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Abstrakt

V souladu se soucasnymi trendy vyuzivani vedlejSich produktt rGznych vyrob jako
zdroje surovin pojednéava disertacni prace o alkalické aktivaci vedlejsich produktt — popilk a
cihelného stfepu, kterd vede ke vzniku geopolymernich latek. Byl studovan prubéh
geopolymerizacni reakce popilku z vysokoteplotniho spalovani hnédého uhli z elektrarny
Chvaletice, popilku ze spalovani ¢erného uhli z elektrarny Détmarovice, popilku ze spalovani
biomasy a fluidniho popilku z elektrarny Hodonin. Experimenty byly zaméfeny na faktory
ovliviujici tvorbu geopolymeru, tj. na slozeni alkalického aktivatoru, pomér aluminosilikatu
k aktivatoru a na vliv teploty pfi vytvareni pevné struktury. U pfipravenych produktt byla
studovana mikrostrukturu a fdzové slozeni, odolnost vic¢i agresivnimu prostfedi, mechanické
vlastnosti, u vybranych typt popilkovych geopolymeri pak navic lomové-mechanické
vlastnosti. Cilem prace bylo optimalizovat proces geopolymerace tak, aby vysledny
geopolymer byl vyhodny jak ekonomicky, tak i ekologicky. Jako nejvhodné&jsi pro ptipravu
geopolymerti se jevi popilek zelektrarny Chvaletice, kde u vysledného produktu bylo
dosazeno nejlepSich uzitnych vlastnosti. Popilek z cerného uhli, fluidni popilek a popilek ze
spalovani biomasy nevedly pii geopolymerizaci k uspokojivym vysledkim. V dalsi ¢asti je
prace zamétena na moznost alkalické aktivace odpadii z cihlafské vyroby, zejména z brouseni
kalibrovanych tepelné izolacnich cihel. Cihelny stfep, ktery obsahuje odvodnéné
aluminosilikaty, vesmes v amorfni form¢, jsou vhodnym zdrojem surovin pro alkalickou
aktivaci. Vysledky vyzkumu ukézaly, ze alkalickd aktivace cihelného stiepu poskytuje
produkty o vysokych pevnostech. Smésna pojiva popilku s cihelnym stiepem nevykazala
synergicky efekt, vlastnosti produktt alkalické aktivace byly vesmés horsi, nez u Cistych
slozek.
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Abstract

In line with the current focus on utilizing side products of various production processes,
this dissertation thesis analyzes the process of alkali activation of particular side products: fly
ash and brick fragments. This activation produces geopolymeric materials widely used in civil
engineering. The thesis aims to optimize the geopolymerization process so that the resulting
geopolymer is both ecologically and economically viable. To that end, the thesis studies the
course of geopolymeric reaction between the alkali activator and fly ash from: (i) the
Chvaletice power plant, (ii) the Détmarovice power plant, and (iii) biomass combustion, as
well as (iv) fluid fly ash from the Hodonin power plant. All experiments of geopolymeric
reaction have focused on the factors influencing the synthesis of geopolymers—that is:
composition of the alkali activator, the ratio of alumino-silicate to the activator, and the
impact of temperature on structure of the synthesized geopolymer. Further, the thesis
analyzed the synthesized polymer’s microstructure, phase composition, resistance against
corrosive conditions, and compressive strength, as well as mechanical-fracture properties of



selected fly-ash geopolymers. The thesis finds that the most suitable for geopolymeric
synthesis appears to be the fly ash from the Chvaletice power plant in which case the obtained
geopolymers showed best properties in the studied areas. The fly ash from the Détmarovice
power plant, biomass fly ash, and fluid fly ash have failed to reach acceptable properties.
Separately, the thesis studies the geopolymerization of brick body that could be suitable input
for alkali activation. The geopolymers synthesized from brick fragments resulted in materials
of supperior mechanical strength. A mixed use of fly ash and brick fragments failed to show a
synergetic effect. Properties of the resulting geopolymers have been inferior to the properties
of geopolymers produced using just fly ash or just brick body.

Key words
Geopolymer, alkali activation, activator, fly ash, metakaoline, brick body, compressive
strength, tensile strength, microstructure, durability, aggressive environment.



Bibliograficka citace

REZNIK, B. Geopolymery na bdzi elektrarenskych popilkii a cihelného stiepu: disertacni
prace. Vysoké uéeni technické v Brng, Fakulta stavebni, Ustav chemie. Brno, 2014. 169 s.
14 s ptil. Vedouci diserta¢ni prace: prof. RNDr. Pavla Rovnanikova, CSc.

Prohlaseni

Prohla8uji, Ze jsem disertac¢ni praci vypracoval samostatné po studiu odborné literatury,
jejiz seznam je uveden na konci této prace. Vysledky a zavéry uvedené v praci jsou stanoveny
na zéakladé samostatného vyzkumu a praktickych experiment.

VBmeédne: ............ooiiiil.

Ing. Bohuslav Reznik



Obsah 5

Podékovani:

Za odborné vedeni, podporu a trpélivost pii feSeni disertacni prace bych velmi rad
podékoval Skolitelce prof. RNDr. Pavle Rovnanikové, CSc. Dale bych rad podékoval
kolektivu Ustavu chemie, a také dal§im pracovnikiim Fakulty stavebni, zejména prof. Ing.
Zbyiikovi KersSnerovi, CSc., za cenné rady pii zpracovani této prace.



Obsah 6

Obsah
1 UVOD ... e 10
2 ZAKLADY TECHNOLOGIE ALKALICKE AKTIVACE ...12
ALUMINOSILIKATU ...ttt 12
2.1 Geopolymery — alkalicky aktivované aluminosiliKaty............ccccoeevveresieesieesnsiennn, 12
N C1-To] o To1 )Y 1] Lot USSR 13
2.3 Suroviny vhodné pro alkalickou aktivaci (pfipravu geopolymerQl) ..........cccvvvvvvrennen. 17
231 MEtaKaOlin ....ociiciiiii 18
2.3.2  Vedlejsi energetické produkty .........ccocveiiiiiiiiiiiii 19
2.3.3  Vysokoteplotni popilek ze spalovani uhli...........ccccoeriiiiiiiiiiiiiien 21
2.3.4  Fluidni popilek ze spalovani uhli..........ccccooiiiiiiiiiiiii 22
2.3.5 Popilek ze spalovaAni BIOMASY .....cccvvviiieiiiiiiiiieiieese e 22
2.4 CIheINY StIEP ..viieiiiiiiiiic e 23
2.5 Alkalické r0ZtoKy - aKtIVALOTY ...ooiveiiiieiiiciiiesiee e 24
251 VOdnd SKIO ...eioiieiiee e 25
252  AlKalick€ hydroXidy.......coooeiieeiiiiieiieee e 26
2.6  Faktory ovlivitujici proces geopolymerace a vlastnosti geopolymert............cceeeene 26
2.6.1 Vliv alkalického aktivatoru na vlastnosti geopolymerQi...........coccovrvrvnvnieinnnnn. 26
2.6.2  Vliv vody na vlastnosti EOPOLYMETT .......cccuerveriiriiiiiiiiiisee e 27
2.6.3  Vliv teploty na pritb¢h geopolymerace a vlastnosti geopolymert............ccc..e.. 28
2.6.4 Geopolymerace jako hydrotermalni syntéza minerald..............ccooevcvviiiiininnnn, 28
2.7 Mikrostruktura geopolymert a techniky pro jeji studium...........cccoovviiiiiiiiiiiicnnnn, 29
2.7.1  XRD (rentgenova difrakéni analyza) ..........cccoceviiiiiiiiiniiiin 29
2.7.2  Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM)........ccccooviiiiiiiiiieiiiieec e 30
2.7.3  FTIR infracervend speKtroSKOPI€.........ccvivviiiiiiiiiiiiiiis e 30
2.7.4  KEIOTIMELIIE ... 31
2.7.5 NMR (Nuklearni Magnetickd ReZonance) ..........ccccouvvereiiiiieiiieiisieseeic e 32
2.7.6  Mikrostruktura gEOPOLYMETT ......ccuvrviriiiiiiiiiicie e 32
2.7.7  Analyza vysledkl pevnosti geopolymernich materiald ............ccoocevvviveiiinennn, 35
2.8 Geopolymery na bazi odpadnich surovin a jejich v1astnosti..........ccceevriviiiiniiinnnnn, 36
2.8.1  Vyuziti popilku v geopolymerech..........ccccooviiiiiiiiiicisees e, 36
Vapnik 38
Zelezo 38
2.9 Cerstvy geopolymer a VYTODNI PrOCES. ......cvvurvverrererreerieeessissessessesssesessesssssssensssenann, 40
2.10 ZAVET ittt bbbttt 41

3 CHIL PRAGCE ..o e e e 43



Obsah 7

4 POUZITE METODY MERENI..........cooovininninrnnincens 44
4. 1 Stanoveni VEIIKOStE CASTIC ......iiiuiriiiiiieiieeiee sttt 44
4.1.1 Mémy povrch cementii a piimeési, CSN EN 196-6 ........ocoovvvervvrsvrerrsiersnninns 44
4.1.2  Stanoveni pucolanove aktiVILY ........ccovviiiiiiiiiiiieiee e 44
4.1.3 Rentgenova difrakeni analyza.........cccocoeeiiiiiiniiiiiic e 44
4.1.4 Rastrovaci elektronova miKroSKopi€.........coceviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 44
4.1.5 Mcfeni konzistence malt na sttdsacim stolku ..........ccccooviiiiiiiinii s 45
4.1.6  ODbjemOVA NMOTNOST ...ccvviiiiiieiiiie ittt 45
4.1.7  PevNOSt V HaKU ........ciiiiiicc 45
4.1.8 Lomoveé charakteriStiKy........cciviviiiiiiiiiiieii e 45
4.1.9 Vysokotlakd rtutOVA POTOZIMEIIIC ......c.vvrvveiriiiriiieiieie et 45
4.1.10 Chemickd 0doINOSt........uiiiiiiiiiiie e 45

5 METODIKA PRACE ..o 46

ST R TR - o - L TR PP 46
T | T = 7oL WP UPRO 46
TR B | 1 TR i = o U OO SUO PR PR PP PPPURTPRRPRN 47
ST AV T o - LR UPRO 47
0.5 VL B DA o e 47
5.5.1 Schéma I. Etapy diSertacni Prace .........ccccovrvuerieririiniinieie e 48
5.5.2  Schéma II. Etapy diSertacni PraCe........cccvviivirieririiiiieiieire e 49
5.5.3  Schéma III. etapy diSertacni PraCe .........ccovrvverieririeiiieeiiee e 50
5.5.4  Schéma IV. etapy disertacni Prace.........c.ccocvviiiiiiiiiiiiiiiiiec s 51
5.5.5 Schéma V. etapy diSertatng PraCe .........ecoeereeeiieiiiieiiesiie e 52

L E T AP A e ——————————— 53
6 CHARAKTERISTIKA VSTUPNICH SUROVIN................... 53
6.1 Metakaolin MEFISTO KOS ..ot 53
6.2 Hnédouhelny popilek z elektrarny Chvaletice ...........cocviieiiiiiiiieiieeeesece e 55
6.3 Cernouhelny popilek z elektrarny DEMATOVICE .........c.vvverveeerrrereerreesriseeeseseenenaan, 57
6.4 Popilek ze spalovani DIOmMAaSY ..........cccoiiiiiiiiiiieiicie e 59
6.5  CINEINY StIEP ...viiveiiiiiiiiie e 61
6.6 Cihelny prach z brouSeni cihel...........ccooiiiiiiiiii 62
B.7  ANTUKA ....coiiiiiiii s 64
6.8  Fluidni popilek HOdOnin .........cccoooviiiiiiiiiiii 66
6.9 AIKAlICKY @KEIVALOT ....viiiiiiiiiiieic et 67

6.10 Shrnuti CharaKteriZACE SUTOVITL.....cvveerereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeneaaaseeeeereeesnnaaaseseeeeeeennnaaes 67



Obsah 8

ETAPA L e 70
7 ZAKLADNI AKTIVACE VYBRANYCH SUROVIN ............ 70
A NAVRH RECEPTUR PRO PRiPRAVU GEOPOLYMERU ..70
7.1 Vyroba zKuSebniCh t€les .........ccoiiiiiiiiiiiiiieii e 70
7.2 Alkalicka aktivace metakaolinu Mefisto K05 — referencni smeés pro pfipravu
[0 T=ToT oT0] Y701 1=T U S SROUSS SRS 71
7.3 Alkalicka aktivace POPILIKTL......covuiiiiiiiiiie i 75
ETAPA T .o 78
8 PODROBNE STUDIUM POPILKOVYCH GEO-................. 78
POLYMERU ...ttt aaaaasssnaasenennnees 78
8.1 Stanoveni zakladnich parametri smési pro vyrobu geopolymert ..........cccovevvvrnennnn. 78
8.1.1  VIliv hodnoty silikatového modulu M; roztoku aktivatoru na vlastnosti
0 TcT0] 0T0] 1Y/ 44 [=T (U SRRSO 78
8.1.2  Uprava popilku CHVAIEHCE. .......o.eveveerreesereeeeieeeesesiees st eness s 81
8.1.3  VIiv mnozstvi aktivatoru na mechanické vlastnosti geopolymerti ..................... 84
8.2  Vlastnosti vybranych popilkovych geopolymertl ..........ccoeviiiiiiiiiieniiiicic e 86
8.2.1  VIiv hodnoty silikatového modulu, davky roztoku aktivatoru a zpisobu ulozeni
87
8.2.2  Vliv teploty oSetfovani na mechanické vlastnosti geopolymert piipravenych
aktivaci popilku ChvaletiCe.........cooviiiiiiiiiicie s 101
8.2.3  Vliv kameniva na vlastnosti popilkovych geopolymerti...........cccocvvviiinnnnn. 103
8.2.4  Studium mikrostruktury popilkovych geopolymerti..........cccovvviiiiiiiiiiinnnnn. 106

