl ve smési. Na druhou stranu
Uprava zemin pouze témito odprasky nebyla tak ucinna jako u smési s podilem alespor 20%
popilka [22].

4. Pucolanita smési popilkli a odprasku

Kfemicité popilky po denitrifikaci nevykazovaly témér Zadnou pucolanitu. Pucolanita byla
stanovend podle upravené Chapellovy zkousky, ktera spociva v kvantifikaci mnoZstvi
fixovaného hydroxidu vapenatého na pucoldnovém materidlu na zakladé pouzitého objemu
kyseliny chlorovodikové pfi titraci. Bylo indikovano 377.55 mg fixovaného hydroxidu
vapenatého, z ¢ehoz vyplyva, Ze popilek nevykazuje vyraznéjsi pucolanové vlastnosti a slouzi
pouze jako jemné plnivo [1], [4].

Pro dalsi vyzkum byly proto vybrany smeési tvorené 50% popilkd po denitrifikaci metodou
SNCR a 50% cementarenskych odpraskd a 80% popilkd po denitrifikaci metodou SNCR a 20%
cementarenskych odpraskd.

U zkouSenych smési se nepodafilo provést pozadované zkousky pro hydraulickd silniéni
pojiva, kam by logicky navrzené smési mohly patfit. Smési s obsahem 60-100% odprasku
(CKD) se vyznacovaly rychlym tuhnutim do 90 minut bez narlstu pevnosti. Dochazelo pouze
k vysusSeni smési [1].
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Obrazek 8.: Vyvoj teploty smési popilki a odpraski v case
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Tabulka 4.: Pevnost v prostém tlaku pfipravenych smési popilku po denitrifikaci
a cementdrenskych odpraski

Pevnost v tlaku (MPa)
Vzorek 7 dni 28 dni 56 dni
CKD nové 2,6 <2 -
10PP/90CKD - <1,5 -
20PP/80CKD - <1,5 -
30PP/70CKD - <1,5 -
40PP/60CKD - 1,50 1,70
50PP/50CKD <1 3,00 3,70
60PP/40CKD <1 3,35 4,30
70PP/30CKD <1,5 3,70 5,20
80PP/20CKD - 3,70 4,20
90PP/10CKD - 2,30 2,75
100PP - - -

Pevnosti pod 1.5 MPa nebylo mozné zméfit, dochdzelo k rychlému droleni a rozpadu vzorku
pod minimalnim tlakem (i v ruce). Minimalni pozadavek normy pro normalné tvrdnouci
hydraulicka silni¢ni pojiva (CSN EN 13282-2) je 2.5 MPa po 56 dnech tuhnuti [6], pro rychle
tvrdnouci pojiva dle €SN EN 13282-1 pak minimalné 12.5 MPa po 28 dnech tuhnuti [5].

A

Obradzek 9.: Téleso smési tvorené 80% popilku po denitrifikaci SNCR a 20% cementdrenskych
odpraski (CKD)

Pficinou byla pfedevsim jemnost mleti, kdy zbytek na sité 0.09 mm byl u vétSiny smési vyssi
neZ pozadavek norem pro hydraulicka silni¢ni pojiva (max. 15%) (tabulka 5)
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Tabulka 5.: Vysledek prosévaci zkousky pro vybrané smési

Prosévaci zkouska
Vzorek Zbytek na sité 0,09 mm (g) (%)
100% CKD 14,8 59,2
100% popilku po SNCR 3,9 15,6
50% popilku po SNCR +50% CKD 10,7 42,8
80% popilku po SNCR +20% CKD 6,6 26,4
60PP/30CEM/10CKD 3,7 14,8
70PP/20CEM/10CKD 4,2 16,8
80PP/10CEM/10CKD 4,9 19,6

Cementarenské odprasky obsahovaly vysoky podil chloridi, dochazelo ke shlukovani
a vytvareni kulicek (obrazek 10).

Obrdzek 10.: Vytvareni “kuli¢ek” z cementdrenskych odpraski

5. Zavéry a doporuceni

Vysledky vyzkumu prokazaly mozZnosti pouZiti smési popilkll po denitrifikaci s obsahem
amonnych iontd do 100 ppm ve smési s cementarenskymi odprasky pti Upravé zemin.

Pri davkovani smési tvorené 80% popilkll a 20% CKD bylo dosaZeno pfi Upravé jilli se stredni
plasticitou s vlhkosti bliZici se vlhkosti optimalni hodnot CBR vyssich nez 15% (pozadavek na
minimalni hodnotu upravenych zemin v aktivni zoné pozemnich komunikaci) [7].
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S rostoucim podilem cementarenskych odprask( stoupala i vysledna hodnota CBR ve smési
se zeminami.

Velmi nadéjnd byla smés tvorena 80% popilkd a 20% cementarenskych odpraskd. Bohuzel,
tato smés, ani smési 50% popilkli a 50% odpraskd nesplrovaly pozadavky norem pro
hydraulicka silni¢ni pojiva, tfebaZze bylo dosazeno poZadovaného narlstu pevnosti zemin
upravenych témito smésmi.

V dalSim vyzkumu byl proto k popilku po denitrifikaci a odpraskim pridavan portlandsky
slinek CEM | 42.5N, ktery zajistil dostatecnou jemnost vysledné smési a proveditelnost
zkousek.

Smés 60% popilku, 30% slinku a 10% odprask(i vykazovala pevnost v prostém tlaku po
56 dnech 14.5 MPa, s objemovou stalosti 1 mm a poc¢atkem tuhnuti 175 minut a bylo mozné
zaradit tuto smés mezi normalné tuhnouci pojiva tridy N2 [6].

Takto pfipravené pojivo bude v roce 2019 ovéfovano v poloprovoznich zkouskach s pouZzitim
stavebni mechanizace.
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POROBETON Z POPILKU PO SELEKTIVNiIi NEKATALYTICKE REDUKCI

AUTOCLAVED AERATED CONCRETE BASED ON FLY ASH AFTER
SELECTIVE NON-CATALYTIC REDUCTION

Matéj Lédl?, Lucie Galvankova?, Rostislav Drochytka?

1Ustav technologie stavebnich hmot a dilcd, Fakulta stavebni,
Vysoké uceni technické v Brné
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Anotace:

Cldnek se vénuje konzistenci cerstvé smési, fyzikdlnim a mechanickym vlastnostem
autokldvovaného porobetonu, vlivu amoniaku na tvorbu tobermoritu, zbytkovému obsahu
amoniaku a moznosti omezeni uniku amoniaku z Cerstvé smési pri michdni pomoci oSetreni
popilku taninem.

Annotation:

This paper is focused on the consistency of fresh slurry, physical and mechanical properties of
autoclaved aerated concrete as well as on the residual content of ammonia and possibility of
reduction of leakage of ammonia from the fresh slurry during the mixing process utilizing a
tannin treatment of fly ash.

Klicova slova:

Pdorobeton, popilek, selektivni nekatalytickd redukce, tobermorit, amoniak, tanin
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Autoclaved aerated concrete, selective non-catalytic reduction, tobermorite, ammonia,
tannin
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1. Uvod

Aby se snizil obsah oxid{ dusiku, obecné oznacovanych jako NOx vcetné oxidu dusnatého
(NO) a oxidu dusicitého (NO2), byla v rdmci Evropské unie zavedena pfisna legislativa [1-4],
ktera plati v Ceské republice od roku 2016 a plati pro spalovaci zafizeni, jako jsou napfiklad
uhelné elektrarny [5]. Prijatd technologicka opatfeni zahrnuji pouZiti mocoviny [6] nebo
vstfikovani ¢pavkové vody do koufovych plynl v systémech selektivni katalytické (SCR) a
nekatalytické redukce (SNCR), které zpUsobuji kontaminaci uletového popilku, vznikajiciho
pfi spalovani, mnozstvim amoniaku ve formé NH4HSO4 Ci (NH4)2S04 [7].

Technologie ,Sedého” pérobetonu (PB) vyuZivala popilku jako zdroj oxidu kfemicitého (SiO3)
ve velkych objemech (az do 80 % hmotnosti suchych slozek), ale diky silnému zapachu
toxického amoniaku uvolnéného béhem vyrobniho procesu se popilek stal nezadoucim pro
vyrobu pdérobetonu, coz ma velky dopad na Zivotni prostredi, jelikoz velké objemy popilku
musi byt vyuzita jinym zplsobem nebo musi byt ndkladné uloZeny na skladku a misto toho
musi byt pouZit ptirodni pisek. Mechanismus uvolfiovdni amoniaku je vyjadien v rovnici 1.

NH} + OH™ < NH; 1T +H,0 (1)

V pérobetonu je hlavnim nositelem pevnosti mineral tobermorit. Tento mineral vznika reakci
oxidi kifemiku a vapniku v hydrotermalnich podminkach (174-193 ° C a 0,8-1,3 MPa v
pritomnosti nasycené vodni pary) pti idealnim molarnim poméru CaO/SiO; = 0,8-1,0. Patfi do
skupiny hydratovanych kremicitan(i vapenatych s chemickym vzorcem CasSisO16(OH)2.4H20.
Jako zdroj CaO nezbytny pro reakci se obvykle pouziva vapno a portlandsky cement a jako
zdroj SiO; kifemicity pisek, popilek apod. Hlinikovy prasek je vétSinou pouzivan jako cinidlo
vytvarejici lehkou pdrovitou strukturu. Kdyz se vSechny praskovité slozky smisi s vodou,
vytvori se prvni produkty hydratace za atmosférickych podminek. Pfi aplikaci
specifickych hydrotermadlnich podminek maji podle rovnice 2 pocatecni gelové faze kalcium
hydrosilikatl tendenci transformovat se v krystalické faze — tobermorit a dale na nezadouci
mineral — xonotlit s horSimi mechanickymi vlastnostmi [8].

cca 1h cca 3h cca 4-5h >12h
Ca0 + Si0, + H,0 —— CSH(II) —— CSH(II) —— tobermorit —— xonotlit (2)

Hlinik plsobi jako ¢inidlo, které vndsi vzduchové pdry do matrice, avSak amonné soli
obsazené v popilku mohou také vnaset dalsi péry. R.M. Dilmore a R.D. Neufeld [9] zkoumali
vhodnost poufZiti popilku po SCR / SNCR pro vyrobu pdrobetonu s pozitivnimi vysledky. Také
L. Shou et al. [7] se zaméfili na dynamiku uvolfiovani amoniaku v betonu pfi pouziti
kontaminovaného popilku.

Za ucelem podpory pouzivani popilku po denitrifikaci v technologii vyroby stavebnich
materiall na bazi cementu a vapna Bittner et al. [10] popisuji patentovanou technologii
pouzivani vapna a vody jako zplsobu osSetfeni popilku za ucelem jeho dekontaminace. Po
vysuseni mlZe byt bezpecné vyuzit. Dalsi zplisob odstranovani amoniaku popisuje Giampa ve
své studii [11], kde se béhem procesu spalovani ve fluidnim loZi z popilku s vysokym
obsahem uhliku amonné soli rozkladaji diky vhodné teploté a trvani spalovaciho procesu.
Dals$i mozZnosti odstranéni amoniaku jsou zaloZzeny na pridani aktivnich chemikalii
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potlacujicich uvolfovani amoniaku. Jeden takovy zpuUsob byl testovan a patentovan
kolektivem prof. Ptdcka [12], ktery je zaloZen na pfidavku taninu ve vodné disperzi do
popilku. Tanin s amonnymi slouceninami vytvari nerozpustné slouceniny, ¢imz vyznamné
snizuje uvolfiovani amoniaku v alkalickém prostfedi smési.

Tanin patfi do skupiny pfirodnich rostlinnych polyfenoll s vysokou molekulovou hmotnosti,
které jsou schopny vazat se s amoniakem, ktery produkuje slou¢eniny nerozpustné ve vodé
[13]. Taniny lze izolovat z obnovitelnych pfirodnich zdroji, prevazné z kry strom0 (akacie,
dubu, buku, bfizy) nebo z rlznych druhl ovoce nebo bobuli (hrozny, bezinky, borlvky).
VyuZitelnost pfirodnich taninl jako snadno pfistupného a obnovitelného zdroje slouceniny
pro odstranovani amoniaku se jevi jako slibné feSeni v pfipadé snizeni jejich vyrobnich
nakladl [13, 14].

Tato studie je zaméfena na porovnani vlivu rliznych obsahl amonnych iontl v popilku na
pocatecni konzistenci Cerstvé kase, zbytkovy obsah amonnych iont( ve ztvrdlé provzdusnéné
matrici a také vliv na objemovou hmotnost, pevnost v tlaku a tvorbu tobermoritu béhem
autoklavovani. Jako zplsob redukce uniku amoniaku z ¢erstvé smési bylo testovano poufziti
popilku pfedem oSetfeného taninem.

2. Popis experimentu a materialQ
2.1. Materialy

K pripravé pérobetonu byl jako hlavniho zdroj kiemicitych materialt pouzit kiemicity popilku
(FA). Jako pojivo byla pouzita smés vapna a portlandského cementu CEM | 52,5N spolu s
energosadrovcem (CaS04.2H,0) jako pomocnou surovinou. Jako plynotvorné cinidlo byl
pouzit velmi jemny hlinikovy prasek a pro jeho odmasténi a lepsi separaci hlinikovych ¢astic
bylo pouzito také malé mnozstvi povrchové aktivni latky. Chemické sloZeni hlavnich surovin
je uvedeno v tabulce 1 a davkovani smési je uvedeno v tabulce 2. Tanin pro redukci unikani
amoniaku byl pouZit v laboratorni Cistoté od spolecnosti Lach-Ner.

Testovalo se 8 SarZi smési stejného sloZeni surovin, pricemz popilky mély riizné koncentrace
amonnych iontd (0 ppm; 30 ppm; 40 ppm; 50 ppm; 100 ppm; 150 ppm; 200 ppm, 250 ppm)
vlivem pfidani hydrogensiranu amonného (NH4HSO4). Namérend koncentrace amonnych
iontd v popilku je uvedena v tabulce 3.

Nejprve se smichal popilek, hlinikovy prasek, povrchové aktivni ¢inidlo, odmastovaci kapalina
a voda o teploté 40 °C. Tato smés se michala po dobu 60 s a poté se pfidal cement, vapno a
energosadrovec. Suspenze se intenzivné michala po dobu 20 s. Malé mnozZstvi smési se vlilo
do valce pro stanoveni konzistence a zbytek se nalil do predehratych forem 100x100x100
mm do 2/3 vydky. Cerstvd hmota byla ponechdna narlst ve formé a zatuhnout. Po 48
hodinach byl pferost odfiznut a télesa byla odformovdna. Autokldvovani trvalo 8 hodin
v laboratornim autoklavu pfi 190 °C. Kapacita laboratorniho autoklavu je 275 | a maximalni
tlak mGze byt 20 bar( a teplota 220 °C. Vzorky pdrobetonu byly umistény do susici komory a
ponechdny 48 hodin susit pfi 50 °C.
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Tabulka 1.: Chemické sloZeni zakladnich surovin

Parametr Popilek [%] Cement [%] Vapno [%]
SiO; 53,3 18,59 -
Al;03 26,9 5,87 -
Cao 2,10 62,39 95,62 (92 volné)
Fe 03 5,98 3,33 -
FeO - 0,4 -
K20 2,03 0,86 -
MgO 1,31 2,65 0,79
Na20 0,23 1,16 -
MnO 0,0387 0,05 -
TiO2 1,7 0,43 -
P20s 0,12 0,22 -
(SO4)* 0,12 2,98 0,07
Ztrata Zihanim - 1,3 3
Tabulka 2.: SloZeni smési

Slozka hm. [%]

Vapno 25,4
Cement CEM I52,5N 11,6
Popilek 57,3
Sadrovec 5,7
Hlinikovy prasek 0,085
Pomér voda / pevné slozky 0,58 [-]

Tabulka 3.: Namérend koncentrace amonnych iont( v popilku

Vzorek Koncentrace amonnych iontl [ppm]

PO 1,69

P_30 28,98

P_40 37,64

P_50 45,30

P_100 90,72

P_150 141,43

P_200 196,06

P_250 253,43
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2.2. ZkuSebni postupy

Konzistence Cerstvé suspenze byla stanovena mérenim priméru rozliti Cerstvé suspenze tak,
Ze byla nalita do valce (d = 70 mm, h =52 mm, objem = 0,2 |). Poté se valec zdvihl a suspenze
vytekla na podlozku a primeér rozlivu se zméfil ve dvou kolmych smérech. Hodnota priitoku
se vypocetla jako priimér dvou hodnot.