8.2.5 Stanoveni hodnot lomové-mechanickych vlastnosti popilkovych geopolymerii
CH 111

8.2.6  Vliv plsobeni vysokych teplot na geopolymerni malty...........cccoceeevriiirniinenne. 114
8.2.7  Vliv plsobeni agresivniho prostfedi na popilkové geopolymery ..................... 117
8.2.8  Studium mikrostruktury popilkovych geopolymert vystavenych ptisobeni
agresiVINo ProStredi....... oo 122
8.2.9  Zhodnoceni vysledkl experimentu — vliv pisobeni agresivnich prostiedi na
POPILKOVY ZEOPOLYIMET ...t 125
ETAPA TV 126
9 ALKALICKA AKTIVACE CIHELNYCH STREPU............ 126
9.1 Alkalicka aktivace mletych cihelnych stiepti TONDACH .........c.ccooiiiiiiiiiiiien 127
9.2 Alkalicka aktivace cihelného prachu z brouseni cihel HELUZ .............cccoeenvennne. 130

9.3 Alkalickad aktivace mleté antuky CS1 .......cccooovviiiiiiiiiiccee e 133



Obsah 9

= N 2N 2 136
10 GEOPOLYMERY SE SMESNYMI POJIVY ....coovovveenn, 136

10.1 Ptiprava geopolymeru ze smési popilku Chvaletice a metakaolinu Mefisto K05 ... 136

10.2 Ptiprava geopolymeru aktivaci smési popilku Chvaletice a mletych cihelnych stfepii

TONDAGCH ... e e st e e e s st e e e e e saba e e e e snsreeeeans 139
10.3 Piiprava geopolymeru aktivaci smési popilku Chvaletice a prachu z brouseni cihel

HELUZ. ...t e et e e e et e e e e s aa e e e e nnreeas 146
11 DISKUSE VYSLEDKU .......ccoooviiiiiiieeeeseseee e, 148
12 ZAVER ....coooiiiieeeee oottt 152
13 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU.........c.ccccooovvviviriinne, 154
14 SEZNAM CITOVANE LITERATURY .....cocoovvvvirescrsennne, 155
15 SEZNAM TABULEK .......coiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 163
16 SEZNAM OBRAZKU ........cooviiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 165

(A 4 231 010 & 0 "4 170



Uvod 10

1 UVOD

Trendem soucasné doby je neustdle se zvySujici zivotni Uroven, kterd S sebou pfinasi
I problémy souvisejici zejména se zvySenou spotiebou primarnich zdrojii a s tim souvisejici
produkci velkého mnozstvi odpadiu. Nezbytnou soucasti dnesni doby je také vyzkum a vyvoj
novych materiald, pro jejichz vyrobu je mozné pouzit vedlejSich produkti (odpadi). Tim se
stavaji surovinou a v mnoha pfipadech s sebou piinasi nejen ekologické, ale i ekonomické
vyhody. Ekologickym piinosem je spotieba vedlejSiho produktu a zaroven tspora primarnich
zdroji, které je nutné zachovat pro budouci generace. Ekonomickym pfinosem pak niz$i cena
vyrobku oproti primarni suroviné. Vyznamnou skupinou odpadi, jeZ jsou produkovany ve
velkém mnozstvi nejen u nas, ale i ve svété, jsou odpady vznikajici pti vyrobé elektrické
energie. Jednd se zejména o popilky vznikajici spalovanim tuhych paliv v tepelnych
elektrarnach. Otazkou vyuziti téchto popilkli se naSe spolecnost zabyva jiz fadu let a popilky
jiz naSly mnoho vyhodnych uplatnéni. Nejvice je popilek vyuzivan jako pfimés do betonu,
porobetonu, v keramice, pro stabilizaci zemin v krajing, pti vyrobé cementu aj. I pfes mnoho
vyhodnych aplikaci popilku, je jeho ¢ast stale nevyuzivdna a uklddana na skladky, kde ¢eka
na své ptipadné vyuziti. Skladkovani je nejméné vhodna varianta, jak s popilkem nakladat. Je
proto nutné nachazet stale nové moznosti jeho recyklace. Jednou z velmi zajimavych
moznosti recyklace je vyroba alkalicky aktivovanych materidlt, pfi jejichz vyrobé lze tyto
popilky uplatnit.

Alkalicky aktivované materialy, nékdy nazyvané geopolymery, jsou znamé jiz mnoho
let. Vznikaji alkalickou aktivaci aluminosilikatovych latek v siln¢ zésaditém prostredi a diky
svym mechanickym vlastnostem jsou to materidly s velkym potencidlem a Sirokym rozsahem
pouziti. Vznikaji tzv. geopolymeraci, ktera probiha béhem chemické reakce aluminosilikath
v silné zasaditém prostfedi. Pfi tomto procesu se vytvaii pevnd struktura, avSak reakce
vedouci ke vzniku této struktury je odli$né od procest tuhnuti a tvrdnuti cementovych pojiv.

V ptipadé nalezeni optimalnich podminek alkalické aktivace vzhledem k pouzité
vstupni surovin€, je mozné¢ vyrobit pojivo, kde popilek neni pouze casteCnou nahradou
zakladni suroviny, jako je tomu napf. u smésnych cementu, ale je zakladni surovinou tvofici
toto pojivo.

Vezmeme-li v avahu dal$i negativni vliv vyroby cementu na zivotni prostiedi, tj.
mnozstvi vzniklého CO; pti jeho vyrobé, alkalicka aktivace je velmi zajimavou moznosti
recyklace popilku, kterda ma nezanedbatelny pozitivni vliv na Zivotni prostfedi. Podle
zahrani¢niho 1 domdaciho vyzkumu, ktery se touto problematikou zabyva, se ukazuje, Ze
z popilku lIze vyrobit pojivo srovnatelnych a mnohdy lepSich vlastnosti neZ méa bézny
portlandsky cement. Jedna se zejména o dobré mechanické vlastnosti, trvanlivost, odolnost
proti vysokym teplotam, agresivnim vlivim aj.

Je ziejmé, ze hovofit o uplné nadhradé¢ cementového pojiva pojivem vyrobenym
alkalickou aktivaci popilku je hodné nadsazené. Alkalicka aktivace a vyroba geopolymert
z popilku je vsak jednou z moznosti, ktera umoznuje vyuziti popilku pravé diky jeho
specifickym vlastnostem a vzhledem k souasnému mnozstvi spotiebovaného popilku, je to
velmi zajimava a diskutovand moznost pro jeho vyuziti ve velkych objemech.
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Podobné jako popilky lze vyuzivat pro alkalickou aktivaci také dal§i odpady na bazi
aluminosilikati. Jedna se naptf. o palené jily (keramiku), které svoji podstatou mohou
poskytnout zdroj aluminosilikati, které budou se silné zasaditymi latkami vytvaret pevnou
hmotu a budou pojivem kompozitnich materiald.
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2 ZAKLADY TECHNOLOGIE ALKALICKE AKTIVACE
ALUMINOSILIKATU

Prvni zminka 0 alkalické aktivaci V pojivovych systémech je datovana do roku 1930.
V tomto roce Khul zkoumal tuhnuti smési mleté granulované strusky s roztokem hydroxidu
draselného a pozd¢ji také uhli¢itanu draselného [1]. V dalSich letech navazal na tuto praci
Chassevent [2] a také Purdon 1940 [3], ktery ve své praci zkoumal vysokopecni granulovanou
strusku aktivovanou hydroxidem sodnym a svou studii vyrazné pfispél k vyvoji alkalicky
aktivovanych pojiv. V 50. letech minulého stoleti se problematice alkalické aktivace vénoval
podrobné prof. Glukovsky, ktery poprvé popsal moznost vyuziti pojiv na bazi aluminosilikati
s nizkym obsahem vapniku (jil) a roztokd sloucenin alkalickych kovi. Tyto materialy
pojmenoval ,,gruntocementy* [4,5] a byly dokonce prakticky vyuzivany ve stavebnictvi
Vv zemich byvalého Sovétského svazu. Od té doby bylo provedeno mnoho rozsahlych
védeckych studii, jez stanovily trendy pro piipravu a priamyslovou aplikaci alkalicky
aktivovanych pojiv a kompoziti z nich pfipravenych, zejména pak vysoceuzitnych anebo
environmentalné udrZzitelnych alternativnich pojiv k portlandskému cementu [6,7].

Béhem poslednich ptiblizné patnacti let doslo k velkému rozvoji studia téchto materialt
na védeckych pracovistich po celém svété. Mezi nejvyznamnéjSi osobnosti zabyvajici se
vyzkumem geopolymertu patfi prof. van Deventer z Australie, ktery se vénuje predevsim
studiu geopolymerii na bazi elektrarenskych popilkit pro piipravu kompoziti jako
intenzivné vénuji alkalické aktivaci aluminosilikatt Palomo a Puertas, jejich prace je
zaméfena zejména na mikrostrukturu, ale také na trvanlivost a degrada¢ni procesy téchto
pojiv [12-16].

Také v CR se tomuto tématu vénovala a vénuje znacna pozornost, kdy priikopnikem
vV této oblasti byl prof. Brandstetr, ktery se zabyval vyvojem a vyuzitim alkalicky
aktivovanych struskovych pojiv (AAS pojiv). Od konce 90. let se na téma geopolymeri
zaméiuje také doc. Skvara z VSCHT v Praze [17-21] a vysokoteplotnimu chovani téchto
pojiv se vénuje rovnéz doc. Rovnanik [110].

2.1 Geopolymery — alkalicky aktivované aluminosilikaty

Pojem ,,geopolymer* zavedl prof. Davidovits v 70. letech minulého stoleti, ktery nazval
a popsal alkalicky aktivované aluminosilikatové materialy, slozeni typu ,,polysialate” a jeho
varianty [7,22,36], které jsou nékdy uzivany v obecném popisu geopolymernich pojiv.

Geopolymery patii do skupiny mineralnich pojiv blizce ptibuznym pfirodnim zeolitim.
Jejich struktury jsou sloZeny z polymernich Si-O-Al siti podobné t€ém objevujicim se praveé
Vv zeolitech. Hlavnim rozdilem je, ze geopolymerni struktury jsou rentgenoamorfni a pfesna
podstata jejich amorfniho charakteru neni dodnes zcela objasnéna.

Geopolymery vytvareji nepiehlédnutelnou pozornost v mnoha oblastech diky jejich
charakteristickym vlastnostem. At jiz se jednd o vysokoteplotni materidly diky jejich
vyjimecné teplotni stabilit€¢ a schopnosti plnit jak funkci pojiva v kompozitech napft. s
uhlikovymi vlakny [23], tak je mozné je pouzit i jako pInivo v systémech na bazi epoxida
[24]. Dlouhodoba chemicka odolnost geopolymert vytvati dals$i velmi zajimavou moznost
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jejich pouziti, a to v oblasti imobilizace toxickych a radioaktivnich odpadi, které se vénovalo
nékolik zahrani¢nich studii [25-27]. Geopolymerni materialy jsou atraktivni také diky svym
vynikajicim mechanickym vlastnostem, trvanlivosti a odolnosti proti ptisobeni agresivniho
prostiedi [28,29]. Schmucker a MacKenzie v roce 2005 prokazali, ze geopolymerni matrix je
prakticky nezménén pfi zahiivani az na teplotu 1200 °C. Bakhraev ve stejném roce publikoval
ve své praci vysledky odolnosti geopolymert proti ptisobeni kyselin a uvadi, Ze geopolymery
maji obecné veétsi odolnost ve srovnani s portlandskym cementem diky nizkému obsahu
vapniku v jejich struktute.

2.2 Geopolymerace

Geopolymerace je v podstaté jiny nazev pro alkalickou aktivaci materiall
S pucolanovymi vlastnostmi. Geopolymerace je reakce aluminosilikatového materialu
v kontaktu s alkalickym roztokem s vysokou koncentraci OH™ ionti (pH>12). Pocate¢ni
tvorba geopolymeru spojend s rozpousténim aluminosilikatu v siln¢ zasaditém prostredi je
Vv podstaté alkalickou hydrolyzou kyslikovych mistkii mezi jednotlivymi polyedry Si a Al,
pfi¢emz dochézi k uvoliiovani [AI(OH)4], [SIO(OH)s] a [SiO,(OH),]* iontd. Rozpousténi
a hydrolyzu aluminosilikdtovych minerdli v alkalickém prostfedi je mozné velmi
zjednodusené popsat nasledujicimi rovnicemi [30]:

Si0, + H,0 + OH — [SiO(OH)s] (1-1)
SiO, +2 OH™ — [SiO2(OH),]* (1-2)
Al,O3 + 3 H20 + 2 OH™ — 2 [AI(OH)4] (1-3)

JelikozZ je rozpusSténi amorfnich aluminosilikati pomérné velmi rychlé, dochazi k rychlému
vytvofeni piesyceného aluminosilikatového roztoku obsahujiciho monomerni slozky
[AI(OH),]", [SIO(OH)s]" a [SiO,(OH),]?, které mezi sebou kondenzuji a v roztoku vytvareji
aluminosilikdtovy gel formovany kopolymeraci jednotlivych monomernich kifemicitych
a hlinitych c¢astic a dochdzi k tvorbé novych aluminosilikdtovych intermediatii, jejichz
struktura je zavisla na celkovém poméru atomu Si:Al. Hlavnim problémem pti experimentech
provadénych k pochopeni prubéhu geopolymerace je, ze gelova faze nemize byt zmrazena
a poté analyzovana, aby bylo mozné piesné pozorovat jeji slozeni, vyvoj a texturu [11].

Rychlost a doba potfebna na rozpousténi aluminosilikatii a vytvotreni souvislého gelu,
ktery ma za nasledek vznik pevné aluminosilikatové struktury geopolymert, je zavisla na pH
okolniho roztoku, podminkach syntézy i na samotné struktufe vychoziho aluminosilikatového
materialu, kdy obecné amorfni latky jsou mnohem reaktivnéj$i nez latky krystalické [31].
Schématicky lze tvorbu gelové faze béhem geopolymerace a z ni nasledny vznik
geopolymerni struktury znazornit a popisovat podle rovnic (2-2) a (2-3) [9,11].
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n{Si205,A1,0:)+2n810,+4nH0+NaOH or KOH = Na™ K™ + n(OH)s-5i-0-A1-0-5i-(0OH)s
(5i-Al materials) l_J
(OH)2 (2-23

(Ge opolymer precursor)

n{OH)3-5i-0-A1-0-5i-(OH); + NaOH or KOH = (Na+ K+)-(-Si-0-A-0-51-0-) + 4nH;0

{OH), 0o 0 O i(2-3)

(Geopolymer backbone)

Podle prof. Davidovitse vznikaji geopolymerni pojiva podobnou cestou jako vétSina zeolitd
a ackoliv je mechanismus geopolymerace velmi slozity, lze obecné fici, ze se sklada
z nasledujicich tfi hlavnich krokt [6,8,11]:

» Rozpusténi - piechod Si a Al atomi obsazenych ve vstupni suroviné do roztoku
pii reakci a tvorbé komplexu s hydroxidovymi ionty.

» Pfesun, orientace a kondenzace mobilnich prekursord v monomery s ¢aste¢nou
vnitini restrukturalizaci alkalickych polysilikata.

» Spojovani nebo polykondenzace/polymerizace monomerd tvorba polymerni
struktury, kdy cely systém tuhne a tvofi se anorganicka polymerni struktura.

Jelikoz tyto tfi kroky probihaji téméf soucasné, je téZké je isolovat a zkoumat je samostatné,
proto mechanismus zesiténi a tuhnuti geopolymeru stejné tak jako reakéni kinetika neni
dodnes zcela objasnéna.

Rovnice 2-3 ukazuje, ze b&hem vytvaieni gelu se uvoliiuje voda, ktera byla
spotfebovana béhem rozpousténi, poté prechdzi do pori uvniti gelu pti vysychani a zanechava
nespojité nanopory v pojivu, které jsou vyhodné pro vlastnosti geopolymerti. Voda se tedy
V podstaté nezicastiiuje chemické reakce a ma tedy funkci reakéniho média.

Jak je uvedeno, rozpusténé a hydrolyzované slozky kondenzuji a vytvaii amorfni az
semikrystalickou trojrozmérnou zakladni strukturu tvotici geopolymer (obr. 1), podle prof.
Davidovitse byla ozna¢ena a pojmenovana jako: struktura typu poly(sialat) (-Si—-O-Al-0-),
typu poly(sialat-siloxonat) (—Si—O-Al-O-Si—-0O-), typu poly(sialat-disiloxonat) (—Si—-O-Al-
O-Si—O-Si—0-) a struktura typu poly(siliat-multisiloxonat), pti¢emz krystalické polysialaty
vznikaji pfi hydrotermalnich podminkach. Sialat je zkratka pro silicon-oxoaluminate. Retézec
sialatu totiz sestava z SiO4 a AlO, tetraedri stiidavé spojenych kysliky v jejich vrcholech.
Kladné ionty (Na*, K*, Li*, Ca**, Ba**, NH,;" a H30") ve struktufe geopolymeru vyrovnavaji
negativni naboj [Al(OH),] .
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Obr. 1 Schéma zdakladnich geopolymernich struktur dle Davidovitse [6]

Empiricky vzorec poly(sialatu) je M[—(SiO2)~AlO;], .wH0, kde M ptedstavuje jeden
nebo vice kationtl alkalického kovu (Na anebo K ptipadné Li, Ca, Cs), n je stupei
polykondenzace a z je 1,2,3 nebo >> 3 [6], pficemz krystalické struktury vznikaji zejména pfi
hydrotermalnich podminkach. Na obr. 2 je schematicky znazornéna navrzena mozna struktura
draselného geopolymeru (K-poly(sialat-siloxonatu) s pomérem Si:Al = 2:1 dle prof.
Davidovitse, ktery vtomto modelu ptfedpoklada ve své podstaté monoliticky polymer
podobny organickému polymeru.
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Obr. 2 Semi-schématicka struktura K-poly(sialat-siloxondtu) [22]

Dals$i vyzkum mikrostruktury a produktt alkalické aktivace pomoci fady novych metod
jako termicka analyza, porozimetrie a MAS NMR spektroskopie dovolilo detailng;si
zkoumani struktury geopolymeru a na zékladé téchto vysledkt, doslo k upravé tohoto modelu.

Barbosa ve své praci presentoval upraveny model mozné struktury Na-poly(sialat-siloxonatu)
obr. 3. [31].
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Obr. 3 Semi-schématicka struktura Na-poly(sialat-siloxondatu)[31]

Jak jiz bylo uvedeno vyse, geopolymery jsou svym chemickym slozenim podobné
zeolitim, ale vykazuji amorfni mikrostrukturu. Tvofi Sse kopolymeraci jednotlivych
hlinikovych a kfemikovych atomu, které pochazeji z rozpusténi slozek hliniku a kifemiku
obsaZenych ve vychozim materidlu ve vysokém pH za ptitomnosti rozpusSténych kiemicitant
alkalického kovu. Geopolymerace zahrnuje chemické reakce mezi hlinitokfemicitymi oxidy
(AP* v koordinaci 1V-V) a kfemicitany, V siln€ zasaditych podminkach, vytvarejici polymerni
Si-O-Al-O vazby. Schématicky je proces geopolymerace znazornén na obrazku 4.
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Faze geopolymerniho pojiva byva ¢asto popisovana jako amorfni, avSak mnoho autorti
popisuje tvorici se faze jako semikrystalické nebo polykrystalické [15, 29, 32, 33], obzvlasté
U produkt vznikajicich pii vysSSich teplotach [22]. Nicméné, fyzikalné-chemickd podstata
téchto fazi byla zfidka podrobena detailnim analyzam a je velmi obtizné ji stanovit z divodu
komplikovanosti vnitini podstaty pojivovych fazi a pfitomnosti znacného mnozstvi
nezreagované vstupni suroviny.

Vychozi zdroj
aluminosilikatu

M(_:q) 4 H0
OH(aq)

Rozpousténi

orthosilikat
&
orthoaluminat

Presyceni roztoku

A ., i des
A L3

D

D
W—l ) Torba gelu

D

)

\..,,w Gel 1 ?“’j;;//.“g‘

H2°‘_1 Reorganizace

4—1 Polymerace a tvrdnuti

v

i ]
O, w"’mj
’L_;* 2 %,J- t)é,,,

Obr. 4 Koncepcni model procesu geopolymerace[9]

2.3 Suroviny vhodné pro alkalickou aktivaci (pripravu geopolymertii)
Vzhledem k ptedpokladu alkalické aktivace materiali obsahujicich Si a Al, je mozné
pro piipravu geopolymerii potencidlné pouzit Sirokou Skéalu vychozich surovin, a to
ptirodnich, uméle vyrobenych, ale i odpadnich materidlli z riznych primyslovych odvétvi
S vyznamnymi pucolanovymi nebo latentné hydraulickymi vlastnostmi. V soucasné dobé po
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celém svété probihaji vyzkumy zamétené na vyuziti surovin potencidln¢ vhodnych pro
piipravu  geopolymerti. Patfi sem vysokopecni strusky, elektrarenské popilky
z vysokoteplotniho spalovani uhli, fluidni popilky, dale rtzné typy popelt S vysokym
obsahem amorfni aluminatové faze (popilky ze spalovani biomasy), jily, kaoliny, metakaolin
a dal$i fada pfirodnich pucolanu (tufy, tufity, kfemelina, diatomit a dalsi). Geopolymery
mohou vznikat alkalickou aktivaci v normalnich podminkdch nebo za zvySené teploty
[8,15,34,35], z palenych jila [29,36,37], vyvielych aluminosilikata [38], pfirodnich mineralt
[11], nebo smési dvou a vice téchto vychozich materiald [39,40], stejn¢ tak jako
vysokoteplotnich popikt [15,19,21], vysokopecni strusky [18] a dal$ich odpadnich materiald.
Aktivace je dosazena pfidavkem vysoce koncentrovaného hydroxidu alkalického kovu nebo
roztoku alkalického kiemicitanu. Pro zlepSeni pozadovanych vlastnosti, véetné pevnosti
a objemové hmotnosti, mohou byt pouzity jemné materidly véetné¢ béznych kameniv do
betonu [36,42]. Nicméné charakterizovat strukturu zejména odpadnich materiald, stejné tak
jako geopolymertt znich vyrobenych, je obecné pomérné komplikované diky vysoké
proménlivosti téchto systému, vzhledem k proménlivému sloZeni téchto surovin.

Pro alkalickou aktivaci jsou obecné vhodné pucolany. Pucolany lze definovat v souladu
S ASTM C 618 [43] jako kfemicité nebo hlinito-kifemicité latky, které samy o sob& nemaji
zadnou vazebnou schopnost, ale Vrozmélnéném stavu za piitomnosti vody reaguji
S hydroxidem vépenatym za béznych teplot za vzniku sloucenin, které tuhnou, tvrdnou a jsou
stalé na vzduchu i pod vodou [44,45]. Z chemického hlediska jsou pucolany materialy
obsahujici amorfni oxid kiemicity SiO, a reaktivni kiemicitany, hlinitany
a hlinitokfemicitany. Amorfni oxid kfemicity v pucoldnech reaguje s oxidem véapenatym za
vzniku hydratovanych kiemicitanii vapenatych, které jsou stdlé na vzduchu i pod vodou.
Zakladni rozdéleni pucolani je obecné do dvou skupin, a to pfirodni a umélé. Piirodni
pucolany jsou vulkanicka skla, vulkanické tufy a tufity, perlit, kiemelina, spongility, které
maji pucolanové vlastnosti bez dalsiho zpracovani. Umélé pucolany je mozné rozdélit dle
jejich pivodu na vedlejsi produkty zprimyslové vyroby, kde se jednd zejména o
vysokoteplotni popilky ze spalovani uhli a jinych paliv. Druhou skupinu umélych pucolant
tvoii zamérné kalcinované materialy, kdy pucolanovou aktivitu tyto suroviny vykazuji az po
kalcinaci na urcitou teplotu a patii mezi né¢ zejména metakaolin, ktery je nejcastéj$i uméle
vyrobenou surovinou pouzivanou pro vyrobu geopolymert. Dale to mize byt keramika,
paleny lupek nékdy oznacovany jako metalupek, paleny bauxit aj. [36].

2.3.1 Metakaolin

Metakaolin vznika kalcinaci kaolinu. Kaoliny patii mezi jilové zeminy, které lze
rozdé€lit na kaoliny, jily a hliny. Jilové zeminy vznikly zvétravanim hornin bohatych na
zivcové mineraly (Zuly, pegmatity, arkozy aj.), hydrotermalnim rozkladem, piemisténim
rozruSenych hornin a néslednou sedimentaci. Charakter jilovinové zeminy zavisi na sloZeni
vychozi horniny a na povaze prostiedi, pti kterém vznikla (zeyména pH).

Surovy kaolin je svétla nebo bila zemina, kterd je bohatd na obsah jilového mineralu
kaolinitu, obvykle mezi 20 az 80 hmot. %. Surovy kaolin obsahuje i dalsi slozky jako kifemen,
slidy, Zivee a v malém mnoZstvi také slouCeniny Zeleza, titanu a organické latky. Proto se
surovy kaolin upravuje plavenim (plaveny kaolin), tfidénim v proudu vzduchu, mletim, flotaci
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a dal§imi zplsoby v zavislosti na jeho pouziti, aby se odstranily hrubsi podily a necistoty,
jako je kiemen, Zivce aj. [46]. Plaveny kaolin obsahuje cca 80 hmot. % nebo i vice mineralu
kaolinitu. Kaolinit ma slozeni Aly(Si,O5)(OH)4, stechiometricky vzorec Al,03.2S5i02.2H,0
a vznika pfi pH kolem 4-5 a poméru Al,O3 : SiO, ptiblizné 1:2. Kaolinit je dvojvrstvym
nerostem sloZzenym z vrstvy tetraedri Si—O a oktaedri AI-O-OH, kysliky jsou spolecné
vrstvé tetraedri i oktaedrd. Kaolinit tvoii desticky hexagonalniho tvaru o velikosti 0,1 az
3,0 um a tloust'ce pfiblizné 0,05 um [47].

Jednotlivé jilové minerdly (kaolinit, montmorilonit, illit aj.) maji své charakteristické
chovani za zvySenych teplot, spojené s jejich dehydrataci pfi odstraniovani konstitu¢ni vody,
kterd je chemicky vazana ve struktuie mineralu. Chemicky vdzanou vodu lze rozdélit do tii
skupin podle teplotniho rozsahu jejiho uvoliiovani. Molekularné vazana voda se uvoliuje pfi
teplotach 80 az 120 °C. Krystalicka voda (voda v hydratech) se uvoliiuje pfi teplotach 60 az
250 °C a nejpevnéji vazanou vodou ve struktufe jilovych minerall je voda strukturni, vazana
Vv krystalové mtizce v podobé hydroxylovych skupin, kterd se uvoliiuje pii teplotach 250 az
750 °C za tvorby metafazi. Zmény modifikaci jsou definovany invariantnimi body, tj. teplotou
pfemény a jsou vétSinou doprovazeny zménami objemové hmotnosti. Kaolinit obsahuje 14 %
vody, ktera pfi odpafeni vytvori asi 20 % poérd a kaolinit pfechazi na metakaolinit
(Al,03.2S10,), ktery ma diky zborceni krystalové miizky malo vyraznou krystalickou
strukturu. Chovani kaolinitu pii zvySenych teplotach je popsano rovnicemi [48]:

Al;03.25i0,.2H,0 — Al;03.2Si0; + 2 H,0 (- 779 kd kg™
Kaolinit metakaolinit voda (~ 560 °C)

2 (Aly03.2Si0,) — 2A1,03.3Si0; + SiO, (+201 kd.kg™h)

Metakaolinit Al-Si spinel amorfni SiO, (~ 900 - 1000 °C)

3 (2A1,03.3Si0;) — 2 (3A1,05.2Si0,) + 5 Si02  (+ 1738 kl.kg™)

Al-Si spinel mullit cristobalit  (~ 1200 °C)

Metakaolin je tedy ziskavan palenim jilovinovych zemin obsahujicich mineral kaolinit
na teplotu cca 600 az 900 °C. Vznikly metakaolinit je rentgenoamorfni fazi, ktery je stabilni
jen v uvedeném teplotnim intervalu. Vyzkumy ukazaly, Ze metakaolin vznikajici pfi téchto
teplotach vykazuje nejvyssi pucolanovou aktivitu [49]. Je-li teplota vyssi jak 900 °C, vznikne
defektni spinel, a ten se poté pfeméni na krystalicky mullit a cristobalit, viz rovnice uvedené
vyse, a reaktivita metakaolinitu klesa.

2.3.2 Vedlejsi energetické produkty

V tepelnych elektrarnach a teplarnach spalujicich tuhd paliva odpada z kotelnich
zafizeni znacné mnozstvi tuhych odpadi. Jejich mnozstvi a charakter je dan ptedevsSim
vlastnostmi paliva, druhem a ucinnosti kotelniho zafizeni, vCetné piipravy paliva, druhem
a uc¢innosti odluéovadh koufovych plynii aj. Ve vétsich energetickych celcich se v CR pro
spalovani pouziva hnédé i ¢erné uhli a lignit nebo jejich smési.