Na smési s popilkem P_40 (koncentrace amonnych iontd odpovidd vzorku odebranému
z filtru elektrarny) byl testovan pridavek taninu pro redukci unikajiciho zapachu. Nejprve se
nechal rozpustit tanin (2 % z hmotnosti popilku) v pfebytku vody, do ni byl poté pfidan
popilek a vznikla suspenze se michala 10 min v laboratorni michacce. Poté se smés prelila do
mélké nadoby a nechala v laboratornim prostredi (20 °C a 50 % relativni vlhkost) po dobu
24 h. Ndasledné se smés vysusila v susarné. Unikajici zapach amoniaku byl porovnavan béhem
michani viech sloZek pro vyrobu pérobetonu.

Zbytkovd koncentrace amonnych iont(l v zatvrdlé smési pred autokldvovanim byla
provedena na odiezcich prerostu podle normy ISO 7150-1: Jakost vod. Stanoveni amonnych
iont(. Cast 1: Manualni spektrometrickd metoda [15].

Po vysusSeni zkuSebnich téles byla méfena jejich hmotnost a rozméry a jejich objemova
hmotnost byla vypoctena podle CSN EN 678 [16] a pevnost v tlaku byla testovéana podle
CSN EN 679 [17].

Krystalické faze ve vzorcich byly detekovdany pomoci rentgenové difrakéni analyzy
(difraktometr PANalytical Empyrean, zafeni CuKa).

3. Vysledky a diskuze
3.1. Konzistence - rozliti cerstvé smési

Hodnoty rozliti ¢erstvych smési byly mezi 20 cm a 21 cm u vsech testovanych vzorkd, coz
ukazuje, Zze pocatecni konzistence nebyla ovlivnéna koncentraci amonnych iontl v popilku.
Vysledky pratokové zkousky jsou uvedeny na obr. 1. BEéhem procesu michani byl zapach
amoniaku patrny zejména pfi koncentraci vy$si nez 100 ppm. Vzhledem k vysoké zasaditosti
smési a intenzité michaciho procesu se vétsina amoniaku uvolnila v této fazi pfipravy vzorku.
Nebyly ani pozorovany zZadné vyznamné rozdily v narlstu Cerstvych smési.

22

N
[ixy
I

Rozliti [cm]
)
~ o] (o] o

1 1 1 1

=
(o]
L

Obrdzek 1.: Konzistence cerstvé smési
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3.1. Hodnoceni zapachu unikajiciho amoniaku

Béhem michdani cCerstvé smési nebyl zaznamenan zdpach z unikajiciho amoniaku u smési
PB_0 a PB_40. U smési PB_30 a PB_50 byl zapach jiz patrny, avsak velmi intenzivni zapach
amoniaku byl citit az u smési PB_100, PB_150, PB_200 a PB_250. Zjevné se projevil
oCekavany ucinek taninu na redukci unikani amoniaku ze zasadité Cerstvé smési, cozZ je v
souladu s priklady aplikace uvedenymi v praci kolektivu prof. Ptacka [3]. Pridavek dvou
procent taninu z hmotnosti popilku je tedy dostatecné. Bylo by také vhodné presnéjsi
stanoveni mnozstvi unikajiciho amoniaku ze smési pomoci vhodnych analytickych metod.

3.2. Objemova hmotnost

Na obrdzku 2 jsou primérné hodnoty objemovych hmotnosti testovanych vzorka. Vysledky
ukazuji, Ze hodnoty byly mezi 568 kg.m= a 612 kg.m3, pficemZ nebyla pozorovana zadna
zjevnd zavislost objemové hmotnosti na koncentraci amonnych iontd v popilku, coz
naznacuje, Ze zvysujici se obsah amonnych iont neuvolfiuje dostate¢né mnozstvi amoniaku,
aby byl patrny rozdil ve vlivu na objemovou hmotnost. Tento jev je také podporen tvorbou
porézni struktury v disledku reakce hlinikového prasku v alkalickém prostfedi, coz umoznuje
snazsi unik plynu na rozdil od nepropustného betonu, kde zachyceny amoniak zplsobuje
provzdusnéni, a tim i sniZzeni hustoty a pevnosti v tlaku [3].
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Obradzek 2.: Porovndni objemovych hmotnosti porobetonu

3.3. Pevnost v tlaku

Vysledky zkouSek pevnosti v tlaku pro referencni vzorek PB_0 a vzorky s pridavkem popilku s
rostouci koncentraci amonnych iontl jsou uvedeny na obrazku 3. Hodnoty pevnosti v tlaku
se pohybovaly v rozmezi od 2,72 MPa do 3,34 MPa a mezi primérnymi hodnotami nejsou
vyznamné rozdily. To je v souladu s vysledky objemovych hmotnosti. Tato prace se zaméruje
na mechanické vlastnosti modifikovaného pdrobetonu v autoklavu a vysledky pevnosti v
tlaku potvrzuji, Ze pevnost v tlaku nebyla negativné ovlivnéna.
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Obrdzek 3.: Vysledky pevnosti v tlaku

3.4. Zbytkova koncentrace amonnych iontl

V tabulce 4 jsou uvedeny vysledky zbytkovych koncentraci amonnych iontl provddéné na
prerostech odebranych z testovacich téles pred autoklavovanim a vSechny hodnoty jsou
velmi blizké nule, coZ je ve srovnani s pOvodnimi hodnotami namérenymi na
kontaminovaném popilku vyznamny rozdil. Amonné ionty ve vysoce alkalickém prostredi
Cerstvé suspenze byly uvolnény do vzduchu jako plynny amoniak, a proto mohla byt
nalezena v konec¢ném produktu pouze zanedbatelnd koncentrace. Ke stejnému zavéru
dospéla i studie R.M. Dilmore a R.D. Neufeld 2001 [5].

Tabulka 4.: Zbytkovd koncentrace amonnych ionti v provzdusnéné matrici

Vzorek Koncentrace amonnych iontd [ppm]
PB_0 0,19
PB_30 2,54
PB_40 0,49
PB_50 1,23
PB_100 1,38
PB_150 0,47
PB_200 0,41
PB_250 0,52

3.5. Rentgenova difrakéni analyza
Vysledek analyzy na obrazku 4, potvrzuje pritomnost tobermoritu, kiemene, katoitu,

anhydritu, mullitu, kalcitu a portlanditu. Tobermorit je nejzadanéjsi minerdl v pérobetonu,
ktery je nositelem pevnosti v tlaku.
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Obrdzek 4.: Rentgenovda difrakcni analyza vzorkl pérobetonu
*K-katoit, T-tobermorit, P-portlandit, A-anhydrit, C-kalcit, Q-kfemen, M-mullit

Potvrdilo se, Ze tvorba tobermoritu nebyla ovlivnéna pfitomnosti amonnych iontl a
mineralogické sloZeni zUstalo stejné pro vSechny testované vzorky.

Pti vysSich koncentracich amonnych iont( je patrny vyrazné;jsi vyskyt portlanditu, a to hlavné
u sady vzork( PB_100 a PB_250 ppm, zatimco u PB_0O a PB_40 lze pozorovat vyraznéjsi
intenzitu difrakcnich linii kalcitu, coz by mohlo byt zplsobeno nekonstantnimi podminkami
oSetfovani a uloZeni, protoZze vSechny sady zkuSebnich téles nebyly zhotoveny ve stejnou
dobu, a tak portlandit mohl vlivem vzdusného CO2 a vlhkosti zacit tvofit kalcit.

3. Zaveér

Na zakladé experimentdlnich zjiSténi této studie byly ziskdny ndasledujici zavéry:

e Amonné ionty v alkalickém prostredi Cerstvé suspenze se béhem procesu michani témér
uplné uvolnuji ve formé plynného amoniaku a nezlstavaji v PB ani pred autoklavovanim ani
po ném.

® Obsah amonnych iontl v popilku neovliviiuje konzistenci cerstvé kase a nebyl pozorovan
zadny vyrazny provzdusiujici tucinek zptisobeny ¢pavkem.

¢ Pfitomnost amonnych iontd nema Zadny zjevny vliv na objemovou hmotnost a pevnost v
tlaku PB.

e QOsetfeni popilku taninem neovliviuje konzistenci ¢erstvé smési, objemovou hmotnost ani
vysledné pevnosti v tlaku.

e QOsetreni popilku taninem v mnozstvi 2 % z hmotnosti popilku ma vyrazny vliv na redukci
zapachu z unikani amoniaku béhem michaciho procesu.

e Zbytkovy obsah amonnych iontl v pérobetonu je zanedbatelny.

e Tvorba tobermoritu nebyla vyrazné ovlivnéna zvySujicim se obsahem amonnych iontd
v popilku ani pfidavkem taninu.
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SYNTEZA FORSTERITOVE KERAMIKY S VYUZITiM POPILKU JAKO
SUROVINY A JEHO VLIV NA VYSLEDNE VLASTNOSTI VYPALENEHO
KERAMICKEHO STREPU

SYNTHESIS OF FORSTERITE CERAMICS WITH UTILIZATION OF FLY
ASH AS A RAW MATERIAL AND ITS INFLUENCE ON RESULTING
PROPERTIES OF FIRED CERAMIC BODY

Martin Nguyen, Radomir Sokolar

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni,
Ustav technologie stavebnich hmot a dilc(

Anotace:

Cilem tohoto pfFispévku je popsat chovdni surovinové smési pri vypalu a vysledné vlastnosti
forsteritové keramiky v zdvislosti na riizném mnoZstvi popilku jako vstupni suroviny. Forsterit
je vprumyslu predevsim vyuZivan jako Zdrovzdorny materidl. V tomto prispévku bude
posouzen vliv rizného mnoZstvi popilku v surovinové smési na vlastnosti forsteritové
keramiky z hlediska mineralogického sloZeni, fyzikdlné-mechanickych vlastnosti vypdleného
stfepu a Zdruvzdornosti.

Annotation:

The main aim of this paper is to describe the behavior of the raw material mixture during
firing and the resulting properties of forsterite ceramics in dependence on different amounts
of fly ash as a raw material. Forsterite is primarily used in the industry as a refractory
material. This paper assessed the influence of different amounts of fly ash in the raw material
mixture on the properties of forsterite ceramics in terms of mineralogical composition,
physico-mechanical properties of fired body and refractoriness.

Klicova slova:

Forsterit, Zaruvzdornd keramika, popilek, syntéza v pevné fdzi
Keywords:

Forsterite, refractory ceramics, fly ash, solid state synthesis
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1. Uvod

Forsterit je mineral s chemickym vzorcem 2MgO-SiO, a je prvnim koncovym c¢lenem
minerdlni fady olivinu, ktery je bohaty na hof¢ik. Olivin je pomérné hojnym minerdlem
v zemské klre. V pfirodé se nachazejici oliviny také obsahuji mensi mnozstvi (10-15 %)
minerdlu fayalite s chemickym vzorcem 2Fe0Q-SiO;, coZ je druhy koncovy ¢len olivinu bohaty
na Zelezo. Z hlediska Zaruvzdornosti je dllezity forsterit, jehoZ teplota taveni je 1890 °C,
zatimco teplota taveni fayalitu je pouze 1205 °C. [1, 2]

V pramyslu se forsterit primarné vyuziva pro vyrobu Zaruvzdornych tvarovek [3] diky své
vysoké Zaruvzdornosti az 1850 °C a unosnosti v Zaru nad 1600 °C. [4] Téchto vlastnosti se
vyuziva pro vyzdivku slinovaciho pasma rotacnich peci v cementaiském priamyslu a také jako
vyzdivka metalurgickych peci, protoze forsterit prakticky nereaguje se slinkem ¢i Zelezem za
vysoké teploty. [1] Dalsim velice vyznamnym parametrem forsteritu je jeho koeficient
délkové teplotni roztaznosti, ktery je velmi podobny koeficientu kovl se zvysujici se
teplotou. [5] Této vlastnosti se predevsim vyuZiva v elektrotechnice pro spojeni keramiky
s kovem. [4] V soucasnosti probihaji znacné studie forsteritu pro pouZiti jako biomaterial pro
kostni implantaty v biomediciné. [6]

Tento prispévek se zabyva vyuzitim elektrarenského popilku jako vstupni suroviny a zdroj
oxidu kfemicitého pro syntézu forsteritu. Elektrarensky popilek je sekundarni energeticky
produkt vznikajici pfi spalovani uhli vtepelnych elektrarnach. Tudiz jeho vyuZiti je
ekonomicky vyhodné a pfinosné pro Zivotni prostfedi a udrzitelny rozvoj. Pfidanim zdroje
oxidu hlinitého, ktery se nachazi i v popilku ve formé mullitu (3Al,03-2Si02), do surovinové
smési s oxidem horfeCnatym ma za nasledek vznik magnesium-aluminatového spinelu
(MA-spinel — MgO-Al;03) soucasné s forsteritem. MA-spinel ve forsteritové keramice
zlepsSuje mechanické vlastnosti a celkové slinovani stfepu pfi vypalu. [7-10]

2. Pouzity material a metody

2.1. Vstupni suroviny

Celkem bylo navrieno 7 rlznych surovinovych smési. Prvnich 5 smési se skladalo
z kalcinovaného kaustického magnezitu (CCM 85, min. 85 % MgO, SMZ, a.s. JelSava), mastku
(Cistota 97 %, dso = 5 um, Fichema, s.r.0.), 10 hm. % kaolinu Sedlec la pro zlepSeni vaznosti
plastického tésta a slinavosti keramického stfepu. Tyto smési také obsahovaly urcité
mnozstvi (0%, 10 %, 20 %, 30 % a 40 % hmotnostné&) popilku z elektrarny Mé&lnik (EME).
Podle obsahu popilku v surovinové smési bylo také odvozeno jeji oznaceni — POP-0, POP-10,
POP-20, POP-30 a POP-40.

Zbyvajici dvé surovinové smési se liSily vstupnimi materidly a byly vybrdny pro porovnani
vyslednych vlastnosti. Smés OFC se skladala z olivinu (firma Olivin, Norsko), popilku EME,
CCM a 10 % hm. kaolinu. Smés MF se sklddala ze surového magnezitu (Cistota 98 %, dso =
2 um, Fichema, s.r.0.), popilku EME a 10 hm. % kaolinu. Viechny smési byly navrieny se
zachovanim stechiometrického poméru forsteritu (2 moly MgO ku 1 molu SiO3). Tabulka ¢. 1
obsahuje hmotnostni sloZzeni surovinovych smési. Chemické sloZeni vstupnich surovin se
nachazi v tabulce €. 2 a chemické sloZzeni navrzenych smési se nachazi v tabulce €. 3.
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Tabulka 1.: Hmotnostni sloZeni navrZenych surovinovych smési

Surovina POP-0 | POP-10 | POP-20 | POP-30 | POP-40 | OFC MF
[hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %]
CCM 85 37,1 38,8 40,6 42,5 44,4 43,3 -
Mastek 52,9 41,2 29,4 17,5 5,6 - -
Popilek EME - 10,0 20,0 30,0 40,0 15,1 27,8
Olivin - - - - - 31,6 -
Magnezit - - - - - - 62,2
Kaolin Sedlec la 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Tabulka 2.: Chemické sloZeni vstupnich surovin
Surovina MgO SiO. Cao Fe;03 Al203 | K20+Naz0 2z
CCM 85 85,0 0,5 5,2 7,3 0,8 0,2 1,0
Mastek 31,5 59,1 1,0 0,7 1,0 0,2 6,5
Popilek EME 1,4 57,3 2,2 51 29,3 1,7 1,2
Olivin 24,1 64,7 0,7 8,8 1,0 0,5 1,0
Magnezit 44,2 0,5 0,4 0,5 0,5 0,1 52,0
Kaolin Sedlec la 0,5 46,8 0,7 0,9 36,6 1,2 13,2

Mu = mullit (3Al,0,-2Si0,) Qz = kiemen (SiO,) MgO = periklas (MgO)
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Obrazek 1.: Rentgenovd difrakcni analyza vstupnich surovin smési POP-0 aZ POP-40
Obrazek ¢. 1 obsahuje rentgenovou difrakéni analyzu vstupnich surovin pouzitych v navrhu

smési POP-0 aZz POP-40. Vysokoteplotni popilek z elektrarny Mélnik se sklada prevainé
z mullitu a kfemene. Zakfivené pozadi difrakéni kfivky také naznacuje pfitomnost amorfni
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skelné faze a oxidu Zeleza. Mastek ma vysokou ¢istotu, a proto jedinou krystalickou fazi je
minerdl mastek. Majoritni krystalickou fazi suroviny CCM 85 (kausticky kalcinovany
magnezit) je periklas neboli oxid hofecnaty. Mirné zvinéni difrakéni kfivky je pripisovano
pfitomnosti oxidu Zeleza.