Popilky vznikaji pfi spalovani tuhych paliv v riznych spalovacich procesech, zejména
slouzicich pro vyrobu elektrické energie, ptipadné tepla, Vtepelnych elektrarnach
a teplarnach. Nejvyznamngjsi skupinou vyrabéjici elektrickou energii v CR je skupina CEZ



Teoreticka dast 20

a.s., ktera provozuje 15 tepelnych elektraren nachazejicich se na uzemi Ceské republiky, ale
také 2 elektrarny nachazejici se v zahrani¢i (Polsko). Dominantnim palivem V tepelnych
elektrarnach je uhli, tézené témét prevazné V povrchovych dolech. Nejvétsi podil na
dodavkach pevnych paliv pro uhelné elektrarny spole¢nosti CEZ piedstavovaly v roce 2011
dodavky hnédého uhli, a to v celkovém mnoZzstvi 28 milioni tun (95 % spotieby uhli), v roce
2010 to bylo 25,9 milionu tun. Nejvétsimi dodavateli hnédého energetického uhli pro
spole¢nost CEZ jsou Severoeské doly, Czech Coal a Sokolovska uhelna. Objem dodaného
gerného uhli pro elektrarny spole¢nosti CEZ v roce 2011 ¢&inil 1,4 milionu tun (5 %), stejné
jako v roce 2010 [50].

Uhelné elektrarna spotiebuje piiblizné jednu tunu uhli na vyrobu IMWh elektrické
energie. Mnozstvi spaleného paliva zavisi na druhu uhli a jeho vyhievnosti. Uhli nelze pouzit
v surovém stavu. Musi projit drcenim a nasleduje mleti v uhelnych mlynech, které jej
rozemelou na jemny prasek. V zimé je navic tfeba uhli rozmrazovat (vétSinou jiz pii
vykladani z vagéni) a suSit. SuSeni obvykle probiha pfed mletim nebo pfi ném a vyuziva se
na ng& horkého proudu spalin o teplot¢ 950 °C. Jemny uhelny prach se poté spolu
s piedehiatym vzduchem vhani praskovymi hofaky do spalovaci komory Kotle. Tady palivo
plynu. Dnes se pouzivaji predev§im praskova ohnisté, diive se uzivala i rostova (podobna tém
v obycejnych domacich kamnech na uhli). Uhli rozemleté na praSek hofi velmi intenzivné,
intenzivni je pak i prestup tepla do vyhievnych ploch. Praskové spalovani umoznuje stavét
kotle velkych vykonti. Z hlediska konstrukce mohou byt elektrarenské kotle vélcové,
granulacni, vytavné, vézové, fluidni [51].

Béhem spalovani uhli v kotlich tepelnych elektraren vznika nespalitelny odpad, ktery je
tteba z elektrarny odstranit. Tyto odpady se oznacuji jako tzv. vedlejsi energetické produkty
a vznikaji pii odsifeni a ¢isténi koutovych spalin a nachazeji uplatnéni jako cenné energetické
suroviny. Pro c¢isténi koufovych spalin od nespalitelnych pevnych c¢astic se nejcastéji
pouzivaji odlucovace nékolika typi: elektrostatické, cyklonové, textilni, popf. i jejich
vzajemné kombinace.

Suchy popilek se po ¢astecné Uprave a za piedpokladu splnéni technickych a zdkonnych
podminek miize pouzit na vyrobu betonu nebo umélého kameniva. Cast popilku je rovnéz
vyuzZivana na vypliovani prazdnych prostor ve vytéZenych dolech. Nejvétsi uplatnéni vSak
popilek nachazi pii vyrobé tzv. stabilizatu a aglomeratu. Stabilizat je smés produktii spalovani
energetického uhli a odsifeni s vodou v rizném poméru. Je vhodny pro sanaci dilnich
vysypek a k revitalizaci krajiny. Je chemicky velmi staly a nema zadné negativni vlivy na
zivotni prostiedi. Nekteré popilky se pouzivaji jako €inné naplné filtrti pro ¢isténi odpadnich
vod (zivotnost naplni je 10-20 let) [51].

Vzhledem k tomu, ze doprovodnym jevem spojenym s vyuzivanim fosilnich paliv pro
vyrobu elektrické energie jsou emise sklenikovych plynt oxidu uhli¢it¢tho CO;, doprovazena
emisemi dalSich sklenikovych plyni negativné ovliviwjicich globalni oteplovani, je
Vv tepelnych elektrarnach stale Castéji pouzivano jako palivo - biomasa. Biomasa je biologicky
rozlozitelna ¢ast vyrobki, odpadii a zbytklh ze zeméd¢lstvi, lesnictvi a souvisejicich
pramyslovych odvétvi, dale pak zeméd¢€lské produkty cilen¢ péstované pro energetické ucely
a také biologicky rozlozitelna ¢ast primyslového a komunalniho odpadu.
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Spotieba biomasy v ramci spole¢nosti CEZ &inila v roce 2011 celkem 379 749 tun
a vzrostla meziro¢n€ o 1,9 %. NejcCasteji je biomasa spalovana ve form¢ dievni Stépky, dale
jde o biomasu rostlinného ptivodu ve form¢ peletek z obilné slamy, fepky, slune¢nic, ptipadné
briketek a fezanky. Podil cilené péstovanych energetickych plodin je u nas vSak zatim nizky,
ackoliv je vyuzivani obnovitelnych zdroju pro vyrobu energie jednou z priorit energetické
koncepce EU, konstatujici obavy zrostouci zavislosti na dovozu energetickych surovin
Z nestabilnich oblasti, coz piedstavuje vazné riziko bezpe€nosti a spolehlivosti dodavek
energie v budoucnu. Biomasa je v soucasnosti spalovana ve stavajicich uhelnych elektrarnach
a teplarnach provozovanymi CEZ a.s. Hodonin, Po#i&i, Tisové, Vitkovice a Dviir Kralové nad
Labem [50].
Redeni odstranéni vedlej§ich produkti z primyslovych vyrob a zejména pak
Z teplarenskych a energetickych vyroben stoji v dobé rustu vyroby elektrické energie
V popiedi zajmu, proto hlavni cil této prace bude zaméien na tvorbu geopolymert aktivaci
zejména popilkt vznikajicich pii spalovani uhli v tepelnych elektrarnach v CR, pomoci
roztoki hydroxidu a kfemicitani alkalickych kovi.

2.3.3 Vysokoteplotni popilek ze spalovani uhli

Tyto popilky jsou, jak jiz bylo zminéno vySe, produkovany pii vyrobé elektrické
energie Vv tepelnych elektrarnach, kde je jako palivo v kotlich pouZivano jemné mleté uhli,
které je do topenisté vstiikovano vysokou rychlosti s parou a horkym vzduchem. Teplota na
vstupu je obvykle okolo 1500 °C, a uhli proto okamzité vyhoti. Ve vznosu palivové suspenze
jsou piitomny i dalsi zbytky latek obsazenych v uhli, jako jsou bfidlice a jily (skladajici se
Z hlinitokfemicitand, oxidu kiemicitého a oxidii Zeleza), které béhem hoteni paliva pfechazeji
do taveniny a poté jsou prudce ochlazeny pii jejich unaseni spalinami, kde ztuhnou na jemné
kulovité castice 0 velikosti 1 az 150 pum. Vzhledem ktomu, Zze kolem 80 % téchto
nevyhofelych zbytkll je unaSeno spalinami, je nutné je odstranit pfed tim, nez dojde
k vypusténi plynt do atmosféry. Cisténim spalin se ziska tzv. vysokoteplotni popilek [36].

Z chemického hlediska je popilek tvofen zejména SiO,, Al,O3, Fe;,03 a CaO. Hoi¢ik,
draslik, sodik, titan, sira a dalSi jsou zastoupeny jen v menSim mnozstvi. Hlavni vliv na
chemické slozeni popilku ma tedy typ spalovaného uhli. Fyzikalné-chemické vlastnosti
popilku jsou zavislé také na metodé spalovani, zdroji uhli a tvaru Castic.

Obecné rozdéleni popilkd je dle ASTM do dvou tfid, déli se na tfidu C, popilky
s vysokym obsahem vapniku (vice nez 20 %) a popilky téidy F s obsahem vapniku men$im
nez 10 %, ktery je tvofen zejména aluminosilikitovym sklem. Typ a nespalitelna hmota
obsazena v uhli uréuje chemické slozeni popilku [53].

Vedle chemického sloZeni je dalsi charakteristickou vlastnosti popilku ztrata zihanim,
velikost ¢astic a jeho jednotnost. Ztrata zihanim je méfitkem nespaleného uhliku zistavajiciho
v popilku z piivodniho paliva. Velikost ¢astic popilku zavisi na zptasobu drceni a mleti uhli
pied spalenim v topenisti. Obecné plati, ze jemné&j$i mleti uhli pro spalovani produkuje
jemng¢jsi a reaktivnéjsi popilek s menSim obsahem uhliku.

Za poslednich 65 let bylo velké mnozstvi vyzkumnych praci ve vychodni Evropé
zamétfeno zejména na alkalickou aktivaci strusek s vysokym obsahem vapniku [3]. Vétsi
zajem o alkalickou aktivaci popilkd byl rozvinut teprve nedavno [99] a je nutno poznamenat,
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ze vyuziti popilku jako zdroje hlinitokifemicitanu pro pfipravu geopolymert je zcela odlisné
od jeho uziti jako filleru (jemné piimési) do betonu [54]. V geopolymerech je jako hlavni
pojivova faze hlinito-kfemicity gel na rozdil od vytvafeni C-S-H gelu ve smésnych
cementech. Pro pfipravu geopolymeru se v soucasné dobé pouziva popilek tiidy F, tedy
S nizkym obsahem vapniku [32, 103]. Hnédouhelny popilek byl také pouzit v kombinaci
s metakaolinem na vyrobu geopolymernich materiala [55], ale ukazalo se, ze funkce tohoto
popilku na produkci pouzitelného geopolymerniho pojiva je omezena.

2.3.4 Fluidni popilek ze spalovani uhli

Moderni metodou spalovani uhli v tepelnych elektrarnach je metoda fluidniho
spalovani, ktera je jednim z efektivnich zplsobti pouzivanych Vv odsifeni koutovych spalin.
Diky specialnimu zpisobu spalovani se Skodliviny odstranuji bud’ pfimo pfti spalovani anebo
vibec nevzniknou. Fluidni kotel je zafizeni, které spaluje uhli ve vznosu na tzv. fluidnim lozi.
Uhli neni namleto na prach jako u klasického zptisobu spalovani, ale jen na zrnitost okolo 20
mm a do kotle se davkuje spoleéné s vapencem. Na vrstvé tvofené popelem, vapencem
a ptipadné 1 inertnim piskem se uhli chova jako by vielo a dochézi k intenzivnimu viteni diky
proudu vzduchu vhanéného pod spalovaci rost. Palivo se chova v podstaté jako kapalina
(odtud dostala metoda svilj nazev). Pti tomto zpiisobu spalovani vyhotiva palivo z vice nez 90
%. Vépenec reaguje piimo v kotli s oxidem sifi¢itym a tuhy produkt se stdva soucasti popela.
Teplota spalovani je niz$i nez v klasickych kotlich (od 700 do 900 °C), takze vznika
I podstatné méné oxidt dusiku. Koufové plyny tak ve srovnani s klasickym spalovanim
obsahuji jen 3 % oxidu siry a 25 % oxidt dusiku. Vysoka ucinnost spalovani znamena také
vysokou ucinnost vyroby elektfiny. Nevyhodou fluidniho spalovani je trvalé spojeni sadry
S popelem, ktery nelze obecné vyhodnéji vyuzit ve stavebnictvi, ackoliv se této problematice
vénuje zna¢na pozornost jiz vice nez 20 let. Fluidni technologie se hodi spiSe pro mensi
vykony. V Ceské republice je tento typ kotli instalovan v elektrarnach Tisova, Ledvice,
Hodonin a Pofi¢i [51].

2.3.5 Popilek ze spalovani biomasy

Spalovani biomasy lze povazovat za proces, ktery je neutralni K zivotnimu prostiedi
vzhledem k produkci COy, jestlize mira jeji spotieby je mensi nezZ jeji nartst. Spotieba CO,
uskute¢néna zelenymi ¢astmi rostlin béhem jejich ristu v dasledku procesu fotosyntézy je
piizniva K zivotnimu prostfedi a vyvolava tak pochopitelné velky zajem o toto palivo po
celém svété. K nejcastéji pouzivanym druhlim biomasy jako paliva patii dievo a dievni
odpad, slama obilovin a olejnin a energetické rostliny péstované pro energetické ucely.
Vyuzivani obnovitelnych zdroji pro vyrobu energie proto predstavuje jednu z priorit
energetické koncepce EU.

Popilek ze spalovani biomasy je bohuzel vytazen dle normy ASTM [43] z kategorie
popilkli pouzitelnych jako pfimés do cementu, resp. do betonu kviili jeho ,,neuhelnému
pivodu. Negativni vlastnosti téchto popilkd byva, ze popilky maji vyssi obsah alkalii (Na
a K), které mohou vést k dobfe znamé alkalicko-kiemicité reakci v betonu. Popilky z biomasy
obecné také vykazuji vétsi variabilitu ve sloZeni a v mnoZstvi obsaZenych anorganickych
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latek, nez je typické pro popilky ze spalovani uhli. Je to z diivodu uziti Sir§iho spektra zdroju
paliva (paliva z dfevin a bylin), ktera jsou ovlivnéna podminkami ristu, jako je pocasi, slozeni
pudy, zpiisobem hnojeni aj.

Jelikoz vétsina popilkt ze spalovani biomasy vykazuje pucolanové vlastnosti, jako jsou
znamé u popilktt ze spalovani uhli, byly i pfes omezeni dle ASTM provedeny studie
zabyvajici se uzitim téchto popilki (ze spalovani ryzovych slupek, difevni hmoty, obilné
slamy aj.) jako pfiméesi do betonu a bylo prokazano, ze mohou castecné zlepSovat vlastnosti
betonu [56,57,58].

V soucasné¢ dob¢ se stale rozSifuje a diskutuje zplisob vyuziti biomasy spocivajici
V jejim spoluspalovani s uhlim ve stavajicich elektrarenskych kotlich. Realita ve svété je nyni
takova, ze je biomasa pfidavana jako ¢aste¢na nahrada uhli (do 10 %), jelikoz tento piidavek
vyrazné neovlivni vlastnosti vzniklého popilku, a proto je mozné jej pouzit jako piimés do
betonu. Pravé ptipustny pomér biomasa/uhli je jedinym omezujicim faktorem, kdy je mozné
tato dv¢ paliva spolu spalovat bez Gpravy spalovaciho prostoru, s pfijatelnymi emisemi a bez
technickych obtizi i s ohledem na moZznost vyuziti vzniklého popilku jako ptimés do betonu.
Vyhodou pfi spoleéném spoluspalovani uhli a biomasy je, Ze podstatné klesa celkova
popelnatost oproti popelnatosti samotného uhli. Uhli zase kompenzuje vysoky podil chlorida
u nékterych biopaliv [52].

2.4 Cihelny stiep
Mnozstvi odpadii produkovanych béhem stavebnich a demoli¢nich praci se ve

spojenych statech odhaduje na 136 miliéont tun rocné. V Evropské unii je produkce téchto
odpadt produkovanych 15 nejvyznamnéjsimi ¢lenskymi staty EU odhadovana na 180 miliont
tun ro¢né, pficemz podstatnou ¢ast té€chto odpadii tvoii odpad vznikly pti demolicich budov
postavenych z cihelného zdiva. Historicky se vyuzitim odpadnich keramickych stfept jako
plniva do betonu zabyvala fada zahrani¢nich studii, zejména pak ve 40. a 50. letech minulého
stoleti, kdy po II. svétové valce bylo nutné najit feSeni pro pouZziti obrovského mnozstvi
trosek budov zni¢enych zejména v Némecku, ale i v ostatnich zemich Evropy [59].

Vyznamnym soucasnym producentem keramickych odpadt je pramyslové odvétvi
zabyvajici se vyrobou keramickych vyrobka (cihel, stiesnich krytin, obkladovych prvku aj.)
produkujici ur¢ité mnozstvi nepouzitelnych zmetkovitych vyrobkti (zlomky vyrobkd,
pfepalené, nedopéalené nebo popraskané vyrobky aj.). Tento odpad je ¢astecné vyuZivan jako
ostfivo do keramického tésta, K terénnim upravam (napf. jako podkladni vrstvy pod vozovky
aj.), jako caste¢na nahrada pfirodnich plniv do betonu a malt, diky jejich pucolanovym
vlastnostem projevujicich se v alkalickém prostfedi a ¢ast je skladkovana u vyrobnich
provozi [60-62]. Z tohoto divodu byly dal$i surovinou pouzitou V experimentalni casti
cihelné stiepy nebo cihelny prach, které je mozné ve své podstaté zaradit spolecné s popilkem
mezi umélé pucolany, které jsou vhodné pro syntézu geopolymerd. Vysledky vyzkumu ani
jiné informace o alkalické aktivaci keramickych odpadnich surovin pro ptipravu geopolymeri
nebyly doposud nikde publikovany ani prezentovany i piesto, Ze jsou tyto suroviny ve své
podstaté¢ aluminosilikaty a navic vykazuji pucolanovou aktivitu a jsou tedy teoreticky
potencidlni surovinou pouzitelnou pro vyrobu geopolymerd.
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Keramické stfepy jsou ve své podstaté pucolany, jejichz aktivita je ur€ena zplisobem
vyroby, kterou dany stfep vznikl. Keramické materidly lze oznacit jako pevné anorganické
nekovové latky vyrobené palenim minerdlnich surovin s pfevladajici slozkou jilovych
minerall, vytvarované a vypalené na vysokou teplotu (vétSinou nad 800 °C). Béhem vypalu
dochazi procesem slinovani ke zpevnéni mikrostruktury sttepu [44]. Krystalickou mitizku
jilovych mineralt tvofi dvé stfidajici se vrstvy tetraedri SiO4 a oktaedri AlOg. Kromé
jilovych mineralt mizou jily obsahovat i jiné mineraly, napi. krystalické 1 nekrystalické
modifikace SiO,, zivce, zeolity, uhli¢itany, oxidy nebo hydroxidy zeleza a hliniku,
nekrystalické jilové minerdly ze skupiny alofanu a organické piimési. NejvyznamnéjSimi
jilovymi mineraly z hlediska keramické technologie jsou kaolinit, illit, chlorit, montmorillonit
a halloysit. Pfi vypalu probihaji mezi zrny fyzikadlni a chemické pochody, které vedou
K tvorbé mikrostruktury stiepu. Vysoka teplota umoziuje zvysenou pohyblivost atomi, difuzi
a chemické reakce v pevné fazi, modifikacni pfemény, rekrystalizaci, tvorbu kapalné faze
a slinovani materialu. Velmi dulezitym usekem vypalu keramickych smési je dehydroxylace
jilovych minerali. Rozklad kaolinitu a jeho pfeména na metakaolinit, jak jiz bylo uvedeno
v kapitole 2.3.1., probiha pii teploté 550 az 600 °C a ma za nasledek vznik méné vyrazné
krystalické struktury [46]. Vypalem na vyssi teplotu dochazi k pfeméné metakaolinu na
mulitovou fazi a cristobalit pfiblizné pii teplotach 950 az 1350 °C [47].

Keramické suroviny vypalené na teplotu 800 az 900 °C ziskavaji pucolanovou aktivitu
diky vzniku metastabilnich fazi pfi rozkladu a pfemén¢ zejména kaolinitu na metakaolinit. PO
vypalu obsahuje tedy cihelny stiep dehydroxylované hlinitokiemicitany a dale slozky, které se
vypalem nezménily a byly pfitomny v suroving, resp. v surovinové smési jako je kiemen,
anatas, muskovit apod. V disledku vypalu a ztraty vody dochazi ke zhrouceni krystalické
miizky za vzniku metastabilnich rentgeno-amorfnich fazi. Obsahuji-li jilové slozky prevazné
jilovy mineral kaolinit, ktery pii vypalu nad 540 °C prechazi na metakaolinit, dochazi k reakci
s hydroxidem vapenatym a tvorbé produkti jako: C4AH;3, C3AHs, C2ASHg a CSH, vykazujici
hydraulické vlastnosti, jak jiz bylo zminéno vyse.

Pucolanova aktivita cihelnych stiepi je tedy vyrazné zavisla na teploté vypalu. Jestlize
teplota vypalu piesahne 900 °C, jsou amorfni faze opét pfeménény do novych krystalickych
stabilnich slou¢enin — mullit, tridymit, které vyraznym zplsobem ovliviiuji pucoldnovou
aktivitu stfepu [46]. Tyto faze jiz s hydroxidem vapenatym nereaguji a stejné tak tomu je
I v piipad¢ alkalické aktivace pomoci alkalickych aktivatort, jelikoz reakce a tvorba
geopolymernich struktur je zavisla na mnozstvi reaktivnich metastabilnich fazi obsaZenych
v cihelném stfepu. Aktivita cihelného stfepu je ovlivnéna i fadou dalSich chemickych
a fyzikalné-chemickych vlastnosti, jako je obsah skelné faze, celkovy obsah oxidu
ktemicitého, velikost zrna, specificky povrch a v neposledni fadé kvalitou primarnich surovin.

2.5 Alkalické roztoky - aktivatory

Na alkalickou aktivaci aluminosilikatovych material je obecné mozné pouzit zasadité
reagujici latky, jako jsou alkalické hydroxidy, nebo nékteré soli alkalickych kovi — alkalické
uhli¢itany ¢i kfemicitany (napf. vodni sklo sodné nebo draselné). Podle prof. Glukovského je
mozné tyto latky z chemického hlediska rozd¢lit do 6 zakladnich skupin [5,34]:
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Hydroxidy — MOH;

Soli slabych kyselin — M2CO3, M;SO3, M3PO,4, MF aj.;
Silikaty (kiemicitany) — M20O-nSiO».

Hlinitany (aluminaty) — M0 -nAl,Os;

Hlinitokfemicitany (aluminosilikaty) - M>O-nAl,03:(2-6)SiOy;
Soli silnych kyselin — M2SOj,.

ook whE

Nejvice pouzivanymi aktivatory jsou komeréni snadno dostupné latky. Jedna se
zejména o sodné aktivatory jako je hydroxid sodny NaOH, uhli¢itan sodny Na,COs
a kfemicitan sodny Na,O-nSiO;. Stejné tak mohou byt pouzity draselné aktivatory, piedev§im
KOH a draselné vodni sklo, které jsou vSak ve srovnani se sodnymi aktivatory podstatné
drazsi variantou. Z toho i jinych divodu se Casteji pouzivaji praveé latky na bazi sodiku, které
byly pouzity i v experimentech v praktické casti piedkladané prace. Nevyhodou sodnych
aktivatorti ve srovnani S draselnymi je jejich vétsi sklon k tvorbé vykvétd zpusobeny vetsi
tendenci sodnych iontti k hydrataci a zaroven jsou sodné ionty méné vazané ve struktuie
pojiva ve srovnani s ionty draselnymi. Pomérné ¢asto jsou pro aktivaci vyuzivany kombinace
hydroxidu sodného nebo hydroxidu draselného a vodniho skla - kiemicitanu sodného nebo
kfemicitanu draselného, jehoz plsobenim na vysledné vlastnosti vzniklych geopolymernich
materiall se zabyvalo mnoho zahrani¢nich studii [3,11-13,16,19].

Palomo a spolupracovnici v roce 1999 dosli ve své praci k zavéru, ze typ aktivatoru
hraje vyznamnou roli v polymerizacnim procesu. Objevili, Ze reakce probihaji vysokou
rychlosti v pfipad¢, kdyz alkalicky aktivator obsahuje rozpustné kiemicitany sodné nebo
draselné ve srovnani s uzitim pouze alkalickych hydroxidt [15]. Xu a van Deventer o rok
pozdg&ji jeho zaveéry potvrdili a dosli také k zavéru, ze piidavek kiemicitanu sodného k roztoku
hydroxidu sodného =zvysil rychlost a stupen reakce. Kromé toho ve své studii
geopolymerizace Al-Si mineral vypozorovali, ze obecné roztok NaOH rozpousti vétsi
mnozstvi minerald nez roztok KOH [11].

2.5.1 Vodni sklo

Vyroba vodnich skel je mozna dvéma zptisoby, a to bud’ v peci, nebo hydrotermalnim
procesem. V peci je produktem vyroby alkalické sklo, z néhoZ se vyrabi roztok tak, ze je sklo
rozpu$téno ve vod&. Hydrotermalni proces vyroby spocivd v pfimém rozpousténi pisku
s NaOH nebo KOH ve specialnim autokldvu odolavajicimu extrémné agresivnim podminkam
[36].

Vodni sklo je ve své podstaté koloidni roztok alkalickych kiemicitani rozpusténych ve
vodé. Jedna se tedy o kombinaci oxidu alkalickych kovi M,0, oxidu kiemicitého a vody,
pficemz M0 je bud Na,O, nebo K;O, ptipadné Li;O. Obecny vzorec vodnich skel je:
xS102:M,0.zH,0, kde x je polymeraéni stupenn a z udava pocet obsazenych molekul vody.
Vodni sklo je definovano molarnim pomérem SiO; : MO oznaCovanym jako silikatovy
modul M. Ackoliv je teoreticky mozné kombinovat oxidy SiO; a MO ve vSech pomérech, je
prakticky rozsah Ms komercnich sodnych skel, diky jejich rozpustnosti a nestabilité za
normalni teploty, v rozsahu 0,4 — 4,0.
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Hodnota pH roztoku vodniho skla zavisi na silikdtovém modulu Ms, zejména pak na
koncentraci oxidu alkalického kovu M>0O. Komer¢ni skla mivaji hodnotu pH v rozsahu 10,9
az 13,5. Hodnota pH roztoku je rozhodujici charakteristikou urcujici stabilitu skel s vysokou
hodnotou Mg, které obecné inklinuji k tvorb¢é gelu nebo koagulaci. Vys$si hodnota pH zvySuje
stabilitu roztoku [36].

Ditlezitou vlastnosti vodnich skel, urCujici jejich moznost pouziti pro ptipravu
geopolymert, je jejich viskozita. Viskozita vodniho skla je urcena silikatovym modulem Mg,
hustotou (koncentraci) a teplotou. Obecné viskozita sodnych vodnich skel vyrazné klesa
s rostouci teplotou, na rozdil od vodnich skel draselnych, kdy se jejich viskozita méni
s teplotou jen nepatrné.

2.5.2 Alkalické hydroxidy

Hydroxidy sodny i draselny jsou silné zasadité anorganické slouceniny. V Cistém stavu
to jsou pevné bilé siln¢ hygroskopické latky, které pohlcuji vodu a oxid uhli¢ity ze vzduchu,
a proto je nutné je uchovavat v dobfe uzavienych obalech. Oba jsou rozpustné ve vod¢, ale
I metanolu a etanolu. Rozpousténi hydroxidi je silné exotermicka reakce zptisobena hydrataci
Na a K iontdi. Ve vodném roztoku jsou molekuly obou hydroxidi zcela disociovany na Na* a
K" ionty a hydroxidové anionty OH".

2.6 Faktory ovliviiujici proces geopolymerace a vlastnosti geopolymerii

2.6.1 Vliv alkalického aktivatoru na vlastnosti geopolymeru

Typ a vlastnosti alkalického aktivatoru vyznamné ovliviiuji vSechna stadia prib&hu
geopolymeracni reakce véetné vyslednych vlastnosti vzniklého geopolymeru. Bylo zjisténo,
7e typ aktivatoru hraje vyznamnou roli v rozpustnosti aluminosilikatu i Kinetice tvorby
a vytvrzovani geopolymeru, pficemz rozpustnost i rychlost reakce je lepSi v pfitomnosti
NaOH a roste s koncentraci alkalického roztoku. Ackoliv maji Na a K stejny naboj, lisi se
vyrazné velikosti iontl, kterda ovliviiuje tvorbu silikatovych oligomerd. Obecné pouziti
roztoku KOH vede ke zvyseni stupné polykondenzace, proto v piitomnosti K* dochazi
K tvorbé slozitéjsich oligomerti a produkuje se tak vice geopolymeru, coZz ma za nasledek
vys8i pevnosti geopolymeru nez v ptipadé pouziti roztoku NaOH [11]. Naopak Vv pfitomnosti
Na" se zvySuje mnoZstvi monomernich silikatli, coz urychluje priibéh reakce a vytvrzovani
geopolymeru, pevnost geopolymeru je vSak nizsi.