Fo = Forsterite (2MgO-SiO,) Ser = Serpentine (3Mg0-2Si0, 2H,0) En = Enstatite (MgO-SiO,)
Fa = Fayalite (2FeO-SiO,) Hem = Hematite (Fe,O,) Mag = Magnetite (Fe,0,) MgO = periclase (MgO)
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Obrazek 2.: RTG difrakéni analyza olivinu za surova (raw), pfi 1300 °C a 1400 °C

RTG difrakéni analyza olivinu se nachazi na obrazku €. 2. Celkem byly vyhotoveny tfi
stanoveni, a to olivinu za surova natézeného, vypaleného pfi 1300 °C a 1400 °C. Krystalické
faze pritomné vsurovém olivinu byly forsterit, fayalit, serpentin, enstatit a kfemen.
Vypalenim pfi 1300 °C dojde k pfeméné fayalitu na hematit, ¢imz dojde ke zméné zbarveni
ze zelené na hnédou az oranzovou (viz obrazek €. 3). Vypalenim pfi 1400 °C dojde k preméné
hematitu na magnetit a tim i zméné zbarveni z oranzovohnédé na tmavé hnédou az ¢ernou
(viz obrazek €. 3) a také k preméné kiemene na amorfni skelnou fazi, ¢imz dojde k poklesu
molarniho poméru mezi MgO a SiO; a ¢dst forsteritu se rozlozi na enstatit a periklas (MgO),
coz je potvrzeno RTG difrakéni analyzou. Toto chovani olivinu pfi vypalu bylo také potvrdil
R. Michael et al. [11] v jejich studii.

surovy olivin olivin
olivin vypal 1300 °C vypal 1400 °C

Obradzek 3.: Fotografie olivinu surového a vypdleného pfi 1300 °C a 1400 °C
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2.2. Pfiprava zkusebnich vzorku

VSechny smési byly homogenizovany po dobu 24 hodin v rotatnim homogenizatoru, aby byla
zaru€ena vysokda mira homogenizace. Takto pfipravené smési byly poté smichany s urcitym
mnoiZstvim vody k dosazeni plastického tésta o optimalni viskozité pro ptipravu zkusebnich
vzorkd. Rozméry zkusebnich vzorkd byly pfiblizné 20 x 25 x 100 mm3,

Zaromérky pro stanoveni Zzaruvzdornosti byly pfipraveny ze stejného plastického tésta jako
zkudebni vzorky podle normy CSN EN 993-13. Viechny vzorky a ?dromérky byly poté
vysuseny Vv laboratorni su$arné pfi 105 °C. Po vysuSeni nasledoval vypal v elektrické
laboratorni peci na dvé rizné vypalovaci teploty 1300 °C a 1400 °C. Teplotni narlst 4 °C/min
a izotermicka vydrz 120 minut pfi maximalni teploté.

2.3. Provadéné experimenty

Na zkuSebnich télesech po vypalu bylo provedeno nékolik experiment(. Zdanliva pdrovitost,
nasakavost a objemova hmotnost byly stanoveny pomoci vakuové metody dle normy CSN
EN 993-1. Stanoveni trvalé délkové zmény v 74ru podle normy €SN EN 993-10. Zaruvzdornost
byla stanovena na zku$ebnich zaromérkach podle normy CSN EN 993-12 s pomoci elektrické
laboratorni pece s pozorovacim otvorem, ktery umoznuje vyuziti digitdlniho fotoaparatu pro
zaznamendani chovani zaromérek v realném case béhem zvysujici se teploty az do 1800 °C.
Kontrakéné dilata¢ni termickd analyza (DKTA) byla stanovena podle normy CSN EN 993-19.
Mineralogické sloZeni vypalenych zkusSebnich téles bylo stanoveno pomoci rentgenové
difrakcni analyzy (PANALYTICAL Empyrean XRD) se zdrojem zareni Cu-Ka, pomér Ka2/Kal =
0,5. Difrakéni uhel 206 vrozmezi 15°-70° po 0,01°. Namérené difraktogramy byly poté
vyhodnoceny pomoci softwaru Match! Verze 3.8 a porovnany s databazi COD
(Crystallography Open Database). Semi-kvantitativni analyza byla ziskdana metodou RIR
(reference-intensity ratio) za pomoci stejného softwaru. Chemické slozeni vSech navrzenych
smési po vypalu je uvedeno v tabulce €. 3.

Tabulka 3.: Chemické sloZeni navrZenych smési po vypalu

Smés MgO SiO2 Cao Fe,0s3 Al>O3 K,O+Na20

POP-0 51,2 38,1 2,7 3,36 4,4 0,24
POP-10 48,7 36,7 2,9 3,92 7,3 0,39
POP-20 46,3 35,1 3,1 4,48 10,2 0,54
POP-30 43,9 33,5 3,2 5,04 13,1 0,69
POP-40 41,6 32,0 3,4 5,59 15,9 0,83

OFC 46,1 34,6 3,0 6,96 8,6 0,55

MF 44,8 32,3 1,4 2,65 17,9 1,03
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3. Vysledky a diskuze

Byl sledovan vztah mezi mnoZstvim popilku ve smési a vysledky zkousSek provddénymi na
zkuSebnich télesech za ucelem pochopeni jejich chovani pfi vypalu a vlivu na vysledné
vlastnosti keramického stfepu. Smrsténi vypalem je patrné ztabulky ¢. 4. Srostoucim
mnozstvim popilku ve smési se zvySuje také smrsténi vypalem, a to v dlsledku zvysujiciho se
obsahu tavicich oxid( jako je oxid Zelezity a alkdlie (oxid sodny a draselny) a dalSich
akcesorickych oxidl nachazejicich se v popilku (CaO, aj.), které zpusobuiji slinuti vzork, které
zacina nad 1200 °C, ¢eho si Ize povSimnout z dilatometrickych kfivek v obrazku €. 4. U smési
oznacenych POP-0 az POP-40 dochazi nad 1400 °C ke slinuti zkuSebnich téles, coz také
potvrzuji hodnoty nasakavosti (0,8-6,5 %). S rostoucim mnozstvim popilku je proces slinovani
intenzivnéjsi, kdy smés POP-40 se 40 % popilku dosahla hodnoty zdanlivé pdérovitosti pouze
1,9 % a nasakavosti 0,8 %.

Smés OFC sloZena z olivinu, popilku a kalcinovaného magnezitu se zacind slinovat az nad
1350 °C, ¢eho si lze povSimnout na obrdzku ¢. 4. Smrsténi vypalem této smési oproti
ostatnim je nizké, avSak zdanliva pdrovitost a nasakavost jsou nejvyssi. U této smési by doslo
ke slinuti az pti teploté vyssi nez 1400 °C a to navzdory tomu, Ze obsah oxidu Zelezitého je u
této smési nejvyssi. Tento jev je zpUsoben tim, Ze ¢ast oxidu Zelezitého je vazana v olivinu
jako fayalit, ktery se tavi az pfi 1205 °C. Smés MF sloZzena z magnezitu a popilku dosahla
nejvyssiho smrsténi ze vSech smési, coZz je zplsobeno rozkladem magnezitu na oxid
horecnaty a oxid uhlicity. To zapfticinilo vysokou poérovitost vzorkl vypalenych pfi 1300 °C,
avsak vypalem pfi 1400 °C jiz dochazi ke slinuti vzorkd.

Tabulka 4.: Vysledky zkouSek provdadéné na zkusebnich télesech

, vex o Zdanliva . Objemova
. Vypalovaci Smrsténi L. Nasakavost
Smés teplota [°C] | vypalem [%] porovitost (%] hmotnost
P [%] [kg:m]
1300 15,7 17,2 6,7 2590
POP-0
1400 19,7 13,0 4,8 2550
1300 16,0 7,4 2,9 2540
POP-10
1400 18,6 13,7 5,4 2530
1300 14,3 24,1 10,1 2390
POP-20
1400 19,6 16,3 6,5 2520
1300 12,8 24,3 10,5 2310
POP-30
1400 20,8 9,4 3,8 2500
1300 12,3 24,0 10,6 2270
POP-40
1400 23,7 1,9 0,8 2480
OFC 1300 2,1 42,8 22,7 1890
1400 6,0 37,2 17,8 2090
ME 1300 36,5 39,2 23,7 1660
1400 41,5 6,4 3,0 2110
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Obrazek ¢. 4 obsahuje dilatometrické kfivky z DKTA analyzy vSech navrzenych smési. Smési
POP-0 az POP-40 mély podobnou tendenci, kdy slinovani téchto smési zacalo pti teploté nad
1200 °C a pfi teploté 1400 °C byly zkuSebni vzorky jiz témér slinuté. Pocatek slinovani smési
OFC nastal azZ pfi teploté nad 1350 °C a ke slinuti by doslo aZ pfi teplotach okolo 1500 °C a
vice. Smés MF obsahovala magnezit, jehoz rozklad na oxid hofecnaty a oxid uhli¢ity zacal jiz
pfi 400 °C a byl ukonéen okolo 900 °C. Soucasné s timto doslo k syntéze forsteritu z oxidu
hofe¢natého a oxidu kifemicitého z popilku. Smrsténi vypalem této smési bylo tak velké, ze
prekrocilo méfici rozsah zkusebniho dilatometru.

Kontrakéné-dilatacni termicka analyza (DKTA)
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Obrdzek 4.: Dilatometrické krivky z DKTA analyzy vsech navrZenych smési

Obrazek €. 5 obsahuje vysledky RTG difrakéni analyzy vSech navrienych smési. Majoritni
krystalickou fazi ve vSech smésich je forsterit a minoritnimi krystalickymi fazemi pak
magnesium-aluminatovy spinel (MA-spinel) a periklas. Ve smési MF (magnezit + popilek) se
periklas nenachdzi, a to pravdépodobné z dlivodu velmi jemné zrnitosti magnezitu (2 um),
coz pozitivné ovlivnilo homogenitu smési a tim také rychlost reakce tvorby forsteritu.
Pfitomnost MA-spinelu ve vSech smésich je zplsobena krystalickou preménou mullitu
(3A1,03-2Si0;), ktery reagoval s oxidem horecnatym (MgQO) za tvorby horecnato-hlinitého
spinelu (Mg0-Al,03), kiemene (SiO2) a amorfni skelné faze (SiO2) dle nasledujici chemické
rovnice:

3A1,05-25i0; + 3MgO - 3(Mg0-Al,03) + 25i0; (1)
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S rostoucim obsahem popilku ve smésich POP-0 az POP-40 jsou peaky periklasu a MA-spinelu
vice prominentni, coZ je disledkem zvysujiciho se obsahu oxidu hlinitého (Al,03) ve smési ze
4,4 % na 15,9 %. Timto také dochazi k pfednostni tvorbé MA-spinelu na Ukor forsteritu.
Dalsim dlvodem muzZe byt zvySeny obsah akcesorickych oxidd (Zelezitého, vapenatého a
alkalii), které plsobi jako tavivo a dochazi ke zvySené tvorbé amorfni skelné faze, coz ma za
nasledek zvySeni molarniho poméru MgO ku SiO, a tim dochazi k nadbytku oxidu
horec¢natého ve smésich.

Fo = forsterite MgO = periclase Spi= MA-spinel
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Obrdzek 5.: RTG difrakéni analyza vsech navrZzenych smési

Tabulka ¢. 5 obsahuje semi-kvantitativni analyzu vSech vypalenych zkusebnich vzork(, ktera
byla ziskdna pomoci metody RIR v programu Match! verze 3.8. Zvysenim teploty z 1300 °C na
1400 °C dochazi k tvorbé vice krystalického forsteritu a zvySenim obsahu popilku ve smési
dochdzi ktvorbé vyssiho mnozstvi krystalického MA-spinelu na uUkor forsteritu. Avsak
forsterit je stale majoritni krystalickou fazi s obsahem 62,8 % - 86,6 %.
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Tabulka 5.: Viysledky semi-kvantitativni analyzy ziskané pomoci metody RIR

Smés Vypalovaci Forsterit MA-spinel Periklas
teplota [°C] 2MgO-Al;03 [%] | MgO-Al,03 [%] MgO [%]
1300 85,2 6,1 8,7
POP-0 1400 86,6 7,0 6,4
1300 82,3 11,5 6,2
POP-10 1400 84,5 10,2 5,3
1300 75,4 17,6 7,0
POP-20 1400 77,8 15,7 6,5
1300 69,5 23,4 7,0
POP-30 1400 77,3 18,3 4,4
1300 62,8 27,6 9,6
POP-40 1400 76,1 20,7 3,2
1300 74,1 11,7 14,2
OFC
1400 79,9 9,0 11,1
ME 1300 70,8 29,2 -
1400 76,6 23,4 -

Zaruvzdornost viech navrzenych smési byla zjisténa pomoci zku$ebnich sad zdromérek. Prvni
sada byla sloZzena ze Zaromérek ze smési POP-20, POP-40 a POP-30. Druhd sada se skladala
ze zaromérek ze smési POP-10 a POP-0 a posledni sada zaromérek ze smési MF a OFC.
Nejnizsi Zaruvzdornost méla zaromérka ze smési POP-40, ktera se ohnula jiz pfi 1540 °C. Dale
pak Zaromérka ze smési POP-30 pfi 1580 °C a ze smési MF pti 1585 °C. Nasledné se ohnula
zaromérka ze smési POP-20 pfi 1600 °C, poté ze smési POP-10 pfi 1625 °C a poté ze smési
POP-0 pfi 1640°C. Nejvyssi Zaruvzdornosti dosahla Zaromérka ze smési OFC, ktera se ohnula
pfi 1665 °C. Se zvySujicim se obsahem popilku ve smésich POP-0 aZ POP-40 se Zaruvzdornost
sniZzovala a to v dlsledku zvysSujiciho se mnoZstvi tavicich oxida Fe;0s3, alkalii (K20 a Na;0) a
také akcesorickych oxid(i, které se nachazeji ve vysokoteplotnim popilku. Zaruvzdornost
Cistého forsteritu je vSak az 1850 °C. [1]

1540 °C 15802C 1600 °C

POP-20" \RPOR-40, |ROP-30 iR_G)P.—ZO

1625 °C 1640 °C 1585 °C 1665 °C

Obradzek 6.: Zkouska Zdruvzdornosti pomoci sady Zdromérek

73



e o o0 Fakulta stavebni VUT v Brné
ve stavebnictvi ISBN 978-80-214-5751-5
4. Zaveéer

Forsteritova keramika byla uspéSné syntetizovana ze vSech navrienych smési pfi dvou
rGznych teplotach vypalu 1300 °C a 1400 °C. RTG difrakéni analyza potvrdila pfitomnost
krystalického forsteritu ve vSech smésich spole¢né s minoritnimi fazemi MA-spinelu a
periklasu. Semi-kvantitativni analyza pomoci metody RIR odhalila majoritni podil forsteritu
ve vsech smésich v mnoZstvi od 62,8 % aZz 86,6 % a minoritnich fazi MA-spinelu v mnozstvi od
6,1 % do 29,2 % a periklasu v mnozstvi od 3,2 % az 14,2 %.

MA-spinel byl vytvoren v disledku rekrystalizace mullitu pfitomného v popilku spolecné
soxidem horecnatym. Pritomnost MA-spinelu v keramickém stfepu zlepSuje jeho
mechanické vlastnosti a zlepSuje slinavost stfepu pfi vypalu, ale ma negativni dopad na
zaruvzdornost a obsah forsteritu ve stfepu. VSechny smési také obsahovaly urcité mnozZstvi
amorfni krystalické faze a oxidu Zeleza, které se vyznacuji zakfivenym obloukovitym pozadim
u RTG difraktogramu. S rostoucim mnozstvim popilku ve smési také roste obsah nezadoucich
oxid( jako je oxid Zelezity, alkalie a oxid vapenaty. Pfitomnost téchto oxid( urychluje tvorbu
taveniny a zvySuje slinavost stfepu. AvSak ve smési OFC (olivin, popilek, kalcinovany
magnezit) je ¢ast oxidu Zelezitého vazand v olivinu ve formé fayalitu (2FeO-SiO,), ktery se
chova odlisné a pocatek slinovani stfepu je az nad teplotou taveni fayalitu.

Vysledky zkouSek vakuovou metodou odhalily, Ze se zvySujicim se mnozstvim popilku ve
smési klesa zdanliva pdrovitost i nasdkavost stiepl v dlisledku slinovani. Smés MF (magnezit
a popilek) se chovala odlisnéji v dlisledku rozkladu magnezitu jiz od 400 °C a nasledném
slinovani az do teploty 1400 °C, kdy byl zkuSebni vzorek jiz témér slinuty. Pocatek slinovani
smési OFC nastal az okolo teploty 1350 °C a do Uplného slinuti by bylo potfeba teplot nad
1500 °C. Vyhodnocenim Zaruvzdornosti je zfejmé, Ze nejnizsi Zaruvzdornosti dosahla
zaromérka ze smési POP-40, jenz obsahovala 40 % popilku a to 1540 °C. Nejvyssi
zaruvzdornosti dosahla Zaromérka ze smési OFC a to 1665 °C.