Dalsim faktorem ovliviiujicim vlastnosti geopolymeru je pfitomnost rozpustnych
kifemicitana v alkalickém aktivatoru, kdy bylo zjiSténo, Ze geopolymery piipravené aktivaci
roztokem alkalickych kfemicitan vykazuji vyssi pevnosti nez pii aktivaci pouze alkalickymi
hydroxidy. Rozpustné kiemicitany ptidavané do systému nejcastéji v podobé vodniho skla
(sodného NaySiO3 anebo draselného K;SiO3) zvySuji pomér Si:Al, pficemz vyssi silikatovy
modul vodniho skla znamena vétsi mnozstvi SiOj, coZ vede k tvorbé 3D polymernich struktur
typu [poly(sialat-siloxonatu) a poly(sialat-disiloxonatu)], které jsou pevnéjsi a stabiln&jsi nez
jednoduché poly(sialatové) struktury, vznikajici pfevazné v systémech s nizkym pomeérem
Si:Al [63].
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Jak jiz bylo zminéno vyse, v terminologii geopolymert je vodni sklo charakterizovano
silikatovym modulem M, ktery je definovan jako molarni pomér SiO,:M,0. Komeréné
vyrabéna vodni skla mivaji modul vrozmezi 1,5-3,2, ptfi¢emz se snizujici se hodnotou
silikatového modulu dochazi k rychlejSimu tuhnuti geopolymerni smeési. S rostouci hodnotou
M; klesa stupen geopolymerace v diisledku poklesu pH roztoku aktivatoru, ktery zptisobuje
pomalejsi rozpousténi aluminosilikatu. Optimalni silikatovy modul, stejné tak jako mnozstvi
a koncentrace aktivatoru, jsou proto proménnymi v zavislosti na vlastnostech vychozi
suroviny a podminkach pfi geopolymeraci.

2.6.2 Vliv vody na vlastnosti geopolymeru

Voda je Vv geopolymernich systémech nejéastéji vyjadfovana souétem vody
(rozpousteédla) pridavané do systému pro vytvoreni pozadované konzistence a vody vazané
v alkalickém aktivatoru. Voda je médium podilejici se na rozpousténi vychoziho
aluminosilikatu, hydrolyze a umoziuje pfemisténi iontl pfi polykondenzacnich reakcich
behem syntézy geopolymeru. Voda ma proto velky vliv na vznik a strukturu geopolymerniho
gelu, a tim vyznamné ovliviiuje vlastnosti vzniklych geopolymerd.

Jelikoz k rozpousténi aluminosilikatd je zapotiebi vysoka alkalita, miize velké mnoZzstvi
vody zplisobit nafedéni aktivacniho roztoku, a tim zpomalit rozpousténi vychoziho
aluminosilikatu. V ptipadé, Ze je zachovéana dostate¢na koncentrace OH™ iontd v systému, pak
vy$§i pomér kapalné a pevné faze (,,vodni soucinitel) urychluje rozpousténi vychozich
aluminosilikatt, ale mize zpomalovat polykondenzaci, protoze geopolymerace v druhé fazi
prechazi z procesu hydrolyzy, kdy je voda spotfebovavana na proces polykondenzace, kdy je
voda uvolnovana, a pokud je ji mnoho, zpomaluje to kinetiku reakce. Systémy s nizSim
pomérem kapalné a pevné fdze vykazuji vyssi rychlost polykondenzace, avSak voda je
nezbytna i na konci geopolymerace, protoze polykondenzace probiha soubézné
S rozpousténim. Z tohoto diivodu je vypafovani vody ze systému béhem polykondenzace
nezadouci a byva snahou odpatrovani vody ze systému zabranit [64].

Geopolymery obsahuji tf1 formy vody, a to fyzikaln¢ vazanou vodu, chemicky vazanou
vodu a hydroxylové skupiny OH. Cast vody uvolnéné béhem polykondenzace ziistiva ve
struktute geopolymeru ve formé tzv. zeolitické vody. Pfitomnost ,,zeolitické¢ vody* byla také
uréena pomoci termické analyzy [34, 36]. Hydroxylové skupiny OH jsou vazany na povrSich
a koncich kazdé geopolymerni micely a vice jak 70 % reak¢ni vody je voda fyzikaln& vazana,
kterd se ze struktury geopolymeru vypatuje jiz pii 100 °C, aniZ by zpusobovala jakékoliv
nezadouci nebo destrukéni napéti. Voda pii vypafovani opousti prazdny prostor v matrici
a vytvari tak mikrostrukturu geopolymeru, ktera je vyhodna pro jeho fyzikalné-chemické
vlastnosti (odolnost proti vysokym teplotam aj.) [64].

Z hlediska vlivu vody na pevnost geopolymert 1ze predpokladat, ze se vzrustajicim
pomérem vody a pevné faze bude dochdzet k naristu objemu pori ve strukture geopolymeru,
pii¢emz narust porosity povede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti geopolymert [11].
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2.6.3 Vliv teploty na priibéh geopolymerace a vlastnosti geopolymeru

Bylo stanoveno, Ze geopolymery mohou byt vnimany jako amorfni latky podobné
zeolitim [11,65,70] a jejich syntéza muze probihat pii podobnych hydrotermalnich
podminkach. Na pocatku vyvoje geopolymert byla pro jejich syntézu pouzita teplota vyssi
jak 150 °C, tvorici tak z geopolymerace hydrotermalni proces [6]. Na obrazku 5 je znazornén
vznik Na — Poly(sialatu) (sodalitu) pii hydrotermalnich podminkach pii reakci kaolinitu
a hydroxidu sodného. Pozd¢ji bylo zjisténo, ze syntéza geopolymert za normalni teploty dava
vyss$i pevnosti vzniklych produktt, ale stale plati klasifikace geopolymerace jako
hydrotermalniho procesu [66]. Vysledné mechanické vlastnosti geopolymerd na bazi
metakaolinu jsou zavislé na podminkach oSetfovani jak na zacatku, tak i v prabchu
geopolymeracni reakce, pii¢emz pusobeni vyssi teploty urychluje prubéh reakce a s ni vyvin
pevnosti geopolymer(, nicméné vysledné pevnosti geopolymeru piipravenych za vyssi teploty
jsou obecné horsi ve srovnani s geopolymery ptipravenymi za normalni teploty. S rostouci
teplotou totiz dochazi k nartstu velikosti a kumulativniho objemu port, ktery negativné
ovliviiuje mechanické vlastnosti geopolymeru [67].
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Obr. 5 Hydrotermalni polykondenzace Na — Poly(sialatu)[68]

2.6.4 Geopolymerace jako hydrotermalni syntéza minerali

Hydrotermalni syntéza kalcinovanych jild, zejména metakaolinu (kalcinovany kaolin),
byla dlouho pouzivana pii produkci zeolitd s nizkym obsahem kiemiku [68, 69]. Fyzikalné-
chemické podminky, za kterych jsou z metakaolinu ziskavany zeolity, jsou velmi podobné
tém, pii kterych probihd geopolymerace. Teplota a obsah vody je obecné vyssi pfi syntéze
zeolitlh neZ pfi geopolymeraci, ale neni dan jasny rozdil v podminkach, za kterych vznika
kazdy z produktd. Oznaceni produktli vzniklych za riznych podminek je dano v tab. 1.
Ptiblizné hlavni rozd¢€leni teplotnich podminek je mezi ,,nizko* a ,,vysoko* teplotni, které
mohou byt pfiblizné 40 az 80°C a mezi ,,nizkym* a ,,vysokym* obsahem vody v systému,
pomér H,0/M;0 okolo 10 az 20. Nicméné rozdil mezi nizkymi a vysokymi hodnotami
jednotlivych parametri je ponechdn zamérn€ neurcity, jakozto i pfesnd povaha vzniklych
produktli, vzhledem k dal§im proménnym vztahujicim se k jejich syntéze, zejména pomér
Si/Al v systému a dob¢ reakce. Obecné delsi reakéni ¢as produkuje vice krystalické produkty.
[70].
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Tab. 1 Produkty formujici se pri riiznych teplotich a obsahu vody béhem hydrotermdlniho
oSetrovani pevnych aluminosilikatii [70]

Teplota
Nizka Vysoka
Geopolymer” b
Obsah Nizky  Geopolymer? eo'.of ymer nevo
zeolit
vody

Vysoky Hlinitokfemi¢ity gel®  Zeolit®
#: van Jaarsveld a kol. (1997), Cioffi a kol. (2003)
®: Davidovits (1991), Bao a kol. (2003), Krivenko a Kovalchuk (2002)
¢: Akolekar a kol. (1997), Walton a kol. (2001)

9 Dutta a kol. (1987), Suboti¢ a kol. (1994)
®: Barrer (1966), Ciric (1968), Davis a Lobo (1992)

2.7 Mikrostruktura geopolymeru a techniky pro jeji studium

Jak jiz bylo uvedeno vyse, struktura geopolymerti muze byt amorfni, semikrystalické az
krystalické¢ povahy v zavislosti na podminkéch jejich syntézy, a je proto obtizné pouzit pro
studium struktury bézné analytické techniky jako je XRD analyza, ktera se pouziva pro
stanoveni mineralogického slozeni krystalickych latek. Z tohoto divodu jsou pro studium
struktur geopolymert pouzivany dal$i fyzikalné-chemické metody, jako napt. jaderna
magnetickd rezonan¢ni spektroskopie (MAS NMR), infracervend spektroskopie (FTIR),
transmisni elektronova mikroskopie (TEM) aj.

2.7.1 XRD (rentgenova difrakéni analyza)

VétSina geopolymernich struktur vznikajicich za normalni teploty a tlaku jsou rentgeno-
amorfni. Zakladem teorie praSkové RTG difrak¢ni analyzy materiala jsou thly, pfi kterych
vznika difrakce od polykrystalickych vzorka charakteristickd pro jednotlivé mezivrstvy uvnitf
krystalové struktury vzorku [71]. Proto materialy s podobnou vzdalenosti mezivrstev a tim
padem podobnou krystalovou strukturou budou vytvaret podobné difrakéni kiivky. Redukci
(zmensSenim) efektivni velikosti krystalii ve vzorku zpiisobi rozsifeni piki pozorovanych na
difraktogramu, difraktogramy zcela amorfnich materidli vykazuji velmi Siroké, nevyrazné
piky nebo vrcholy. Nicméné stanovit pfesné hranice mezi ,krystalickym® a ,,amorfnim®
materidlem je velmi sloZité.
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Obr.6  Cu-Ka RTG difraktogram (a) metakaolin (MetaStar 501, Imerys, UK) a (b)
metakaolin/kiemicitan draselny geopolymer S jmenovitym slozenim
K20.Al,03.2.65S10; vytvrzeny na 70°C po dobu 24h. Viechny krystalické piky jsou
prirazeny k necistotam v metakaolinu: muskovit (M) a kiemen (Q).

Tyto Siroké nevyrazné vrcholy jsou oznacovany jako ,,difizni halo piky* [22] a jsou
obecné prifazovany amorfnimu aluminosilikatovému gelu povazovaného vétSinou autorti za
primarni pojivovou fazi pfitomnou v geopolymernich systémech [29,37,38,74].

2.7.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Navrh korespondence mezi geopolymeraci a syntézou zeolitu byl posilen uzitim High
resolution mikroskopickych technik (metod, analyz) ke sledovani formovani fazi uvnitt
geopolymernich pojiv. Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) ukézala, ze geopolymerni
faze se zda byt velikosti nanocastic, s mnoha ¢asticemi primérné velikosti ptiblizné 5 pm,
obklopené kontinualni fazi. U geopolymerl studovanych pomoci elektronové difrakce byly
prokdzany rizné stupné uspofadani struktury geopolymeru od krystalické, nanokrystalické
nebo polykrystalické az po zcela amorfni strukturu geopolymeru [39, 70, 75, 76].

Jak jiz bylo zminéno, je béZné, Ze nov€é vytvorené krystalické faze nejsou
identifikovatelné pomoci XRD analyzy. Tyto zdanlivé protichidné vysledky pii zkoumani
geopolymerti za pomoci HREM a elektronové difrakce jsou zpusobeny tim, Ze vzniklé
produkty nelze identifikovat z divodu limitu detekéni (schopnosti) stupnice XRD analyzy.

2.7.3 FTIR infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analyticka technika urena predevsim pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika méti pohlceni infracerveného zafeni o rizné vlnové délce analyzovanym
materidlem. Infracervenym zéafenim je elektromagnetické zafeni v rozsahu vilnovych délek
0.78 — 1000 mm, coZ odpovida rozsahu vlno&ti 12800 — 10 cm™. Cela oblast byva rozd&lena
na blizkou (13000 - 4000 cm™), stiedni (4000 - 200 cm-1) a vzdalenou infradervenou oblast

o 24
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Principem metody je absorpce infracerveného zafeni pii prichodu vzorkem, pfi niz
dochazi ke zménam rotacn¢ vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na zménach
dip6lového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funk¢ni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech
transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové délce dopadajiciho zafeni.
Transmitance (propustnost) je definovéana jako pomér intenzity zafeni, které proslo vzorkem
(D), k intenzité zafeni vychazejiciho ze zdroje (Io) [83].

Charakteristické vibrace geopolymerii jsou uvedeny v tabulce 2. Mnoho vyzkumii se
zabyvé chovanim hlavni vazby (Si-O-Al), ktera se nachazi na cca 1000 cm . Piiblizny vztah
mezi frekvenci této vazby a pomérem Si:Al aluminosilikidtové struktury byl pozorovan
Milkeyem [84], ktery zjistil, ze ¢im vice atomu hliniku je ve struktufe geopolymeru, tim nizsi
je jeho vysledny vinocet.

Tab. 2 Charakteristické pasy vibraci metakaolinu a geopolymernich matric [84]

Typy vibraci Charakteristické pasy
valencni asymetrické Si—O—-S1 1090-1000 cm "
valen¢ni asymetrické Si—O-Al 1030-900 cm '
valenéni Si—-OH 980-900 cm '

valencni tetraedrické Al-O ~820 cm™

valen¢ni oktaedrické Al-O ~730 cm!

valenéni symetrické Si—O ~700 cm '

miizkové (kruhové struktury) 760—630 cm !
deformacni Si—O-Al 500-420 cm !

rovinné deformacni Si—O/Al-O ~ 460/cm ™!

2.7.4 Kalorimetrie

Dalsi kvantitativni analyticka metoda bézn€ uzivana pro analyzu geopolymerizacniho
procesu je kalorimetrie. Mnozstvi dat bylo shromazdéno za pomoci technik zahrnujici
diferen¢ni skenovaci kalorimetrii (DSC) a isotermickou kondukéni kalorimetrii (ICC) [37, 83,
84]. Nejvyznamnéjsi vysledky ziskané k dnesnimu datu z kalorimetrickych meéteni obecné
spadaji do jedné ze dvou kategorii: (1) urceni korespondence mezi stupném reakce
a fyzikalnimi vlastnostmi, a (2) objasnéni mechanismu reakce.

Data od Rahiera a kol. z roku 1996 [37] prezentované na obr. 7 vykresluji nejzietelngjsi
vztah mezi stupném reakce a mechanickymi vlastnostmi geopolymeri. VSechny stadia reakce
mezi metakaolinem a roztokem alkalického kiemicitanu byly pozorovany jako exotermické

pii1 ICC experimentech a reak¢ni entalpie miize byt pouzita k pfimému popsani rozsahu reakce
[85].
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Obr.7  Zavislost (vztah) mezi celkovou reakcni entalpii a pevnosti produktu v geopolymeru
formovaného aktivaci metakaolinu s kiemicitanem sodnym. Chybové usecky
representuji jednu smeérodatnou odchylku [37].

2.7.5 NMR (Nuklearni Magneticka Rezonance)

Jde o analytickou metodu, ktera na zakladé absorpce radiofrekvenéniho zateni vzorkem
umisténym v silném magnetickém poli poskytuje informace o struktufe zkoumané latky.
Atomové jadro se v nejjednodussim pfiblizeni skldda ze dvou castic — kladné nabitého
protonu a elektricky neutradlniho neutronu. Kazda z téchto ¢astic ma dilezitou vlastnost, ktera
se nazyva spin. Zjednodusené¢ mizeme fict, ze jde o smér rotaéniho pohybu ¢astice. Hodnota
spinu elementarni ¢astice (protonu nebo neutronu) mize byt +% nebo -%. Soudet spint vech
¢astic v jadfe se nazyva jaderny spin. Tato charakteristika nam ftika, jestli bude dané jadro
vhodné pro NMR spektroskopii nebo ne. Pro vlastni méfeni jsou nejvyhodnéjsi jadra se
spinem %, napt. *H, *C, 1°F, 3'p [88].

Analyza geopolymert provadéna pomoci spektralni nukledrni magnetické resonance
(MAS-NMR) ukazala, ze alkalické kationty zakotvené uvnitf geopolymerni pojivové faze lze
prokazat pomoci %Na MAS-NMR. Piky byly pfifazeny ctverné koordinaci hliniku pfi
vyrovnavani zaporného naboje na hlinikovém tetraedru. Nebyly pozorovany zadné kationty
spojené s atomy kysliku. Nepfitomnost vazeb kationtii s kyslikem byla ovéfena pomoci ’H
MAS-NMR spektra, které¢ ukazalo, ze nebyly pfitomny zddné vazby hydroxylovych skupin
[89]. Povrch ¢astic uvnitt gelové struktury musi nutné obsahovat néjaké hydroxylové skupiny,
ale ty tvofi relativné malou ¢ast celkového vodiku v systému nato, aby byly pozorovatelné na
NMR signalu. Nedostatek vyznamnéjSitho mnozstvi vazanych kyslikovych atomt uvnitt
gelovych castic je zcela vrozporu schovanim, které by se dalo ocekdvat v ptipadé
geopolymert ukazujici jejich chovani jako ,,skelné®, jak bylo ptedpokladano v devadesatych
letech minulého stoleti [37].

2.7.6 Mikrostruktura geopolymeru
Navzdory podobnosti geopolymernich materiald na urovni molekularni struktury,
rozdily ve vlastnostech geopolymert z rliznych surovin jsou jasné patrné. Snimky ze SEM
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typickych struktur pro geopolymery na bazi metakaolinu a popilku jsou zobrazeny na obr. 8.
Mikrostruktura vzorku geopolymeru na bazi metakaolinu na obr. 8b je homogenni, obsahujici
malé mnozstvi nezreagovaného materialu na rozdil od mikrostruktury vzorku geopolymeru
z popilku na obr. 8a, kde je vidét velké mnozstvi nezreagovaného materialu spojeného
dohromady geopolymernim gelem, ktery je podobny tomu na obr. 8b. I pies velké rozdily ve
fyzikalnich vlastnostech téchto dvou vzorkii se zd4, ze pojivovd faze zodpovédnad za
mechanické vlastnosti ma v obou piipadech podobnou strukturu. 2Sj MAS-NMR také
ukazuje vyrazné podobnosti v molekulové struktufe mezi popilkovym a metakaolinovym
geopolymerem [81].

Obr.8  Snimky ze SEM (a) geopolymeru na badzi popilku a (b) geopolymer na bdzi
metakaolinu aktivované roztokem kiemicitanu sodného s pomeérem SiO2/Na,O = 2,
snimky (c) geopolymer na bazi popilku a (d) geopolymer na bazi metakaolinu
aktivované roztokem hydroxidu sodného [81,86].

Je znamo, ze stavba mikrostruktury metakaolinového a popilkového geopolymeru jsou
zavislé na mnozstvi rozpustného kifemicitanu v aktiva¢nim roztoku [91]. Obrazky 8c a 8d
ukazuji podobny vzhled geopolymernich vzorkli pfi jejich aktivaci malym mnozstvim
rozpustného kiemicitanu v aktivacnim roztoku. Tyto vzorky vykazuji velmi porézni vzhled ve
srovnani se vzorky, které vznikly za pouziti roztokli s vétSim mnozstvim rozpustného
kfemicitanu (obr. 8a a 8b). Ackoliv vysledné geopolymery maji zasadni rozdily
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Vv rozpoustécich vlastnostech a fazovém slozeni, byla sledovana pozoruhodné podobna
pojivova gelova faze pfitomna v obou systémech [81].

Geopolymery piipravené alkalickou aktivaci popilku (obr. 9), jak jiz bylo uvedeno vyse,
obvykle obsahuji aluminosilikatovou polymerni fazi, ¢asti nezreagovaného popilku a poéry,
pficemz stavba mikrostruktury je zavisla na druhu pouzitého aktivatoru. Jak je vidét na
snimku vnitini struktury popilkového geopolymeru, struktura je tvofena majoritni amorfni
fazi. Jako minoritni faze byly nalezeny zbytky krystalickych fazi pochazejicich z plivodniho
popilku. Jedna se pfedevsim o kiemen a mullit. Slozeni amorfni faze je (dle bodové analyzy
ESEM) v rozmezi Na,O/SiO; 0,1 — 0,3 a Al,04/SiO; 0,25-0,35. Ve struktufe popilkového
geopolymeru nebyly nalezeny krystalické utvary, jako krystalické aluminosilikaty Cci
kfemicitany sodné. Ve struktufe popilkového geopolymeru nebyla zjisténa pfitomnost faze
typu C-S-H a C-A-H, ettringitu ani Ca(OH),, typickych pro hydratovany portlandsky cement
[20].
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Obr. 9 Smmek ze SEM vitini struktury popllkoveho geopolymeru [21]

Geopolymer ptipraveny alkalickou aktivaci popilku obsahuje ptevdzné struktury typu
AIQ*(4Si). Ve spektrech #Si NMR MAS byl u popilkového geopolymeru piipraveného
z hnédouhelného popilku z CR nalezen jako hlavni posun koordinace SiQ*(3Al) a SiQ”(2-
3Al). Koordinace Si(0Al) ma minoritni zastoupeni, coz prokazuje prinik Al do sit& [SiO4]*.
Ve spektrech Al NMR byly nalezeny posuny 64.3, 51,9 a 3,5 ppm odpovidajici koordinaci
AlQy (4Si) a AlQ2.3(2-3Si). Ve spektrech Na NMR MAS byly nalezeny hlavni posuny -1.36,
-2.83 a -7.97 ppm. Tyto udaje posunu Na odpovidaji strukturam hydratovanych sodnych
aluminosilikatovych skel [19]. Z téchto Gdaju lze usoudit, Ze Na je ve struktuie popilkovych
geopolymerti slabé vazan ve formé Na(H,O),"; n = 2-8, spise nez jako Na’. Tim vznika
ptedpoklad pro vyluhovani Na ze struktury geopolymerli a vytvafi tak tendenci k tvorbé
vykvétt, a to jak pro popilkové geopolymery, tak i geopolymery na bazi metakaolinu, které
patii obecn¢ k jedné z velkych nevyhod geopolymerti. Vzhledem k povaze kationu sodiku
ajeho slabému zakotveni ve struktuife geopolymeru jsou kationy sodiku uvniti struktury
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geopolymeru mobilni a dochazi k jejich pohybu spoleéné¢ s pohybem vilhkosti ve
geopolymeru. Pii difizi obohacené vody o kationy Na* geopolymerem, kdy na povrchu dojde
k jejimu odpateni, dochazi k tomu, Ze povrch se obohacuje témito kationy. Tyto kationy pak
mohou reagovat s CO, obsazenym v atmosféie a vytvaret tak bilé usazeniny uhli¢itani na
povrchu geopolymeru, znamych jako vykvéty. Casteéného zamezeni tvorby vykvétd lze
dosahnout pouzitim alkalického aktivatoru na bazi drasliku, protoze draslik je silnéji vazan ve
struktufe geopolymeru, a také proto, ze krystaly uhli¢itanu draselného jsou obvykle méné
vizualn€ vyrazné nez krystaly uhli¢itanu sodného. DalSi moznosti odstranéni nebo vyrazného
omezeni tvorby vykvéti je odstranénim H,0 ze struktury (pfi vypalu) a pfeménou vazby Na,
spojenou s vyrazné nizsi vyluhovatelnosti Na (az 100%), vedouci k zamezeni tvorbé vykvéta
[92].

Struktura produkti pii alkalické aktivaci popilkli je zcela odliSnd od produkth
vzniklych alkalickou aktivaci surovin s vysokym obsahem véapniku. Geopolymer na bazi
popilkt je porézni material. V oblasti nanop6rt je porovitost geopolymert velmi podobna bez
ohledu na podminky pftipravy. Zplsob piipravy geopolymerii (vodni soucinitel, slozeni
alkalického aktivatoru) ovliviluje porovitost geopolymert v oblasti 102 nm a vice. Pevnost
geopolymerti vyrazné ovliviiuji makropory (103 nm a vice), které vznikaji zavlecenim
vzduchu do geopolymert nebo jsou to ¢astecné zreagované (duté) ¢astice popilku. Tyto pory
maji uzavieny charakter. V ptipad¢ pfitomnosti latek obsahujicich Ca (struska) se pdrovitost
znaéné snizuje v dusledku koexistence geopolymerni faze a C—S—H faze a dosahuje se
maximalnich pevnosti geopolymerti. Celkovd podrovitost geopolymerii na bazi popilkd je
pomérné vysokd a dosahuje podle podminek ptipravy 20 az 40 %. Vysledky méteni
porovitosti pomoci (BET) u popilkovych geopolymerii také naznacuji moznou piitomnost
nanop6rii. Mikropéry v intervalu 10° az 10* um (kapilarni pory) vytvaii zamdsova voda, ktera
na rozdil od hydratace portlandského cementu je v geopolymerech jen velmi malo chemicky
vazana [20, 21].

V ptipad€ pouZziti plniva do popilkovych geopolymeri nebyla nalezena ptfitomnost
pfechodové faze s odliSnym slozenim mezi geopolymerem a kamenivem, jako je tomu
U betonll z portlandského cementu. Slozeni geopolymert je prakticky stejné v tésné blizkosti
kameniva i v hmoté geopolymerti. Modul pruznosti pro geopolymerni fazi byl namétfen
E =36.1 + 5.1 GPa. Tyto hodnoty jsou srovnatelné s hodnotami pro portlandsky cement [20].

2.7.7 Analyza vysledkii pevnosti geopolymernich materiali

Nejcasteji pouzivanym méfenim tspéchu nebo netispéchu geopolymeriza¢niho procesu
je pevnost v tlaku finalniho produktu. Je to pfedev§im diky nizké cené a jednoduchosti
testovani a vyznam pevnosti je zdkladnim métitkem pro moZnost aplikace geopolymert jako
uzitnych materiali ve stavebnictvi. Vzhledem k Siroké Skale produktl, velikosti vzorkd,
testovacich pfistroji a pouzivanych postupii, neni mozné publikované vysledky piimo
porovnavat mezi rozdilnymi autory a dokonce ani mezi autory jedné vyzkumné skupiny
[8,11,33,39,94]. Testovani pevnosti bylo pfedev§im provadéno na geopolymerech
pfipravenych se sodnymi aktivatory. Nicméné, nedavny vyzkum ukazuje srovnatelné
vysledky v mechanickych vlastnostech pro systémy obsahujici K™ a Na*, takze i ptes absenci
vyznamnéjSich dat pro srovnani je mozné pifedpokladat, Ze trendy pevnosti pozorované
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u geopolymer@i obsahujici Na® jsou aplikovatelné alespoti v obecném slova smyslu pro
systémy obsahujici ostatni kationty alkalickych kovi [66, 95, 96].

2.8 Geopolymery na bazi odpadnich surovin a jejich vlastnosti

Centrem zajmu soucasného zkoumdni jsou aplikace geopolymernich produkti
vyrobenych z odpadnich materiald, kdy jejich trvanlivost, pevnost, odolnost proti ohni
mnohdy piekonavaji tradicni materidly pouzivané ve stavebnim pramyslu. Vlastnosti
geopolymert na bazi odpadnich surovin jsou Vv mnoha smérech lepsi ve srovnani s béznymi
betony na bazi portlandského cementu a rozvoj schopnosti piizpusobit slozeni geopolymeru
pro pozadované vlastnosti bude dale rozvijet tuto vyhodu.

Velmi diskutovanym a vyznamnym pouzitim geopolymerti v odpadovém hospodaistvi
je vyuziti jejich matrice k imobilizaci kationovych radioaktivnich a/nebo odpadii obsahujicich
toxické latky [97-99]. Diky presentované nizké propustnosti, odolnosti proti pasobeni kyselin
a trvanlivosti geopolymernich pojiv z nich délaji idedlni feSeni pro skladky zalozené na
imobilizaci nebezpe¢nych odpadt. V téchto aplikacich byly testovany jak geopolymery na
bazi popilku, tak na bazi metakaolinu, a oba se prokazaly byt tspé&Snymi v imobilizaci
nebezpecnych latek.