Vyuzitim sekunddrniho energetického produktu — vysokoteplotniho popilku je tedy
ekonomicky vyhodné pro syntézu zZaruvzdorné keramiky na bazi forsteritu. Popilek jako
vstupni surovina je zdrojem oxidu kifemicitého pro syntézu forsteritu a také zdrojem oxidu
hlinitého ve formé mullitu, jenZ pfi vypalu spolecné s oxidem hofecnatym tvofi malé
mnozZstvi MA-spinelu, jenZz zlepSuje mechanické vlastnosti a slinavost stifepu v dlsledku
tvorby amorfni skelné faze. To ma za nasledek sniZeni podrovitosti a nasakavosti za
soucasného zhuthovani keramického stfepu. Nevyhodou vyuziti popilku jako vstupni
suroviny jsou nezddouci akcesorické oxidy, jeni se vném nachazeji a ty pak snizuji
Zaruvzdornost stfepu. Tato nezadouci vlastnost se da regulovat mnozZstvim popilku ve smési
nebo jeho Upravou na odstranéni akcesorickych oxid(.
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FLUIDNIi ELEKTRARENSKE POPILKY A PALENA STAVIVA

CLASS C FLY ASHES AND FIRED BUILDING MATERIALS

Radomir Sokolar, Martin Nguyen

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni,
Ustav technologie stavebnich hmot a dilc(i

Anotace:

Fluidni elektrdrenské popilky (FEP) doposud nemaji vyuZiti pri vyrobé pdlenych staviv, kde by
pro specifické aplikace (mj. vyroba keramickych pdrovinovych obklddacek skupiny) mohl byt
vyuZit jako levny zdroj oxidu vdpenatého. Je ovsem treba vyresit otdzku tniku oxidu siri¢itého
pfi keramickych smési s obsahem FEP. V prvni Fadé je nezbytné definovat teplotni intervaly
uniku SO, v zdvislosti na podminkdch vypalu.

Annotation:

Until now, FEP has not been used in the production of fired building materials, where it could
be used as a cheap source of calcium oxide for specific applications (including the production
of wall ceramic tiles). However, it is necessary to solve the issue of sulfur dioxide leakage in
ceramic mixtures containing FEP. It is necessary to define the temperature intervals of SO;
leakage depending on the firing conditions.

Klicova slova:

fluidni popilek, keramicky strep, vypal, emise SO;

Keywords:

fluidized fly ash, ceramic body, firing, sulphur oxide emissions
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1. Uvod

V rdmci zpfisnéni legislativnich poZadavk(i, které se tykaji ochrany Zivotniho prostiedi,
probéhlo v mnoha tepelnych elektrarnach spalujicich uhli kinstalaci fluidnich kotlG pro
snizeni emisi oxidu sifi¢itého. Fluidni popilek vznika fluidnim spalovdanim jemné mletého uhli
spole¢né s vapencem nebo dolomitem. Palivo se nachazi ve vznosu v fadech minut. Teplota
spalovani ve fluidnich kotlich se pohybuje v rozmezi 750 - 850 °C, coZ je o vice nez 500 °C
méné nei probiha klasické vysokoteplotni spalovéni na rostech. U¢innost fluidniho kotle
dosahuje az 91 %. Diky nizké teploté spalovani vznikaji oxidy dusiku ve velmi malém
mnozstvi, neni tedy potfeba koufovy plyn denitrifikovat (odstranéni oxidld dusiku).
Desulfatace (odstranéni oxidu sifi¢itého z koufového plynu) probihd navazanim oxidu
sificitého ve fluidnim kotli do sloucenin s pfiddvanym vapencem. Celkova produkce
vedlejsich energetickych produktd se v CR pohybuje pfiblizné kolem 14 milién( tun, z éeho?
fluidni popilek tvofi asi 15 % (cca 1,5 miliénd tun). [1]

Fluidni popilek i vysokoteplotni popilek byl jiz v minulosti studovan jako surovina pro vyrobu
keramickych vyrobk(. Ve studii [2] byl zkouman vliv granulometrie vysokoteplotniho popilku
s pfidavkem ztekucovadla na vlastnosti palenych za sucha lisovanych keramickych
obkladovych prvkl. Ztekucovadlo tripolyfosfat sodny snizuje lisovaci vihkost a tim zvysSuje
pevnost vysuski a také puUsobi také jako tavivo — sniZuje potfebnou teplotu vypalu.
Keramicky stfep s popilkem ma pfiznivou strukturu poérd, kterd pozitivné pfrispiva
k mrazuvzdornosti stfepu. Ve studii [6] byl zkouman vliv fluidniho popilku na vlastnosti
palenych za sucha lisovanych keramickych obkladovych prvki(. Surovinova smés byla slozena
z fluidniho popilku z elektrarny Hodonin a kaolinitického jilu. Keramicky stfep s fluidnim
popilkem snizuje délkové zmény pfi vypalu diky vzniku anortitu béhem vypalu. AvSak na ukor
zvySené porovitosti, snizené pevnosti v ohybu a zvySeni emisi oxidu sificitého ve spalinach.

V minulosti ovsem nebyl komplexné feSen problém emisi oxidu sifi¢itého pti vypalu
keramického stfepu s obsahem fluidniho popilku. Tato zéleZitost je cilem projektu GACR
s nazvem Eliminace emisi oxidu sifi¢itého pfi vypalu keramického stfepu na bazi fluidnich
elektrarenskych popilkQ. Cilem prispévku je popsat perspektivy vyuZiti fluidnich popilkd
v technologii vyroby palenych staviv a nastinit podminky, za kterych je mozné fluidni popilek
takto vyuzit. Popilky se obecné déli podle rliznych kritérii, zvlasté pak podle obsahu oxidu
kfemicitého, hlinitého a vapenatého. (tabulka 1).

Tabulka 1.: Klasifikace popilki podle ASTM C 618

tfida popilek oxidy [% hm.] Ca0 [% hm.]
F kysely (SiO2+Al,03+Fe;03) > 70 <10
C alkalicky (SiO2+Al,03+Ca0) > 50 > 20

Mineralogické sloZeni fluidniho popilku se vyrazné lisi od vysokoteplotniho popilku. Fluidni
popilek ma typicky vyssi obsah oxidu vdpenatého, ktery je obsazen predevsim ve
formé anhydritu CaS0,, kromé toho pak v portlanditu jako Ca(OH),, sadrovci
CaS0,4.2H,0, kalcitu CaC03, nebo jako volny oxid vapenaty. V mensi mite muze fluidni
popilek obsahovat také kiemen, metakaolinit (Al,03.2Si0,), nebo oxidy Zeleza ve formé
hematitu ¢i magnetitu.[4] Obsah anhydritu a volného oxidu vapenatého ve fluidnim popilku
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zpUsobuji, Ze po smiseni s vodou tuhne a tvrdne, fluidni popilek tedy vykazuje hydraulické
vlastnosti. Mineralogické slozeni vysokoteplotniho popilku zahrnuje predevSim mullit
(3Al,03.2Si0,) a kifemen, v mensi mife poté cristobalit a skelnou fazi, a to diky podstatné
vys$si teploté spalovani (az 1400 °C). Obvyklym komercné nabizenym produktem na bazi
fluidnich popilkd je tzv. stabilizdt, coz je stavebni smés s presné davkovanym mnozstvim
vody a vyrdbi se homogenizaci v misicim zafizeni. Vstupnimi surovinami jsou vedlejsi
energetické produkty po spalovani uhli a desulfataci (vysokoteplotni popilek, fluidni popilek,
Ci struska). Pfi nedostatku volného oxidu vdpenatého ve vstupni suroviné se do smési
pfidavd palené vdpno. Stabilizat lze wvyuZit pro ndsypy pozemnich komunikaci,
protipovodriové hraze, podkladni vrstvy vozovek, hraze skladek odpad(, stabilizaci zemin,
nebo jako zasypovy materidl pro rekultivaci.

2. Chovani fluidniho popilku béhem vypalu z hlediska uniku SO,

Fluidni popilek obsahuje mineraly, které se béhem vypalu rozkladaji. Mezi tyto mineraly patfi
predevsim anhydrit (CaS04) a v mensi mife obsaZzeny kalcit (CaC03). Pocatek rozkladu
kalcitu zac¢ind od cca 600-700 °C, pficemZz maximum reakce leZi v teplotnim intervalu 750-
850 °C. Tato reakce je silné endotermicka a lze ji pozorovat na kfivce DTA v teplotnim
intervalu 600-750 °C. K pocatku rozkladu anhydritu (CaS0,) teoreticky dochazi v teplotnim
intervalu od 800 - 1000 °C. Rozkladem anhydritu vznika reaktivni oxid vapenaty, plynny oxid
sificity a kyslik. Chemicka reakce rozkladu anhydritu je zobrazena v nasledujici rovnici.
2CaS04— 2Ca0 + 250, + 0,

Podle uvodnich experimentl dochazi k rozkladu anhydritu z fluidnich popilk(l pfi mnohem
vyssich teplotach (obr. 1). Vypalem fluidniho popilku na teplotu nad 1000 °C je tedy mozno
ocfekdvat rozklad anhydritu a tim k uvolfovani oxidu sificitého v kourovych plynech do
ovzdusi. Reaktivni oxid vdpenaty pak vteplotnim intervalu 1000-1200 °C reaguje
v keramickém stfepu s oxidem hlinitym a kfemiéitym (predevSim soucasti zakladnich
keramickych silikdtovych surovin — jild) za vzniku anortitu (Ca0. Al,05.2Si0,). [5]
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Obrazek 1.: Obsah oxidu sificitého ve spalindch béhem vypalu za sucha lisovaného stfepu na
bazi cisté fluidniho popilku z tepelné elektrdrny Tisova (10 °C/min, 50 g vzorku)
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3. Vyuziti FEP v cihlarské vyrobé

VyuZiti elektrarenskych popilkd v keramickém primyslu se v Ceské republice omezuje
prevazné na cihlarskou vyrobu, kde se popilky pouzivaji jako pfimés do surovinovych smési
za Ucelem snizeni citlivosti k suSeni a smrsténi susenim (jako ostfivo), k vylehéeni stfepu
(jako lehcivo) a v neposledni fadé také pro snizeni nevratné vlhkostni roztaznosti (pfedevsim
fluidni popilky s vysokym obsahem vapence). Vzhledem k nizkym vypalovacim teplotam
v cihlarské vyrobé (zdici materidly v sou¢asné dobé obvykle do 850 °C), neni v této oblasti
nutno fesit otazku zvySeného obsahu oxidu sifi¢itého v kourovych plynech.

V cihlafstvi se pouzivaji rizné prisady, rozdélujeme podle Ucinku na plastické tésto nebo na
konecné vlastnosti vyrobk( na plastifikacni, ostfiva a lehc¢iva. Nékteré prisady maji i vice
ucinka. Patfi k nim i popilky, které maji v podstaté ucinek ostfiva, lehciva i plastifikacni, i kdyz
ve vSech tfech pfipadech je to ucinek ¢astecny. Pozadavky na popilky jsou shrnuty ve dvou
CSN podle charakteru popilku: CSN P 72 2081-14: Fluidni popel a fluidni popilek pro stavebni
ucely — Cast 14: Fluidni popel a fluidni popilek (FPP) pro vyrobu cihlafskych palenych
vyrobk(, resp. CSN 72 2072-4: Popilek pro stavebni ucely — Cast 4: Popilek pro vyrobu
cihlafskych palenych vyrobk(l. PoZzadavky na chemické a fyzikdlni vlastnosti obou typl
popilkd pro cihlarskou vyrobu jsou uvedeny v tabulce 3 (uvedeno pro fluidni popilky, popilek
pro stavebni Ucely nestanovuje max. mnozstvi CaO a SOs, dovoluje 20% ztratu suSenim pro
popilek upraveny-aktivace smacenim, ¢etnost zkousek na zdkladé dohody mezi dodavatelem
a odbératelem). Technické pozadavky se ovéruji standardnimi cihlarskymi zkousSkami:
délkovd zména susenim (smrsténi susenim), pevnost v ohybu, vykvétotvornost, nasakavost,
objemovd hmotnost cihlarskych palenych vyrobk( srdznou davkou primési popilku. U
fluidnich popilkd se v prvni radé sleduje jejich vliv na vlastnosti plastického tésta béhem
odlezovani. Pokud béhem této doby dochazi k zatuhnuti tésta, je nutno povazovat zkousené
davkovani fluidniho popilku za technologicky nevyhovujici a je tfeba odzkouset jiné
davkovani. Ekologickd vhodnost je hodnocena stanovenim ekotoxicity, stanovenim
Skodlivych latek ve vyluhu a stanovenim hmotnostni aktivity radionuklidG na pfipravenych
cihelkach s rlznym davkovanim popilku. Stanoveni ekotoxicity, Skodlivych latek ve vyluhu a
hmotnostni aktivity radionuklidG se provadi a vyhodnocuje podle CSN P 72 2080:2001
(fluidni popilek), resp. CSN 72 2071:2000.

Tabulka 2.: Chemické a fyzikdlni vlastnosti fluidnich popilki

Nazev zkousky Jednotka Jakostni poZzadavky — max.
Y | Ztrata susenim % hmot 1
(@]
'€ [Obsah celkové siry (jako SOs) % hmot 10
% Obsah volného CaO % hmot 10
'c | Sitovy rozbor, zbytek na sité:
<10,125 mm % 15)
| &[4 mm 1)
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Tabulka 3.: Technické a jakostni poZadavky popilku pro cihldrfskou vyrobu

Nazev zkousky Jedn. |Jakostni pozadavky
Vyrobni surovina s pridavkem FEP
Stanoveni obsahu volného CaO ve FPP ve . musi zachovat parametry plasticity
A - e 3 hodiny | . .
vyrobni suroviné na plasticitu tésta tésta po provozni dobu od rozdélani
tésta po vylisovani vylisku
Stanoveni délkové zmény sudenim DS (CSN |, e ATy
72 1565-5) % Snizeni délkova zména
Stanoveni pevnosti v ohybu Roh (CSN 72 Vyhovujici podle predepsané
MPa Lo
1565-7) pevnosti vyrobku
Stanoveni vykvétotvornosti (CSN 72 1565- iy
- Vyhovuijici
13)
Stanoveni nasakavosti NV (CSN 72 1565-6) |% Vyhf)vuucn ., podle predepsane
nasakavosti vyrobku
Stanoveni objemové hmotnosti OH (CSN 72 3 ., Y
1565-6) kg.m Srovnavaci zkouska

4. Vliv primési fluidniho popilku ve smési s jilem na vlastnosti vypaleného
strepu

Fluidni elektrarensky popilek byl pouZit jako zdroje CaO ve smési s vaznym kaolinitickym
jilem a Samotovym ostfivem, které bylo pfipraveno vypalem tého? jilu na teplotu 1000 °C.
Bylo sledovano mineralogické sloZeni vypdlenych stfepd (1000 — 1100 — 1200 °C)
v ndvaznosti na fyzikdlné-mechanickych vlastnostech stfepu (pevnost, pdrovitost, délkové
zmény palenim). Jako plasticka slozka byl ve vSech zkousSenych smésich pouzit zarovzdorny
kaoliniticky jil B1 (LB-MINERALS s.r.0.). Vyznacuje se predevsim dobrou slinavosti (teplota
slinuti maximalné 1100 — 1150 °C), vysokou vaznosti (min 70 %) a pevnym hutnym stfepem
po vypalu. Pro Ucely prace byl pouzit jil upraveny dodavatelem - suseny a mlety. Z pouzitého
jilu bylo pripraveno Samotové ostfivo vypalem na teplotu 1000 °C (narUst teploty 10 °C/min,
vydrz 90 minut na maximalni teploté) a elektrarensky fluidni popilek (ozn. FEP) z elektrarny
Hodonin. Surovinovd smés byla tvofena vidy 60 % hmotnostnimi jilem a 40 % hmot.
neplastickou sloZzkou — u referencni smési 40 % VB1 a u smési oznaceni FEP bylo 20 % VB1
nahrazeno 20 % fluidniho popilku. Surovinové smési byly pfipravovany misenim jednotlivych
pomletych sloZzek za sucha v homogenizatoru po dobu 24 hodin. Ze suchych smési bylo
pfidavkem vody pfipraveno plastické tésto s deformacnim pomérem podle Pfefferkorna d =
0,5 (CSN 72 1074), ze kterého byly ru¢né formovény zku$ebni vzorky o rozméru 20x20x100
mm. Po nasledném vysuseni byly vzorky vypalovany v elektrické laboratorni muflové peci na
teploty 1000 — 1100 — 1200 °C (narUst teploty 4 °C/min, vydrz 1 hodina na maximalni
teploté).
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Tabulka 4.: Vlastnosti zkusebnich vzork( v zdvislosti na sloZeni surovinové smési a teploté
vypalu

Smés Teplota [°C] | E [%] B [kg.m3] R [MPa] DP [%]
1000 24,7 1497 16,2 -2,9

Ref. 1100 6,2 2168 22,5 -11,5
1200 0,1 2402 75,4 -13,1
1000 17,1 1613 24,8 -7,3

FEP 1100 10,5 1791 35,5 -11,5
1200 0,5 1993 45,3 -13,4

PFi nizSich pouZitych vypalovacich teplotach se pfimés fluidniho popilku (ve smési FPP) chova

jako tavivo a vyrazné snizuje pérovitost vypaleného stfepu (podle nasdkavosti E, resp.
objemové hmotnosti B v tabulce 4). To se projevuje ve zvySeni pevnosti stfepu R (tabulka 6)
a zvySeni délkového smrsténi po vypalu (DP vtabulce 4) vporovnani sreferencni
surovinovou smési bez pfimési zdroje CaO (smés Ref). S rostouci vypalovaci teplotou dochazi
u nevdpenatych vzorkQ smési Ref k vyraznému slinovani, které se vyznacuje vyraznym
nartstem délkového smrsténi vypalem DP a poklesem pérovitosti stfepu posuzované jeho
nasakavosti E. Od teploty vypalu 1100 °C je ve stfepu ze smési Ref patrny vznik mullitu a tato
skutecnost se potom projevuje ve vyrazném narUstu pevnosti v ohybu po vypalu na 1200 °C.
Podobné lIze popsat chovani také u vzorkd na bazi surovinové smési s obsahem fluidniho
popilku, nicméné narlst krystald anortitu omezuje smrstovani stiepu béhem vypalu
(slinovani), coZ se projevi v méné razantnim poklesu pdérovitosti stiepu pfi vcelku ptiznivych
pevnostnich charakteristikach.

Vypal vdpenatych keramickych surovinovych smési (smési s obsahem CaO v riznych

podobach) s sebou pfindsi tvorbu novych fazi, predevsim anortitu, jehoz vznik omezuje

smrsténi stiepu béhem vypalu. Jedna z nejspolehlivéjSich metod na zjisténi vzniku anortitu je

DKTA. Pfi pocatku vzniku anortitu se zastavi smrstovani vzorku. Pfi krystalizaci vzorek

zvétSuje svlj objem. Na krivce DKTA se tento jev projevi ristem délky vzorku, resp.
zastavenim jeho smrstovani (obr. 2).
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Obrdzek 2.: DKTA zkusebnich vzorkd (1180 °C, 3 °C/min)

81



O o o0 Fakulta stavebni VUT v Brné
ve stavebnictvi ISBN 978-80-214-5751-5
3. Zavér

Cilem prispévku je zamysleni nad moznosti vyuzit fluidni popilky ve vyrobé palenych staviv.
V Ceské republice je instalovano nékolik fluidnich kotl(, ve kterych vznikd jako vedlejsi
energeticky produkt pravé fluidni popilek v objemu cca kolem 1,5 miliénd tun roéné. Ten
vSak prozatim nenasel Sirsi uplatnéni ve vyrobé palenych staviv pravé proto, Ze pfi vypalu
dochazi k rozkladu anhydritu a tim zpétné uvolnéni vdazaného oxidu sificitého do koutrovych
plynG. Pro keramickou technologii je zajimavy vyznamny obsah CaO ve fluidnich popilcich,
ktery jako aktivni slozka smési podporujici vznik novych fazi béhem vypalu (anortit), mlze
byt pouzitelny naptiklad v technologii vyroby keramickych obkladacek skupiny BlIl podle CSN
EN 14411 nebo napfiklad v cihlarské technologii pro uUpravu reologickych vlastnosti
plastického tésta (ztuzeni velmi mékkého tésta napr. v obdobi dlouhodobych destd). Cilem
dal$iho vyzkumu vramci feSeni grantu GACR je definovat teplotni interval, pfi kterém
dochazi k rozkladu anhydritu a tim uvolfiovani oxidu sifi¢itého do koufovych plynd, stanoveni
mnozstvi oxidu sifi¢itého ve spalindch a navrZeni Upravy surovinové smési pro moznost
vazdani emisi oxidu sifi¢itého.

Podékovani

Vysledky uvedené v €lanku byly ziskany v rdmci Fedeni projektu GACR 18-02815S ,Eliminace
emisi oxidu sific¢itého pfi vypalu keramického stifepu na bazi fluidnich elektrarenskych popilka.”
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VYVOJ PiSKOVEHO POROBETONU S MAXIMALNIM VYUZITIM
VEDLEJSICH ENERGETICKYCH PRODUKTU

DEVELOPMENT OF AUTOCLAVED AERATED CONCRETE WITH
MAXIMUM USE OF ENERGY PRODUCTS

Pavlina Sebestova, Vit Cerny, Rostislav Drochytka

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni,
Ustav technologie stavebnich hmot a dilci

Anotace:

Predmétem c¢ldnku je studium vedlejsich energetickych produkti a jejich vyuZiti v technologii
vyroby piskového porobetonu. Z energecickych produkti jsou vybrdny fluidni uletové a loZové
popeloviny. Vysledky vyzkumu poukazuji na efektivni vyuZiti rGznych typlG popelovin v
porobetonu, ktery je schopen do své struktury vdzat ionty a tim eliminovat negativni vliv
popelovin na vysledny produkt.

Annotation:

The subject of the article is the study of energy by-products and their use in the technology of
production of autoclaved aerated concrete. The energetic products are selected as fluidized
bed combustion fly ash and bottom ash. The research results point to the effective use of
various types of ash in autoclaved aerated concrete, which is able to bind ions into its
structure and thereby eliminate the negative effect of ash on the final product.

Klicova slova:
Fluidni loZovy popel, fluidni uletovy popilek, pérobeton
Keywords:

Fluidized bed combustion fly ash, fluidized bed combustion bottom ash, autoclaved aerated
concrete
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1. Uvod

Stale popularnéjsi otdzka ochrany Zivotniho prostfedi a udrzitelnosti na celém svété vede k
inovacim nového materidlu s vyuzitim vedlejSich produktd z rlznych odvétvi. Pravé
porobeton mda vysoky potencidl pro vyuZiti odpadl ve vysokém mnoiZstvi diky jeho
schopnosti vazat oxidy do struktury krystalickych kalcium silikdtovych fazi. Mnoho vyzkumu
poukazuje na moZnosti vyuziti rdznych typl popelovin a dalSich vedlejsich produktd ci
odpadl z wvyroby. [1][2][3][4][5][6] Fyzikdlné mechanické vlastnosti pdrobetonu jsou
predevsim zdavislé na jeho mikrostrukture, typu pouZitého pojiva a plniva, na porozité,
distribuci velikosti pérd a vytvrzovani matrice. [7]

Vytvoreni tepelné izolacnich vlastnosti pérobetonu spociva v chemické reakci latek. Hlinikovy
prasek reaguje v alkalickém prostfedi za vzniku plynného vodiku. Ten se v pribéhu kapalné
nebo plastické faze smési pdérobetonu misi do této matrice a zvétSuje tak objem hmoty.
Odchodu plynu za sebou zanechavd v pérobetonové matrici porézni strukturu. Ve strukture
se vyskytuji dva druhy pérd, makropdry a mikropéry. Makropdry vznikaji v disledku expanze
hmoty zpUsobené aeraci a mikropéry se objevuji ve sténdch mezi makropéry. Pérova
struktura vyrazné ovliviiuje fyzikalné mechanické vlastnosti pérobetonu. [7][8] Po zatvrdnuti
matrice vyrobku ptichazi dalsi proces technologie vyroby a to autokldavovani. Autoklavovani
probihd za zvySeného tlaku a teploty v prostfedi nasycené vodni pary. Pfi tomto procesu
vznikaji nové produkty, takzvané kalcium hydrosilikaty (dale jen C-S-H), které pdrobetonu
propGjcuji pevnostni charakteristiky. Hlavni fazi je 11A tobermorit, ten se zasadné podili na
pevnostnich charakteristikdch a tvofi pojivovou slozku v pérobetonu. [9] Tvorbu novych
C-S-H fazi ovliviiuje mnoho aspekt(l. Jednim z nich je charakteristika vstupnich surovin.
Hlavni vlastnosti kfemicitych surovin je jejich mineralogicky charakter, amorfni ¢i krystalicka
forma suroviny, kdy se méni jejich schopnost rozpoustét se do roztoku a tvofit Si4+ ionty.
Charakter kremicité latky nejvice ovliviiuje vlastnosti vzniklych CSH geld. Pfi pouziti
krystalického kfemene ve formé kiemicitého pisku vznikaji gely o molarnim poméru
C/S =1,69, to znamena, Ze jsou bohaté na vapnik. Tyto gely se vyznacuji kratSimi retézci.
Naopak pouzitim amorfniho kiemene vznikaji gely s molarnim pomérem C/S = 0,81, to
znameng3, Ze jsou bohaté na kifemik. Maji delsi fetézce, které hare krystalizuji. [10]

Jak bylo popséno v literatufe, vznik tobermoritu podporuje pfitomnost hlinikovych iontd. Al3*
ionty nahrazuji Si** ionty v tetraedrovych fetézcich, stejné jako v Si-O-Si mezivrstvach
[3][10][11] Pfi pouZiti amorfniho SiO3 je substituce Si** iontl ionty AI** je rychlejsi a vétsiho
rozsahu. [12] V zdvislosti na pevnostnich charakteristikach, atomy hliniku snadnéji tvofi
vazbu s atomy kifemiku a z toho divodu se snadnéji tvofi krystalicka faze tobermoritu.
Vyzkum se zaméfil na moznost vyuziti fluidnich dletovych popelovin. Pfi fluidnim spalovani
vznikaji dva druhy popilkll a to, uletovy a loZovy. Rozdil mezi popilky je predevsim v jejich
mérném povrchu, kdy uletovy popilek je jemny a loZzovy popel je charakterizovan nizsim
mérnym povrchem. Dalsi rozdil je v rozdilném chemickém sloZeni. Fluidni loZovy popel je
charakterizovan vyssim obsahem volného vapna. [13]
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2. Suroviny a metody
2.1. Suroviny

Chemické sloZeni kifemicitych surovin je zobrazen na Obrazek 1. V grafu jsou uvedeny hlavni
oxidy, které ovliviuji vlastnosti pérobetonu. Pouzité fluidni popeloviny pochazi z teplarny
Pofici. Jedna se o fluidni loZovy popel se 40% obsahem oxidu kfemicitého a 25% obsahem
oxidu hlinitého. Obsah téchto dvou oxidl je posuzovan kladné jak je vysvétleno v Gvodu.
Fluidni loZovy popel ma zvySeny obsah oxidu vapenatého, ktery je v téchto popelovinach
vazan jako dihydrat siranu vapenatého, hydroxid vapenaty a ¢astecné se zde vyskytuje jako
volné vapno. Volné vapno ovliviuje reologii smési, tvorbu pérové struktury a pfi
hydrotermalni reakci ovliviiuje spole¢né hydroxidem vdpenatym krystalizaci novych
produktd.

Fluidni uletovy popilek obsahuje pres 40 % oxidu kiemicitého. Charakteristicky pro tento
popilek je detekovdn zvySeny obsah oxidu hlinitého a oxidu vapenatého. V porovnani
s lozovym popelem je patrny nizsi obsah oxidu vapenatého a naopak vys$si obsah oxidu
kfemicitého a oxidu hlinitého.

WSO, MmMCa0 [OAlLO, EsiranySO; @ Ostatni
Pisek
Loz. Pope! | 11T 1TETITE::
Ot Popilek | | 11T

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Obrdzek 1.: Procentudlni zastoupeni oxidi v kfemicitych surovindch.

Zakladni surovinova smés je slozena z nehaseného vapna, cementu, kfemenného pisku,
energosadrovce a hlinikového prasku. Zakladni pozadavek pro nehasené vapno je vysoka
Cistota (95 % hmot.) a pozvolny narUst teploty pfi jeho hydrataci. PouZity portlandsky
cement ma oznadeni CEM | 52,5 N a zarucCuje dostate¢né manipulacni pevnosti pred
autokladvovanim. Energosadrovec obsahuje pfes 90 % dihydratu siranu vépenatého, ktery
podporuje vznik tixotropni struktury v cerstvé smési a podporuje vznik novych krystalickych
kalcium hydrosilikatd (CSH). Cisty hlinikovy prasek pfi reakci s hydroxidem vapenatym
uvoliuje plynny vodik, ktery tvofi pérovou strukturu porobetonu. Kfemenny pisek obsahuje
vysoké mnoizstvi krystalického oxidu kiemicitého a pouze 8 % necistot. Procentualni
zastoupeni surovinové smési je zobrazeno v Tabulka 1. Fluidni popeloviny byly do smési
pridany jako 10%, 30% a 50% pfimés.
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Tabulka 1.: SloZeni referencni receptury.

Suroviny [% hmot.]
Vapno 8
Cement 12
Pisek 77
Sadrovec 3
Hlinikovy prasek 0,093
Plastifikacni prisada 0,082

2.2. Metody

Priprava vzorku. Vzorky s obsahem hlinikového prasku (AAC) o velikosti 100x100x100 mm.
Vapno, cement a fluidni popilek byly za sucha homogenizovany. Z hlinikového prasku a
odmastovaci prisady byla vytvorena suspenze. Dalsim krokem byla vyroba sadrovcovo-
piskové suspenze o teploté (40+1) °C. Do sadrovcovo-piskové suspenze byla pfidana sucha
smés a nasledné hlinikova suspenze. Smés byla vlila do forem a po 24 hodinach se vzorky
odformovaly. Vzorky byly autokldvovany v laboratornim autokldvu v prostfedi nasycené
vodni pdary. Doba vydrZze byla stanovena na 7 a 12 hodin. Hodnota teploty vydrze byla
190 °C.

Pevnost v tlaku. Pevnost v tlaku byla stanovena na vysuSenych vzorcich pfi (105%5) °C.
Zkouska byla provedena podle normy CSN EN 679 ,Stanoveni pevnosti v tlaku
autokldvovaného porobetonu”. Zkusebni téleso se vlozi do lisu ve sméru kolmém na rust
hmoty a je zatéZovano stalou rychlosti (0,1+0,05) MPa/s. Velikost zkousenych téles byla
100x100x100 mm.

Objemova hmotnost. Objemovad hmotnost byla stanovena po vzorku normy CSN EN 678
»Stanoveni objemové hmotnosti v suchém stavu autokldvovaného pdrobetonu”.

Rentgenova difrakéni analyza. Ze vzork( byla preparovana jadra, kterd byla pomoci
vibrac¢niho mlyna v prvni fazi pfipravy vzorkd na studii mikrostruktury rozemleta na velikost
maximalné 0,1 mm. Rozemlety vzorek byl dale mlet v isopropanolové suspenzi v mlyné MC
Microne na velikost zrn <0,02 mm. Vznikld suspenze byla poté vysusena a vysledny prasek
byl nanesen na nosic pfistroje Empyrean Panalitical, pro provedeni XRD analyzy.

3. Vysledky a diskuze

Na vzorcich byla stanovena pevnost v tlaku (Obrazek 2), objemova hmotnost po vysuseni
(Obrazek 3) a pomoci rentgenové difrakéni analyzy byla stanovena intenzita tobermoritu
(Obrazek 4). Intenzita tobermoritu urcuje kvalitu vykrystalizovanych krystalickych fazi a
posuzuje mikrostrukturu vzork(. Zastoupeni a rozloZzeni makropor(l lze pozorovat na
Obrazek 5.
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Obrazek 2.: Pevnost v tlaku vzorki s 10%, 30% a 50% primési fluidnich popelovin a
referencniho vzorku.

Z grafu lze sledovat klesajici linearni trend pevnosti v tlaku pfi vzrastajici prfimési fluidnich
popilkd. Pfi 10% primési fluidniho uletového a loZového popele je pevnost vzorku
srovnatelna s pevnosti referencniho vzorku. Pti 50% pfimeési jiz pevnost razantné klesa. Tyto
charakteristiky plati pfi 7 i 12 hodinové izotermni vydrzi.

Pti dalsSim srovnani autokldvovacich procest je patrné, Ze pfi delsi izotermni vydrzi klesa
pevnost v tlaku. Vysledky nejsou v souladu s predpokladanym vystupem, ktery predikoval
zvysujici se pevnosti pri delsi autoklavovaci dobé. Pricinou mlze byt preména tobermoritu
na xonotlit. Tato pfeména je sledovana u dlouhych autoklavovacich ¢asech a je doprovazena
snizenim pevnosti vzorkd. [14]

B 12 hodinova izotermni wdrZ 1 7 hodinova izotermni vydr?

2

58888

Objemova hmatnost [kg/m? ]
(=]

10% 30% 50% 10% 30% 50%

Ref Uletovy popilek LoZovy popel

Obrdzek 3.: Objemovd hmotnost vzorku s 10%, 30% a 50% primési fluidnich popelovin a
referencniho vzorku.
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Objemovéa hmotnost vzork( se pohybuje v rozmezi 450-550 kg/m3. Receptura byla navriena
na objemovou hmotnost 500 kg/m*® a vysledky jsou tak vsouladu s poZadovanymi
hodnotami. Pfi 7 a 12 hodinové izotermni vydrZzi se objemova hmotnost vzorkd méni
minimalné a Ize tedy fict, Ze autoklavovaci proces nemda na objemovou hmotnost viditelny
vliv.

B 12 hodinova izotermni wydr? @ 7 hodinova izotermni vydri
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Obrazek 4.: Intenzita tobermoritu vzork( s 10%, 30% a 50% primési fluidnich popelovin a
referencniho vzorku.

Intenzita piku tobermoritu urcéuje miru krystalizace vysledného minerdlu. U 10% primési
vzork( s fluidnim uletovym a loZovym popelem dosahuje pik tobermoritu vyssi intenzity nez
u referencniho vzorku. Mlzeme to pravdépodobné vysvétlit obsahem oxidu hlinitého ve
fluidnich popilcich. Oxid hlinity, jak bylo popsano v mnoha studiich, napomaha tvorbé
tobermoritu. Al ionty tvofi snaze vazbu s Si ionty a napomahaji tak tvorbé tobermoritickych
fazi [3][10][11][12]. P¥i wvysSich pfimésich fluidnich popelovin jiz vSak intenzita piku
tobermoritu linedrné klesa. Je to pravdépodobné zplisobeno nizSim obsahem oxidu
kfemicitého v popilcich oproti kfemicitému pisku. Fluidni popilky také obsahuji amorfni a
tedy reaktivni oxid kfemicity, ktery se snaze rozpousti a méni tak koneénou morfologii
vyslednych produktl. Nizky obsah oxidu krfemicitého a jeho vysoka rozpustnost ma za
nasledek zménu poméru oxidu vapenatého ku oxidu kifemicitém, ktery vyznamné ovliviuje
krystalizaci tobermoritickych fazi. [15]

Z vysledk( je patrné, zZe pfi 12 hodinové izotermni vydrzi autokldvovaciho procesu je
intenzita piku tobermoritu u vSech vzorku vyssi nez pfi 7 hodinové izotermni vydrzi. Tento
trend ovSsem nekoreluje s vysledky pevnosti v tlaku vzork(. Byl vysloven predpoklad, Ze pfi
delsim autokldvovacim ¢ase se tobermorit dale rozklada na xonotlit, ktery vzorku propujcuje
nizsi pevnostni charakteristiky. Toto tvrzeni nebylo potvrzeno a sniZeni pevnosti tedy neni
zpUsobeno vlivem zmény mikrostruktury. Pri¢ina snizeni pevnosti bude déle studovana.
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Obrdzek 5.: Pérovad struktura vzorku S 104, 30% a 50% primési fluidnich popelovin a
referencniho vzorku.

RozloZzeni makroporl referenéniho vzorku je pravidelné a pdry maji kulovity charakter.
Mezipdrové stény maji konstantni Sirku. Vzorky s pfimési fluidniho uletového popilku maji
podobné rozloZzeni porl jako referencni vzorek. V porovnani s referenénim vzorkem lze ale
sledovat propojovani makropdrl u vzorku s 10%, 30% i 50% pfimési uletového popilku. Pfi
30% a 50% primési je navic patrny vznik mensich péru, které nepravidelné prostupuji pory
svétsim primérem. Vliv poérové struktury ma vyznamny vliv na pevnosti vzorkd a
nepravidelnd struktura makropéra je jednou z pficin snizeni pevnosti vzorka.

Vzorky s ptimési fluidniho loZzového popele obsahuji makropéry s vétSim primérem nez
referencni vzorek. Vznik vétSich péri ma za nasledek vyssi obsah volného vépna v lozovém
popelu. Vapno zvysSuje teplotu smési a je tak podporena chemickd reakce hlinikového
prasku. U vzorkd s lozovym popelem je také patrnad Sirsi mezipdrova sténa, diky které dosahl
vzorek s 10% primési fluidniho popele srovnatelnych pevnosti jako referencni vzorek i pres
vyrazné zvétSeni priméru makropéru.
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4. Zaveéer

Vyzkum byl zaméfen na vliv pfimési fluidniho uletového a loZzového popele na fyzikalné
mechanické vlastnosti a mikrostrukturu pérobetonu. Vysledky ukazaly moZnost pfimési
fluidnich popelovin az do 10 %. PFi této pfimési ma fluidni uletovy i loZovy popel pozitivni vliv
na krystalizaci tobermoritu. Pevnosti v tlaku vzorkd jsou pfi 10% prFimési srovnatelné
s referen¢nim vzorkem.

Dale byl sledovan vliv délky izotermni vydrze autoklavovaciho procesu na vlastnosti vzork
s 10%, 30% a 50% primési fluidnich popelovin. Optimalni délka vydrze byla stanovena na
7 hodin.
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VYVOJ STATICKEHO MODULU PRUZNOSTI HVFAC

DEVELOPMENT OF THE HVFAC MODULUF OF ELASTICITY

Martin Tazky, Rudolf Hela

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni,
Ustav technologie stavebnich hmot a dilc(i

Anotace:

HVFAC jsou v ramci jednotného celosvétového pojmenovdni oznaceny betony s vysokym
obsahem popilku. Procentudlini zastoupeni popilku vzhledem k ddvce cementu je nejméné v
poméru 1:1. V rdmci experimentu bylo provedeno dlouhodobé sledovdni vyvoje statického
modulu pruZnosti v tlaku a pevnosti v tlaku. Z vysledki jednoznacné vyplyvd, Ze ani pri 360
dnech neni vyvoj pevnostnich parametru téchto betonu zastaven.

Annotation:

Concretes with high fly ash content are within a unified world nomenclature often referred to
as HVFAC. These concretes are characterized by the percentage of fly ash as an active
admixture relative to a cement dose of at least in a ratio of 1:1. In the experiment, long-term
monitoring of the development static modulus of compressive elasticity and compressive
strength, was performer. The results clearly show that even after 360 days the development
of the strength parameters of these concretes is not stopped.

Klicova slova:

HVFAC, vysokoteplotni popilek, modul pruznosti, index ucinnosti, pucoldnovad aktivita
Keywords:

HVFAC, high temperature fly ash, modulus of elasticity, efficiency index, pozzolan
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1. Uvod

Vyuziti betond oznacenych jako HVFAC spada do oblasti staveb s nutnou redukci vyvinu
hydratacniho tepla. Ackoliv se vysokoteplotni Uletovy popilek rfadi mezi aktivni pfimési s
pucoldnovou aktivitou, je pfi jeho pouzZiti jako nahrady cementu nutné pocitat se znatelné
pomalejsim vyvojem pevnosti. Diky tomu neni vhodné tyto betony pouZivat tam, kde se
ocCekava rychly vyvin pevnosti a uvedeni celé betonové konstrukce do provozu. V ramci
staveb, u kterych je nezbytné redukovat vyvin hydratacni teploty, tedy u masivnich
betonovych konstrukci, je vSak dobry predpoklad k dlouhodobému vyvoji pevnostnich
charakteristik beton(l. Jako konkrétni oblast vyuZiti HVFAC ve stavebnictvi Ize jmenovat
masivni prvky vodohospodarskych staveb. Jiz z historického hlediska se vyuZiti beton(
s ptidavkem popilku osvédéilo jak vramci Ceské republiky, stavba betonové prehrady
vodniho dila Orlik 0, tak vramci velkych stavebnich svétovych dél, vodni dilo Hoovrova
pfehrada 0. U téchto masivnich betonovych konstrukci byl dobry pfedpoklad k vyuZiti
vysoké davky vysokoteplotniho popilku jako pucoldnové primési a vyuZiti jeho schopnosti
redukovat vyvoj hydratacniho tepla a pucoldnové reakce. Nékolik vyzkumnych praci poté
potvrzuje, Zze pucolanova aktivita popilku pouZitého pro vystavbu pfehradni hraze vodniho
dila Orlik v roce 1956 neni ani po 50 letech od vystavby ukoncena a pouzité betony vykazuji
velice pfiznivé fyzikalné-mechanické parametry 0.

Dnes jsou na betony obecné kladeny vyssi naroky, nez tomu bylo dfive. Z hlediska Zadouci
pucolanové reakce vysokoteplotniho popilku se vétSina vyzkumniku shoduje, Ze ptinos
vysokoteplotniho popilku pro vyrobu betonu je z hlediska jeho naslednych mechanickych
parametr( a trvanlivosti velmi vyrazny 0. Tato skutecnost je dale umocnéna pfti celkové
optimalizaci jeho ddvkovani s ohledem na hutnost celé pojivové slozky 0. Z pohledu
ekonomického a ekologického se jako nejucinnéjsi varianta jevi pravé vyroba HVFAC,
pficemZz mnoho vyzkumnych praci poukazuje nejen na jejich vhodné mechanické parametry
v ramci dlouhého ¢asového horizontu, ale taktéZz na vyhodné ovlivnéni Cerstvé betonové
smési a nasledné jeji trvanlivosti 0.

Stale castéji se objevuji nova specifika dana projektanty na betony uréené pro slozité
pramyslové stavby. Jednim ztéchto specifik je bezesporu hodnota statického modulu
pruznosti vtlaku, sniz dnes projektanti vramci ndvrhu staveb pocitaji. Pfesné znamé
hodnoty modulu pruZnosti betonu v tlaku jsou dnes nezbytné u staveb namahanych na
dynamické a cyklické zatéZzovani. Vodohospodarské stavby pro jejichz stavbu jsou pouzity
betony HVFAC jsou bezesporu vystaveny tomuto zplUsobu namahdni. Z hlediska projektanta
je vsak nutnd znalost vyvoje tohoto parametru pfi pouziti HVFAC zejména z dlouhodobého
Casového hlediska az v ramci nékolika let, nez dojde ke skute€nému zprovoznéni stavby a
vystaveni ji tak popsanému zplGsobu namahani. Pfedeslé vyzkumy prokazaly, Ze je-li kladen
90 dnech takto navrzené HVFAC obdobnych hodnot modulli pruznosti jako betony zcela bez
popilku O.
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2. Experiment

V rdmci experimentu bylo navrZzeno a vyrobeno celkem 5 betonovych smési, které se od sebe
lisSily mnoZstevni nahradou cementu vysokoteplotnim popilkem. VSechny navriené smési se
skladaly ze 3 frakci kameniva, konkrétné z frakce 0-4 mm (kopany pisek z lokality Zab¢ice),
4-8 mm a 8-16 mm (drcené kamenivo z lokality Olbramovice). Pomérové zastoupeni téchto
frakci kameniva zlstavalo neménné pro vSechny navriené betonové smési a liSila se pouze
celkova davka kameniva s ohledem na dodrZeni rovnice absolutnich objem(. Konstantni
procentudlni zastoupeni jednotlivych frakci kameniva bylo voleno s ohledem na stanoveni
pouze vlivu méniciho se mnoZstvi popilku zejména na staticky modul pruznosti v tlaku.

Jako pojivové slozky byl pouZit portlandsky cement CEM | 42,5 R z produkce cementarny
Ladce a vysokoteplotni Uletovy popilek z tepelné elektrarny Rybnik na uzemi Polska. Tento
popilek je distribuovan vyrobcem jako popilek do betonu dle EN 450-1 0 a jedna se o uUletovy
popilek ze spalovani prevaziné ¢erného uhli.

Referencni zdmés pouze z portlandského cementu byla navrZena na pevnostni tfidu C 50/60
pfi konzistenci cca 160 mm sednuti kuZele. Ostatni receptury byly navrieny na stejnou
konzistenci s ndhradou cementu 25, 40, 55 a 70 % z hmotnosti cementu. U betonovych smési
byl sledovan vyvoj pevnosti v tlaku a staticky modul pruznosti v tlaku pfi stari 7, 28, 90, 180 a
360 dni. Vzorky byly po celou dobu uloZzeny ve vodnim prostiedi.

2.1. Analyza vstupnich surovin

Pfed navrhem betonovych smési byla vSechna pouzitd kameniva podrobena zakladnim
fyzikalnim zkouskam. Jedna se o stanoveni zrnitosti sitovym rozborem dle EN 933-1 0 a
stanoveni objemové hmotnosti zrn a nasakavosti kameniva dle EN 1097-6 O.

U pouzitého vysokoteplotniho popilku byla stanovena jeho ztrata zihdanim, jemnost a index
ucinnost po 7, 28 a 90 dnech de EN 450-1 0.

Vsechny vysledky jsou prehledné zobrazeny v nasledujicich tabulkach a grafu.

KFrivky zrnitosti kameniv

100% e
90%
80%
E 70%
< 60%
xR
= 50% —e—0-4 mm Zab¢ice
8 40%
E 30% 4-8 mm Olbramovice
20% 8-16 mm Olbramovice

10%
0%

Velikost sita [mm]

Obradzek 1.: Kfivky zrnitosti pouZitych kameniv

94



_ [Poritky

® O oo
ve stavebnictvi

23.-24.5.2019
Fakulta stavebni VUT v Brné
ISBN 978-80-214-5751-5

Tabulka 1.: Fyzikdlni parametry pouZitych kameniv

Oznaceni Objemovéa hmotnost [kg:-m=3] | Nasdkavost 24h [%)]
0-4 Zabtice 2560 0,3
4-8 Olbramovice 2660 0,5
8-16 Olbramovice 2680 0,5

Tabulka 2.: Fyzikdalné-mechanické parametry popilku Rybnik

Mérna Ztrata Index G&innosti [%)]
Oznaceni hmotnost sthanim 1% Jemnost [%]

kgem? | Zhanim [l 7D 28D | 90D
Pop Rybnik 2120 2,6 34,6 85,8 83,9 81,6

Z vysledk( zkousek provedenych na vysokoteplotnim popilku pochdzejicim z produkce
tepelné elektrarny Rybnik je zfejmé, Ze analyzovany popilek naplfiuje parametry normy EN
450-1 0 a vykazuje velice pfiznivé hodnoty indexu Ucinnosti jiz v rané dobé zrani vzorku.

2.2. Vyroba betonovych smési

Na zdkladé vysledkd ziskanych pfi analyze vstupnich surovin bylo navrieno celkem 5
betonovych smési odliSujici se od sebe pouze procentudlni nahradou cementu
vysokoteplotnim popilkem jako aktivni pfimési. U receptur doslo rovnéz k drobné korekci
davky zamésové vody a superplastifikaci prisady (dale SP) na bazi polykarboxylatu za ucelem
dosaZzeni pozadovaného stupné konzistence. Nasledujici tabulka 3 obsahuje presné slozeni
jednotlivych betonovych smési a vysledek konzistence sednutim kuzele v ¢ase 5 minut.

Tabulka 3.: Receptury betonovych smési a vlastnosti CB

Oznaceni/slozka REF P25 P40 P55 P70
CEM 142,5 R Ladce [%)] 100 75 60 45 30

Pop Rybnik [%] - 25 40 55 70

0-4 Zabtice [%] 40

4-8 Olbramovice [%] 15

8-16 Olbramovice [%] 45

w[-]* 0,39 0,36 0,36 0,37 0,40
SP[-]* 0,80 0,67 0,63 0,65 0,77
Sednuti kuzele [mm] 160 150 160 160 170

*pozn.: pocitano z mnozstvi pojivové slozky (cement + popilek)
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Na betonech v ¢erstvém stavu byla po 5 minutach od jejich vyroby stanovena konzistence
metodou sednuti kuzZele dle EN 12 350-2 0. VSechny smési byly vyrobeny s konzistenci cca
160 mm, tedy na rozmezi stupné konzistence S3 a S4.

2.3. Pevnost v tlaku a staticky modul pruznosti

Z betonovych smési byly vyrobeny zkuSebni télesa tvaru krychle o hrané 150 mm a tvaru
hranolu o rozmérech 100 x 100 x 400 mm. Tato télesa byla ihned po odformovani uloZzena do
vody o teploté 20 °C. Na zkuSebnich télesech byly ve stari 7, 28, 90, 180 a 360 dni provedeny
nasledujici zkousky:

. Stanoveni objemové hmotnosti ztvrdlého betonu dle EN 12 390-7 0O,
° Stanoveni pevnosti v tlaku ztvrdlého betonu dle EN 12 390-3 0O,
. Stanoveni statického modulu pruznosti v tlaku dle ISO 1920-10 0.

Staticky modul pruznosti v tlaku byl proveden ve vSech jmenovanych starich vyjma 7 dnl
z divodu malé pevnosti nékterych zkusebnich zamési. Modul pruznosti byl stanoven na
télesech tvaru hranolu o rozmérech 100 x 100 x 400 mm s rozteci zkuSebniho zafizeni 200
mm, jak zachycuje nasledujici ilustrativni obrazek 2.

Obrazek 2.: UloZeni zkusebniho télesa pfi zkousce stanoveni
statického modulu pruZnosti v tlaku
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Pro zajisténi rovinnosti zatéZovanych ploch zkusebnich hranoll pfi zkousce byly tyto plochy
upraveny zabrousenim.

VSechny jmenované zkousky byly vidy provadény v poctu 3 zkuSebnich téles a nasledujici
tabulka 4 zobrazuje pramérné hodnoty z téchto stanoveni.

Tabulka 4.: Vysledné hodnoty fyzikdlné-mechanickych parametri ztvrdlych betonu

Oznaceni/parametr REF P25 P40 P55 P70
7D 2380 2300 2270 2230 2220
, ] 28D 2380 | 2310 | 2290 | 2240 | 2220
Objemova
hmotnost ZB 90D 2370 2310 2280 2250 | 2230
kg-m3
[kg:m”~] 180D 2380 2320 | 2300 2250 | 2230
360D 2390 | 2330 | 2300 | 2260 | 2240
/D 71,7 52,3 40,0 24,5 11,2
28D 77,4 64,9 54,4 37,1 18,8
Pevnost v tlaku 90D 78,7 76,4 69,2 571 42,2
[MPa] 7’ ’ 7’ 7’ 7’
180D 80,0 81,3 75,3 63,7 50,6
360D 81,6 86,9 85,4 72,9 57,2
28D 341 31,7 289 25,0 20,5
Staticky modul 90D 35,3 33,6 31,9 30,0 26,9
pruznosti v tlaku
(GPal 180D 378 | 354 | 340 | 326 | 290
360D 38,0 37,3 346 329 26,6

Z vysledkd provedenych zkousek jednoznacné vyplyva dlouhodoba pucoldnovd aktivita
pouzitého vysokoteplotniho popilku a klesajici objemové hmotnosti ztvrdlého betonu s
vysSim obsahem popilku. Nejvice patrny je trend probihajici pucolanové reakce u receptur
oznacenych jako P55 a P70, u kterych je patrné, Ze se pucolanova reakce u pouZzitého popilku
zacina znatelné projevovat az po 28 dnech zrani. Aby byl tento trend prehlednéjsi, zachycuji
nasledujici obrazky 3 a 4 grafické vyjadreni poklesu pevnosti jednotlivych receptur pro kazdé
stafi oproti referenénimu vzorku. Jednd se tedy o vyjadreni modifikového indexu ucinnosti
popilku na betonech pfi jeho odlisné nahradé cementu.
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PEVNOST V TLAKU - POROVNANI S
REFERENCNI SMESI

P25 P40 P55 P70

il
1l
Il

<

(N

[%]
S
5, M

-20

T

%
-76
-100

E7D E28D E90D = 180D =E360D

Oznaceni

Obrdzek 3.: Procentudini porovndni pevnosti v tlaku beton( s popilkem a bez

MODUL PRUZNOSTI - POROVNANI
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Obrdzek 4.: Procentudlni porovndni statickych modult pruZnosti v tlaku betoni
s popilkem a bez

Budeme-li na vysledky zobrazené na obrazku 3 nahlizet z hlediska indexu ucinnosti popilku,
méla by zamés oznacena jako P25, ktera obsahuje 25% nahradu cementu popilkem,
vykazovat po 28 dnech maximalni pokles pevnosti oproti referen¢nimu vzorku o 25 % a po
90 0 20 %. Z tohoto pohledu lze pouZity vysokoteplotni popilek hodnotit jako vysoce aktivni,
protoZe dosazené vysledky tyto hodnoty jednoznacné prevysuji. Tyto hodnoty byly po 90
dnech naplnény rovnéz u smési se 40% nahradou cementu popilkem (P40). Pevnosti v tlaku
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obou téchto smési dokonce jiz po 180 dnech zrani jsou srovnatelné s pevnosti v tlaku
referen¢niho vzorku.

V pfipadé betonl s ndhradou vice nez 50 % (P55 a P70), tedy HVFAC, je ziejmy velice vyrazny
pokles pevnosti v tlaku v prvnich dnech zrani smési. Avsak mezi 28 a 90 dny zrani je patrny
efekt probihajici pucolanové reakce a po 360 dnech betony i s extrémni 70% nahradou
cementu vysokoteplotnim popilkem se svou pevnosti vyskytuji na pomezi hranice
vysokopevnostnich betonu.

Obrazek 4 obsahuje grafické porovnani vyslednych statickych modull pruznosti v tlaku smési
s popilkem s referenéni zamési. Porovnani vyslednych hodnot statickych modull pruznosti
v tlaku poddava obraz o vyuZiti beton( s vysokym obsahem popilku (HVFAC) pro konstrukce, u
kterych je kladen dlraz na vysokou hodnotu modulu pruZznosti. Provedeny experiment
prokdzal, Ze v pripadé hodnot statickych modull pruZznosti vtlaku nelze pocitat s tak
vyraznym efektem pucoldnové reakce jako v pfipadé prostych pevnosti v tlaku. Ackoliv je
z vysledk( u vSech smési obsahujicich popilek, u smési HVFAC mnohem vyraznéji, patrné, ze
mezi 28 a 90 dny zrani doslo k vyraznému narlistu modulu pruznosti, ddle se jiz tato hodnota
vyraznéji referenénimu vzorku zcela bez popilku nepfiblizuje. Tato skutecnost je do jisté
miry ddna samotnou skladbou betonové smési, kdy pro objasnéni vlivu ndhrady cementu
popilkem zlstavalo pro vSechny smési rozloZeni jednotlivych frakci kameniv konstantni. Vyssi
nahrada popilku, ktery ma vyrazné nizsi mérnou hmotnost nez cement, ma vsak za disledek
zvySovani objemu pojivové slozky na ukor kameniva, jakoZzto hlavniho nositele modulu
pruznosti kompozitu. Z hlediska praxe a navySeni vyslednych hodnot mechanickych
parametrl by bylo vhodnéjsi umérné s rostoucim mnoZstvim popilku ménit zastoupeni
jednotlivych frakci kameniva smérem k vy$sim davkdm frakce 8-16 mm na ukor frakce 0-4
mm. Tento pfistup by vSak znemoznil zhodnotit pouze dopad pucolanové reakce popilku na
vysledné mechanické parametry kompozitll, cozZ bylo prioritou experimentu.

3. Zaveér

Vramci provedeného experimentu byl sledovan vliv nahrady cementu vysokoteplotnim
popilkem v rlznych davkach odpovidajicich taktéZz navrhu HVFAC na fyzikdlné-mechanické
parametry v asovém Useku do 360 dni. Konkrétné se jednalo o stanoveni pevnosti v tlaku a
stanoveni statického modulu pruznosti v tlaku.

Vysledky jednoznacné prokazaly obecné publikované skuteénosti mnoha tuzemskymi i
zahrani¢nimi védci a poukazaly zejména na velice dobrou pucolanovou aktivitu pouzitého
vysokoteplotniho popilku. Analyza vyvoje statického modulu pruznosti betonu v tlaku
prokazala skutecnost, Ze ani velice aktivni popilek z pohledu jeho indexu Ucinnosti, tedy
probihajici pucolanové reakce, nemlze zabezpedit rostouci hodnotu modulu pruznosti, ktera
by se pfiblizovala hodnoté referenéniho vzorku zcela bez popilku, a to ani z dlouhodobého
Casového hlediska. Obecné je tato skutecnost prisuzovdna faktu, Ze hlavnim nositelem
vysokych hodnot statického modulu pruznosti betonu v tlaku je pouzité kamenivo (zejména
frakce s Dmax VEtSIm nez 16 mm) a ani cementovy kdmen, ktery je neustdle vytvrzovan
rostoucimi C-S-H gely vznikajicimi pucoldnovou reakci popilku, nevykazuje dostatecné
hodnoty modulu pruznosti. Z provedeného experimentu je patrné, Ze hodnota modulu
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pruznosti cementového kamene byla prakticky vyéerpdna u vsech vzork( po 90 dnech zrani a
jeho dalsi vytvrzovani jiz nepfindsi hodnotu vyssi nez kamenivo v kompozitu obsazené.
Z tohoto pohledu je zfejmé, Ze maiji-li betony HVFAC vykazovat vysoké hodnoty modulli
pruznosti je tfeba na ukor vzristajiciho objemu cementového tmele diky jejich pfitomnosti
upravit rozlozeni jednotlivych frakci s ohledem na vyssi davky hrubych kameniv.
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VLASTNOSTI STAVEBNICH HMOT
Z HLEDISKA UHLU VNITRNIHO TRENI

PROPERTIES OF BUILDING MATERIALS
IN TERMS OF ANGLE OF INTERNAL FRICTION

Jifi Zegzulka?!, Rostislav Drochytka?, Jan Necas?,
Rostislav Prokes!, Jifi Rozbroj?, Vit Cerny?

1ySB-Technickd Universita Ostrava, Centrum ENET
2\lysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni

Anotace:

Za zcela stejnych podminek bylo méreno nékolik stavebnich hmot, které byly
charakterizovany pomoci uhlu vnitiniho treni. S pomoci namérenych rozsah( hodnot téchto
uhlG vnitiniho treni spolu s dalsSimi parametry byl urcen charakter tokovych vlastnosti
materialt spolu se stabilitou toku pri proménném zatiZeni. Ze souboru méreni byl stanoven
obecny popis a porovndni sady vzork( zkoumanych stavebnich hmot z hlediska tokovych
vlastnosti a uhlu vnitiniho treni.

Annotation:

Several building materials were characterized by an angle of internal friction under
completely identical conditions. Flow properties of materials and their flowability under
variable load were determined based on measured values ranges of internal friction angles
and other parameters. The general description and comparison of the samples was
determined from the data set in terms of flow properties and internal friction angles of
building materials.

Klicova slova:

Uhel vnitfniho tfeni, tfeni, tokové vlastnosti, stavebni hmoty.
Keywords:

Angle of internal friction, friction, flow properties, building materials.
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1. Uvod

Stavebni hmoty lze charakterizovat podle mnoha hledisek. Z hlediska stavby hmoty je
vhodné se zaméfit na parametry dale vyuZitelné napf. v dopravé a skladovani. V téchto
oblastech dominuji mechanicko-fyzikalni vlastnosti [1, 2]. Jsou to zakladni vlastnosti dale
vyuzitelné pro procesni aplikace jako jsou napf. michani [3] ale i technologické Upravy nebo
vyvoj novych stavebnich materidll a smési [4, 5]. Dominantnimi parametry jsou zejména
tokové a objemové parametry. Lze zcela charakterizovat tyto vlastnosti a predvidat pfipadna
chovani a reakce na zménu vnéjSich parametrd [6]. VétSina stavebnich hmot ma nestdlé
mechanicko-fyzikalni vlastnosti, pokud je vystavena vnéjSim vlivim okolniho prostredi.
Naptiklad proménna vihkost okoli spolu s rozdilnou granulometrii a hustotou materialu ma
zasadni vliv na to, jak je ve vysledku tento materidl ve svych vrstvach kohezivni. Tyto
parametry maji z hlediska procest dopravy a skladovani zasadni vliv.

Zakladni charakterizace tokovych vlastnosti v primyslu a védé se ve vétsiné pripadl provadi
na smykovych strojich a testerech. Asi nejpouzivanéjsimi typy jsou rotacni Ring Shear tester
RST [7-9], PFT Powder Flow tester [9, 12] a FT4 Powder Rheometer [9, 10]. Jako pfimy
smykovy stroj se nej¢astéji vyuziva Jenike [9, 11].

V moderni dobé, kde se uplatiuji mozZnosti automatizovaného fFizeni, kontroly a uziti
modernich informacnich technologii je znalost a charakterizace vlastnosti materiald zasadni
pro tyto aplikace. Trend sméfuje k ekonomicky, ekologicky a z hlediska celkového
hospodarstvi k efektivnéjSimu pristupu ve vSech oblastech.

2. Metody a experimenty

Pro experimenty v této praci byl pouzit smykovy tester s rotacnim principem PFT Powder
Flow tester [13]. Na obrazku 1 je zobrazeno toto zafizeni. PFT je povazovano za velmi vhodné
a reprezentativni zafizeni z hlediska testovani a charakterizace toku praskovych materiald.
Zjistovani tokovych parametr( vychazi z napétovych vztahl normialového o [kPa] a
smykového t [kPa] zatiZeni vyobrazeného pomoci Mohrovych kruznic napéti na obrazku 2.
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\ Eh = |

Obrazek 1.: Zatizeni PFT Powder Flow Tester, vlevo smykévd cela, vpravo celkovy pohled

0 o, O 0, o—

Obrazek 2.: Schématické zobrazeni Mohrovych kruZnic napéti

V experimentech byly pouzity skupiny a zastupci materidld jako sadra, cementy, vdpenec,
popilky a dalsi. Celkovy pocet téchto vzork( byl deset. Bylo moZno zjistovat hodnoty jako je
efektivni uhel vnitfniho treni @., hlavni napéti o1, napéti meze kluzu o, sypna hustota py a
dalsi. @ je definovan jako pomér tlaku o, k tlaku o1 pfi ustdleném toku (rovnice 1) [6].

01—03

sin ¢e = m (1)

Kazdy vzorek byl celkové zméren desetkrat a Urovné konsolida¢niho tlaku byly 2, 4, 6, 8 a 10
kPa. Vysledna tokova charakteristika mérenych material( vychazi z poméra tlaka (rovnice 2).

_o
ffe=2 2
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Dle ziskanych hodnot ffc se urCuje netekouci materidl pro ffc < 1, velmi kohezivni material
pro 1 < ffc < 2, kohezivni materidl pro 2 < ffc < 4, lehce tekouci material pro 4 < ffc < 10 a
materidl volné tekouci pro 10 < ffc [7].

3. Vysledky a diskuse

Na obrdzku 3 jsou hodnoty ffc v zavislosti na velikosti konsolidaéniho zatizeni od 2 do 10 kPa.
Nejvétsi rozsah ffc vykazoval fluidni loZovy popel Pofici. Rozsah ffc pro tento materidl byl od
4.54 do 7.85. Nejmensi rozsah ffc od 3.26 do 4.22 byl zjistén u vapenatého hydratu. Z
hlediska celkového rozsahu ffc pro vSechny zkoumané vzorky bylo vytvofeno rozdéleni v
tabulce 1.

8
—@— Sadra bila stavebni
7
—&—Top cement Hranice 52,5R
Cement portlandsky 42,5 Mokra 6
Cement portlandsky smésny 32,5
Mokra 5
—— Fluidni dletovy popilek Zlin :'
b=
. . . 4
—8— Vapenny hydrat
—@— Fluidni loZowy popel Pofici 3
—@— Popilek Chvaletice
2
—8— VVysokoteplotni tletovy popilek
Pocerady
—@— Fluidni tletovy popilek Tfinec 1
2 4 6 8 10

Konsolidaéni napéti (kPa)

Obrazek 3.: Rozsahy ffc v zavislosti na konsolidacnim zatizeni od 2 do 10 kPa

Cementy pokryvaji oblast kohezivnich materiali v celém rozsahu konsolidaéniho zatizeni. Pro
zjiSténo zarazeni jako velmi kohezivni materidl. Pfechodovou oblast od kohezivnich po lehce
tekouci materidly tvori vzorky sadry, fluidniho uletového popilku Tfinec, popilku Chvaletice a
vapenného hydratu. Vzorky fluidniho loZového popele Pofi¢i, fluidniho uletového popilku
Zlin a vysokoteplotniho uletového popilku Pocerady patfi do kategorie lehce tekouci
materidly. VSechny zkousSené materidly kromé popilku Pocerady vykazuji u nejvyssiho
konsolidaéniho zatizeni nejlepsi tokovost. Popilek Pocerady dosahuje nejvyssi tokovosti u
hodnoty konsolidaéniho napéti 8 kPa.
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Tabulka 1.: Zarazeni mérenych vzorki do kategorie dle namérenych hodnot ffc
Velmi kohezivni (pouze pro konsolidaéni
napéti 2 kPa)

Top cement Hranice 52,5R

Top cement Hranice 52,5R
Cement portlandsky 42,5 Mokra Kohezivni
Cement portlandsky smésny 32,5 Mokra

Sddra bila stavebni

Fluidni uletovy popilek Tfinec
Popilek Chvaletice
Vapenny hydrat
Fluidni loZovy popel Pofici

Fluidni uletovy popilek Zlin Lehce tekouci
Vysokoteplotni tletovy popilek Pocerady

Kohezivni az lehce tekouci

Na obrazku 4 je zobrazen vliv velikosti efektivniho uhlu vnitfniho tfeni ®. na ffc pro
konsolidac¢ni zatizeni od 2 do 10 kPa. Bylo zjisténo, Ze v pasmu rozsahu efektivniho Uhlu

.....

pro jeden rozsah hodnot efektivniho uhlu vnitfniho tfeni ®. je mozno nalézt materialy, které
maiji rozdilny tokovy charakter. Taktéz bylo potvrzeno, Ze vzorky s kohezivnimi vlastnosti maji
vétsi rozsahy efektivniho Uhlu vnitfniho tfeni ®..

—@— Sadra bila stavebni
7
—@— Top cement Hranice 52,5R
Cement portlandsky 42,5 Mokra 6
Cement portlandsky smésny 32,5
Mokra 5
—@— Fluidni Gletowy popilek Zlin -
. . . 4
—&8— Vapenny hydrat \
—&— Fluidni loZovy popel Pofiéi
3

—&@— Popilek Chvaletice

ffc (-)

—8— Vysokoteplotni tletovy popilek
Poéerady

—@— Fluidni tletovy popilek Tiinec

34 36 38 40 42 44
De (°)

Obrazek 4.: Rozsahy ffc v zavislosti na efektivnim thlu vnitiniho tieni ®. pfi konsolidacnim
zatiZeni od 2 do 10 kPa
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4. Zaveéer

S pomoci smykového PFT Powder Flow testeru byly ovéfeny tokové vlastnosti stavebnich
material(. Bylo potvrzeno, Ze z hlediska charakterizace tokovych vlastnosti je zapotiebi zjistit
vice na sobé vzajemné zavislych veli¢in. Velmi dalezitym hlediskem pfi charakterizaci
tokovosti vzork( stavebnich hmot je rozsah konsolidacnich napéti. Jediné ten vystihuje
stabilitu vlastnosti jako je tokova charakteristika ffc a efektivni Uhel vnitiniho treni @®.. Z
hlediska velikosti hodnot efektivniho Uhlu vnitfniho tfeni ®. si mohou byt materidly velmi
podobné, ale mohou mit rozdilné kohezivni a tokové vlastnosti. Pro navrh inZenyrskych dél je
zapotrebi znat tyto charakteristiky a aplikovat tyto znalosti efektivné.
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POLYMERNiI NATEROVA HMOTA S VYUZITIM POPILKU
A NEBEZPECNYCH ODPADU

POLYMER COATING MATERIAL WITH FLY ASH AND HAZARDOUS
WASTE UTILIZATION

Tomas Zlebek, Lenka Mészarosova, Jakub Hodul,
Rostislav Drochytka

Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni,
Ustav technologie stavebnich hmot a dilc(i

Anotace:

Snahou tohoto vyzkumu bylo vyuZit uréité mnoZstvi vhodné upravenych nebezpecnych
odpadi jako plniva do polymernich ndtérovych hmot na epoxidové bdzi. Vzhledem
k moZnému uvolnéni nebezpecnych sloZek do okolniho prostredi, je potfeba nebezpecny
odpad solidifikovat/stabilizovat. Jako solidifikacni Cinidlo byl pouZit fluidni filtrovy popilek
z tepelné elektrarny Kladno. Byly zvoleny dvé solidifikacni cesty, pficemzZ jednou byla suchd
homogenizace surovin a druhou bylo mokré sbalkovdni. Takto pfipravené plnivo bylo pouZito
do polymerni ndtérové hmoty a stanovenim vybranych mechanickych parametr( byla
ovérovdna jeho vhodnost.

Annotation:

The aim of presented research was utilization of a certain amount of suitable treated
hazardous waste as fillers to polymer coatings based on epoxy resin. Due to a potential
release of hazardous components to surrounding environment, the hazardous waste needs to
be solidified/stabilized. The fly ash from a fluidized bed combustion, Kladno thermal power
plant by-product, was used as a solidifying agent. Two solidification ways were chosen, one
of which was the dry homogenisation of input raw materials and the other was wet
granulation. The filler prepared by this way was used in the polymer coating and its
suitability was verified by a determination of selected mechanical parameters.

Klicova slova:

Epoxidovad pryskyrice, solidifikacni technologie, nebezpeény odpad, popilek, natérové hmoty.
Keywords:

Epoxy resin, solidification technology, hazardous waste, fly ash, coating materials.
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1. Uvod

Materialy na polymerni bazi maji vynikajici potencial vyuziti ve stavebnictvi, tyto materidly
maji vysoké pevnosti, vynikajici odolnost, velice rychle se vytvrzuji. [3]

Popilek je pevny zbytkovy vedlejsi produkt, vznikajici pfi spalovani uhli v tepelnych
elektrarnach. Stejné jako vétSina normalnich primyslovych vedlejSich produktl se jedna
o komplexni antropogenni material, pfi jehoZ zpracovani je tfeba se vyrovnat s fadou
problémi, mezi néZ je moziné zaradit napriklad toxicitu, ktera je zplUsobena pritomnosti
rGznych organickych i anorganickych sloucenin, které jsou odvozeny od druhu pouZitého
uhli. [5] Jedna se o smés oxid(, bohatych na kfemik (SiOz), Zelezo (Fe,03) a hlinik (Al203). [4]
Zprava, kterou vydala americkd Sprava energetickych informaci (US Energy Information
Administration — USEIA, 2014), ukazuje, Ze pramérné 40 % veskeré celosvétové vyrdbéné
energie je produkovano zuhli. K nejvétsim producentim patii Indie a Cina. Rostouci
spotfeba energii s sebou pfinasi i markantni nartst produkce popilku. Oproti roku 2005, kdy
byla produkce popilku pfiblizné 500 miliéon( tun, vzrostla produkce v roce 2015 na 750
milionG tun. [8] [9] Toto obrovské mnoZstvi vznikajiciho popilku predstavuje zavaZznou
ekologickou hrozbu spojenou s jeho skladovanim a likvidaci. [5]

Vyuzitim popilku jako plnivové slozky pro epoxidovou pryskyftici se zabyva celd fada autor(
po celém svété. Napriklad M. P. Krishna a kol. sledovali vliv plisobeni rlizného davkovaciho
poméru pryskyfice a plniva (popilku a dfevni moucky) na fyzikalni a mechanické vlastnosti
kompozitl. Zaznamenali, Ze nejen Ze srostoucim mnozstvim plnivové slozky klesa cena
vysledného produktu, ale ma i pozitivni vliv na jeho Zivotnost. [1]

W. Lokuge a T. Aravinthan zaznamenali, Ze pfi pouziti 0 — 10 % plniva ve formé popilku,
dochdzi ke zlepSovani fyzikalné-mechanickych vlastnosti, dochdzi ale i k zavéru, zZe dalsi
pridavek uz vede k jejich zhorSovani. [3]

2. Vstupni suroviny
2.1. Pojivova slozka

Epoxidova pryskyfice PEN1

A:B=2,3:1

Slozka A (epoxidovd pryskyfice) obsahuje: epoxidovou pryskyfici z bisfenolu A
a epichlorhydrinu, nizkomolekularni epoxidovou pryskyfici na bazi bisfenolu F, solventni
naftu (ropnou), lehkou aromatickou.

Slozka B (tvrdidlo) obsahuje: benzylalkohol m-fenylenbis (methylamin) fenol,
4,4’-(1-methylethyliden)bis-, oligometricky reakéni produkt s 2-(chlormethyl)oxiranem,
reakéni produkt s 1,3-benzendimethanaminem, 4,4’ -methylenbis (cykloxylaminem).
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2.2. PInivova slozka

= Plnivo pfipravené suchou homogenizaci surovin (PS1)

Prvni pouzitou technologii solidifikace byla suchd homogenizace jednotlivych sloZzek. Bylo
pouzito 10 % nebezpecného odpadu, vzniklého spalovanim tuhého komunalniho odpadu
(end-produkt) a jako solidifikacni ¢inidlo byl zvolen filtrovy fluidni popilek tepelné elektrarny
Kladno. Smés byla homogenizovdna po dobu 48 hodin a nasledné bylo takto pfipravené
plnivo pouZito do natérové hmoty. Diky tomu vzniklo plnivo s mérnym povrchem 520 m?/kg
a mérnou hmotnosti 2 640 kg/m3.

B L Wl Pt Wk N
K ¥ | " Pl Sl n ?
Obrazek 1.: Plnivo pfipravené suchou homogenizaci surovin (PS1)

= Plnivo pripravené mokrym sbalkovanim surovin (PS2)

Druhou pouzitou technologii solidifikace bylo mokré sbalkovani surovin. Bylo pouzito opét
10 % nebezpecného odpadu, vzniklého spalovanim komundlniho odpadu a jako solidifikaéni
¢inidlo byl pouzit filtrovy fluidni popilek a cement. VSechny suroviny byly na sbalkovacim
talifi skrapény vodou za vznikl sbalkd. Tyto sbalky byly nasledné ususeny, pomlety na velmi
jemnou frakci a takto pripravené plnivo bylo pouZito do natérové hmoty. Mérny povrch
takto pfipraveného plniva byl 980 m?/kg a mérna hmotnost 2 600 kg/m?3.

X |
. x L S LU @R :

Obradzek 2 Shbalky pr"ibravené mokrym sbalkovdnim (PS2)

111



o o o0 Fakulta stavebni VUT v Brné
ve stavebnictvi ISBN 978-80-214-5751-5

Podil [obj. %]
w

0
O O N O & SN 00 &N M &N M o0 ™S < O < OO O o n 0
O O «+f = N NN < © 0 N N D N O O O 1 O OO O
I N M N N O < O 0 OO Vo
I 1 N &N M N N~
Velikost ¢astic [um]
e PS] em—PS) Kfemicita moucka

Obrdzek 3.: Granulometrie vstupnich surovin

3. Pouzité metody

3.1. Stanoveni pevnosti v tahu a pomérného prodlouZeni pfi pretrzeni

Tahové vlastnosti byly stanovovany podle normy CSN EN ISO 527-1 Stanoveni tahovych
vlastnosti — Cast 1: Zakladni principy a CSN EN ISO 527-2 Stanoveni tahovych vlastnosti —
Cast 2: ZkuSebni podminky pro tvaiené plasty. ZatéZovani probihalo rychlosti 5 mm/min.
Pocatecni délka pratahoméru 25 mm.

Obrazek 4.: Stanoveni pevnosti v tahu a pomérného prodlouZeni pri pretrZzeni (REF)
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3.2. Stanoveni povrchové tvrdosti

Tvrdost byla mérena metodou Shore, ktera je zalozena na vtlacovani hrotu tvrdoméru typu A
(pouziti pro mékci materialy) nebo typu D (pouziti pro tvrdsi materialy). V nasem pfipadé byl
pouZit tvrdomé&r typu D. Zkouska byla provadéna podle normy CSN EN I1SO 868 Plasty a
ebonit — Stanoveni tvrdosti vtlaCovanim hrotu tvrdoméru (tvrdost Shore). Pro zkousku byl
pouzit tvrdomér od spole¢nosti TQC, model LD0O551.

Obrazek 5.: Stanoveni povrchové tvrdosti Shore D (PS1 25%)

3.3. Stanoveni odolnosti viici tderu

Tato zkouska byla provadéna podle normy CSN EN ISO 6272-1 Natérové hmoty — Zkousky
rychlou deformaci (odolnost proti Uderu) — Cést 1: Zkouska padajicim zavazim, velkd plocha
uderniku. Pro zjiSténi odolnosti proti uderu vyvijeného kompozitniho materidlu byly
naneseny vzorky hmot o tloustce 4 mm na zkusebni desky a po dokonalém vytvrzeni byly
podrobeny zkousce padajicim zavazim (1 kg) z rGzné vysky.

Obrdzek 6.: Zafizeni pro stanoveni odolnosti vici uderu (REF)
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4. Diskuze o vysledcich

Tento clanek popisuje vysledky, ziskané v ramci jedné casti vyzkumu vyvoje specialnich
natérovych hmot s vyuZitim upravenych nebezpecnych odpad(. Byla stanovovana tvrdost
povrchu, odolnost vici Uderu, tahova pevnost a pomérné prodlouZeni pri pretrzeni vzorkd
s pouzitymi plnivy s obsahem nebezpecného odpadu a porovnani téchto zakladnich
vlastnosti s pouzitym plnivem z kfemenné moucky.

4.1. Tvrdost povrchu

PouZitim druhotné suroviny ve formé stabilizatu z nebezpecného odpadu ve formé plniva,
pfipraveného suchou homogenizaci surovin, ani plniva pfipraveného mokrym sbalkovanim
surovin nedochazi k markantnim rozdillm v tvrdosti povrchu oproti referenénim vzork({m,

plnénym kiemennou mouckou. Konkrétni hodnoty jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1.: Tvrdost povrchu

Natérova hmota Tvrdost
REF 25 % 86/100
PS1 25 % 86/100
PS2 25 % 85/100

o ve 7

4.2. Stanoveni odolnosti vici tderu

ZpUsob poruseni vzorku po zkousce je vidét na Obrazku 7, priCemz v pravé ¢asti obrazku je
zobrazena a vyéislena plocha otisku velké plochy uderniku, kterd ¢inila 74 mm?.

Obrdzek 7.: Stanoveni odolnosti vici uderu
Jak je patrné z vysledkl méreni, nema druh pouzitého plniva nijak zasadni vliv na odolnost

materialu vUci uderu. PFi pouziti 25% mnozZstvi plniva byla odolnost vici uderu pfiblizné 6
Nm, pfi 30% obsahu plniva byla odolnost vici dderu 7 Nm.
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Tabulka 2.: Odolnost viéi uderu

Natérovd hmota Odolnost vici uderu [Nm]
REF 25 % 6
REF 30 % 7,5
PS1 25 % 6,5
PS130 % 7
PS2 25 % 6,5
PS2 30 % 7

4.3. Pevnost v tahu a pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni

Pfi posuzovani pevnosti vtlaku je zjevné, Ze pfi pouiZiti plniva pfipraveného mokrym
sbalkovanim surovin PS2 a referenc¢ni kfemenné moucky, ma pridavek plnivové slozky za
nasledek snizovani tahové pevnosti vzorkd. Pfi pouZiti plniva pripraveného suchou
homogenizaci surovin PS1 pfispivd k mirnému nardstu tahové pevnosti. Zvysujici se podil
plnivové slozky ma za nasledek snizovani pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni.

mPS1 ®mPS2 REF EmPS1 mPS2 REF
s 1
E 40 s
S _ 08
2 30 S
& 3 & 06
=] 20 T \—
5 5.8 04
> 10 2202
w0 )h S ’
2 o £ 0
Z % 25% 30% g
o 20% 6 6 20% 25% 30%
Procento pInéni Procento plnéni
Obradzek 8.: Pevnost v tahu Obrdzek 9.: Pomérné prodlouZeni pri pretrZzeni
3. Zavér

Z vysledk( zkousek je patrné, Zze vyvinuté natérové materialy, vyuzivajici druhotné suroviny
ve formé suché homogenizované smési nebo mokrym sbalkovanim surovin s podilem
nebezpecéného odpadu, maji srovnatelnou tvrdost povrchu, odolnost vici uderu i pomérné
prodlouzeni pfi pretrzeni jako referenéni hmota, kterd byla plnénd kfemennou mouckou.
Tahové pevnosti jsou dokonce s rostoucim podilem plniva ve smési vyssi u smési s pouzitym
plnivem z druhotnych surovin vzniklych z nebezpeénych odpadd.
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Podékovani

Tato prdce byla vytvofena v rdmci fesSeni projektu FAST-J-19-5784 ,Vyzkum specialni polymerni
natérové hmoty s vyuZitim nebezpecnych odpadl a druhotnych surovin“ a v ramci feSeni
projektu Ministerstva primyslu a obchodu FV20303 ,,Progresivni polymerni hmoty s vyuZitim
druhotnych surovin a nebezpeénych odpadl do chemicky silné agresivniho prostredi”.
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