2.8.1 Vyuziti popilku v geopolymerech

Vyvoj techniky pro zpracovani a vyrobu geopolymert, kterd umoziiuje kontrolovat
sloZité a naro¢né reologické vlastnosti popilkovych geopolymernich past, malt a betont, ddva
moznost vyroby velkych objemti geopolymernich produktt a je povazovana za kli¢ k SirSimu
vyuziti této technologie pro vyrobu téchto materialti. Zahrani¢ni studie uvadéji, ze nahled do
reologické charakteristiky geopolymerti poskytuje moznost nastaveni jejich chovani
a vlastnosti a znalost téchto vlastnosti muze byt pouzita jako zpusob kontroly nastaveni
chovéani a je potfebnd pro komer¢ni vyuziti téchto materialti jako ndhrady stavajicich betont
[37, 72, 74]. Bylo také zjisténo, Ze i po zatvrdnuti geopolymertt dochazi stale k reakénim
procestm, které vyrazn€ zvySuji pevnost v pribéhu nckolika dalSich let, zejména v piipadé
geopolymernich materiald na bazi vysokopecni strusky [100]. To mize souviset
s transformaci metastabilnich amorfnich gelovych fazi do stabilngjSich krystalickych fazi
nebo to muze byt zplsobeno zcela jinymi faktory. Moznost vyuziti popilki pro vyrobu
geopolymert se zacala zkoumat pomérné nedavno, nejsou tedy k dispozici vysledky jejich
chovani viadu desitek let. To ma zasadni vyznam pro Siroké vyuziti geopolymert ve
stavebnictvi, kde se zivotnost prvkli méfi na desetileti a tento problém bude pochopitelné
vyfeSen v prubéhu Casu.

Jednim z problému spojenych s vyuzivanim popilkil pro pfipravu geopolymert je, Ze
v daném vzorku popilku jsou obsazeny castice ruzné velikosti, morfologie, slozeni
areaktivity [101], pficemz relativni poméry rozdilu castic jsou vyrazn€ zavislé na
podminkach, za kterych popilek vznika a na slozeni suroviny davkované do Kkotle, a proto
schopnost produkovat geopolymer s konstantnimi fyzikalnimi vlastnostmi navzdory
variabilit¢ pouzitych surovin bude hrat vyznamnou roli vuréovani pouZitelnosti
geopolymerace pro zhodnoceni popilku jako odpadu zruznych zdroja [102]. Bylo
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pozorovano, ze vysledné pevnosti geopolymert se vyrazné lisi i pfi pouziti popilklli zdanlive
podobného slozeni, ale z riznych zdroji, stejné tak rizné série popilkli ze stejného zdroje
[32,103]. Proto vyroba konzistentniho geopolymerniho produktu ze surovinového zdroje
s kolisajicimi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi bude vyzadovat hlubsi pochopeni vlivu
ruznych parametrt pii syntéze na vlastnosti vznikajiciho geopolymeru tak, aby tyto parametry
mohly byt nastaveny pfesné pro specifikovany produkt.

Z pohledu chemického slozeni popilku je nepochybné nejvyznamnéjsi faktor obsah
reaktivnich sloucenin kifemiku. Kfemik je hlavni slozkou wvnitini struktury produkta
geopolymeracni reakce, tvofenych pii alkalické aktivaci popilkd. Reaktivni kifemicitany
obsazené v popilku jsou rozpoustény ve vysoce zasaditych podminkach a dochézi k tvorbé
polymernich vazeb Si-O-Al. Tento proces miize byt schématicky popsan nasledné:

N(Si>0s.Al,0,) + nH,0 + NaOH — Na* + n(OH); — Si-O-Al*-0-Si(OH); —
| |
— Na#+ (-Si-O-Al'-0-Si-0-) + nH,0
| |
O 0 O

Aluminosilikatovy gel nebo ,,zeoliticky prekursor

Jak jiz bylo uvedeno vySe, tento hlavni reakéni produkt (XRD amorfni)
aluminosilikatovy gel mtize a byva oznacovan jako ,,zeoliticky prekursor a je odpovédny za
mechanické vlastnosti téchto pojiv. To znamena, Ze vysoky obsah reaktivnich slouéenin
ktemiku zptsobuje tvorbu velkého mnozstvi aluminosilikatového gelu a potencial moznosti
dosazeni vysoké pevnosti vzniklého popilkového materialu.

Obsah skeln¢ faze v popilku ovliviiuje kinetiku aktivaéniho procesu, ktery ovliviiuje
mnozstvi aluminosilikatd, které se mohou rozpustit v zasaditém prostiedi a stejné tak rychlost
rozpouSténi. Jakmile je popilek smichan s alkalickym roztokem dochdzi k rychlému
rozpousténi obsazenych skelnych fazi. V takovém piipad¢ neni dostatek ¢asu a prostoru na to,
aby gel mohl pfejit do uspotfadanych (krystalickych) struktur jako je tomu v piipadé tvorby
zeolitd. To je divodem, pro¢ jsou reakéni produkty vzniklé alkalickou aktivaci popilku
amorfni pfipadné semikrystalické povahy.

Souhrnné je mozné fici, Ze hlavni charakteristiky popilku pouZzitelného pro pfipravu
geopolymernich materiald pomémné dobrych mechanickych vlastnosti jsou, Ze popilek
obsahuje nanejvys 5 % nespaleného materidlu, obsah oxidu zelezitého neni vySsi nez 10 %,
popilek obsahuje do 10 % CaO, obsah reaktivniho kiemiku se pohybuje mezi 40 az 50 %,
obsah ¢astic s velikosti mensi nez 45 um je mezi 80 az 90 % a také obsahuje vysoky podil
skelné faze [103].
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2.8.1.1 Vliv obsahu kationu na geopolymery na bazi popilku

Vapnik

Vliv pitomnosti Ca** na geopolymeraci byl pfedmétem mnoha vyzkumi [86, 104]. Mnozstvi
a forma piidanych Ca®* iontd hraje vyznamnou roli pii urcovani fyzikalnich vlastnosti
vysledného geopolymeru. Mnozstvi rozpusténého kiemicitanu v aktivaénim roztoku je také
vyznamné v uréovani vlivu vapniku na vysledny produkt reakce diky kontrolovani hodnoty
pH aktiva¢niho roztoku, a tim ovliviiujici relativni stabilitu riznych sraZenin obsahujicich
vapnik. Zejména piidavek silné zasaditého aktiva¢niho roztoku k popilku obsahujiciho vapnik
vede Kk rychlému rozpousténi vapniku z popilku a nasledné vysrazeni v podobé Ca(OH)s,.
Tento efekt vede ke snizeni hodnoty pH aktiva¢niho roztoku diky odstranéni OH" iontd, které
pak vyrazné€ ovlivni rychlost procesu dal$iho rozpousténi/sraZeni pfi geopolymerizacni reakci.
Lee a van Deventer v roce 2002 [91] pozorovali, ze piidavek i malého mnozstvi vapniku
v podobé rozpustné soli K popilku téidy F (popilek s nizkym obsahem Ca) vyrazné zvysi
rychlost tuhnuti popilkového geopolymeru. Jak jiz bylo uvedeno vyse Vv této kapitole, bylo
pozorovano, ze obsah CaO nad 3 % hm. zasahuje do pribéhu krystalizace pii syntéze zeolitl
[105].

Zelezo

Vétsina popilku téidy F bude obsahovat znaéné mnozstvi Fe v riiznych formach (Fe
bud’ v ptivodni podobé nebo v modifikované formé ve skelnych fazich, nebo v samostatné
form¢ napiiklad maghemitu nebo magnetitu [102]. Daux a kol. v roce 1997 [104] ukazali, ze
pii rozpuiténi ediového skla obsahujiciho velké mnozstvi Fe** za mirnych alkalickych
podminek, se Fe** vysrazi a rozpusti mnohem rychleji, nez se vysrazi Si a AL Je to s nejvétsi
pravdépodobnosti diky tomu, ze reaktivni forma Fe béhem geopolymerace se chovd podobné
a vysrazi se velmi rychle v podobé hydroxidu nebo oxyhydroxidovych fazi. To je pak velmi

2+/3+)

podobné u¢inkdm, které jsou popsany vyse v souvislosti se srazenim Ca(OH),, dojde
Kk odstranéni iontd OH" z roztoku, a proto se zpomali rozpousténi zbyvajicich popilkovych
gastic. Uloze Zeleza v popilku v geopolymernich systémech je v sou¢asné dobé vénovana
zna¢na pozornost z divodu moZznosti vyuZziti geopolymerni matrice k imobilizaci arsenu. Bylo
pozorovano, ze arsen, kdyz je imobilizovan v geopolymeru na bézi popilku, se sluCuje se
slozkami bohatymi na Zelezo obsazenymi v popilku [106]. Nicméné, podobné slucovani
nebylo pozorovano v ptipadé ptidavku Zeleza do geopolymerni smési v podobé Fe,Os, coz
naznacuje, ze sluCovani arsenu je primarné omezeno na Zzelezo nebo hydroxidy
a oxyhydroxidové ¢asti, které jsou pfitomny ve skelné fazi popilku reagujici s alkalickymi
roztoky, ackoliv silna sorpce sloucenin arsenu za urcitych podminek na oxid zelezity je dobie
znama [107]. To dale zdiraznuje, jak dulezity je spravny vybér aktivac¢niho roztoku pro feseni
konkrétni aplikace, jak alkalita systému bude urCovat relativni stabilitu a stavy nabojl
riznych Castic s obsahem arsenu a zeleza a bude tedy hrat vyznamnou roli pifi urovani
ucinnosti imobilizace arsenu.
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2.8.1.2 Trvanlivost a odolnost popilkoevych geopolymert

Jak jiz bylo zminéno, geopolymery se vyznacuji svou vysokou odolnosti a trvanlivosti,
diky jejich charakteristickym vlastnostem spojenych s jejich typickou vnitini strukturou.
Tématem trvanlivosti a odolnosti proti ptsobeni agresivnich prostiedi se zabyvalo mnoho
zahrani¢nich 1 tuzemskych védeckych pracovnikii a bylo zjisténo, Ze geopolymery jsou
obecné odolné proti UV 1 IR zafeni, proti piisobeni mrazu a zmrazovani, kdy popilkovy
geopolymer vystaveny 150 zmrazovacim a rozmrazovacim cyklim nevykazoval zadné
viditelné poskozeni a jeho pevnost klesla na 70 % plvodni pevnosti, coz ukazuje na
vynikajici odolnost proti pisobeni mrazu [108].

Geopolymery resp. geopolymerni malty na bazi popilkt byly také podrobeny studiu
odolnosti proti pisobeni agresivnich prostiedi. Byl zkouman vliv ptsobeni roztoku NaCl, kdy
vzorky vykazovaly kontinualni nardst pevnosti po celou dobu expozice vzorku puasobeni
roztoku NaCl, které¢ trvalo 720 dni. RTG analyzou nebyly zaznamenany zadné nov¢ vzniklé
krystalické faze, krom¢ téch nachézejicich se v ptivodnim popilku. Nebyly identifikovany
typické krystalické faze ptitomné pii vystaveni pisobeni portlandského cementu jako napf.
ettringit CgAS3Hg nebo Friedlova stl C4A-CaClyHji, zpusobujici rozruSovani vnitini
struktury diky krystaliza¢nimu tlaku. Podobné chovani bylo zaznamenano i v pfipadé
vystaveni geopolymerti piisobeni roztoklim siranu sodného, ktery v pfipadé materialu na bazi
cementu zpuisobuje tvorbu ettringitu a s ni souvisejici rozruSovani vnitini struktury [19].

Studium popilkovych geopolymert vystavenych piisobeni agresivnimu prostiedi se ve
svych experimentech vénoval Bakharev [82], ktery ve své studii publikoval princip degradace
geopolymert pasobenim kyselin. K pochopeni principu degradace je tfeba vratit se na zacatek
geopolymerni reakce a tvorbé geopolymeru. Vznik geopolymeru lze vyjadfit nasledujicimi
reakcemi:

(Al — Si solid)(fly ash particle) + OH™(Aq) = ~OSi(OH), O~ + M~ + M™~0Si(OH), <=
Al(OH); + ~OSi(OH), (1) monomer monomer
R RRORRL M*~0Si(OH), — O — OSi(OH),0~ + MOH  (7)
dimer
“OSi(OH),OH™ «= "OSi(OH l_,():“;() (2)
o- 0
(3)
o _ _ 1 _ -0Si s S MT0Si ( M
OSi(OH), 0™+ OH™ ¢ ~0Si (OH)0~  + H,0 O (OFQ MOS0 M o
monomer monomer
“OS1(OH); + M7 «=M™~"0Si(OH), (4)
monomer 0
(8)
“0S1 (OH) O™ M —0—0Si (0O H), O"+MOH
~OSi{ ()“‘IV,():_‘.\‘I‘QO M™~0Si(OH l_,(v)_ M~ (5) dimer
monomer
2 Silicate monomer + 2 Silicate dimers +2 M7 —
TOSI(OH); + M™ + M7 OSI(OH), =
M™cyclic timer + M™linear trimer + 20H™, (9)

monomer monomer

) where M is an alkali metal, Na, K.
M™70Si(OH), — O —0 Si{OH); + MOH (6)

dimer
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Reakce (1) popisuje rozpousténi popilkovych castic a je zavisla na pH roztoku, na
struktufe a povrchovych vlastnostech popilkovych castic. Reakce (1) az (3) popisuji
hydratacni reakce, kde OH™ anionty reaguji s Al-Si za vzniku AI(OH), a -O-Si(OH); Reakce
(4) a (5) presentuji reakce, ve kterych reaguje kationt alkalického kovu M* s AI(OH), a
-OSi(OH)3, aby doslo k vyvazeni negativniho naboje. Kondenzaci paru kation — anion
popisuji reakce (6) az (9), které popisuji kondenzaci ionti diméru a triméru. V systému
struktury jako tetraméry, pentaméry, hexaméry, oktaméry, nonaméry a jejich slouceniny.
Z deviti reakci uvedenych vyse je mozné vidét, ze v piipadé snizeni koncentrace alkalického
roztoku kyselym prostfedim dochdzi k obraceni sméru reakce smérem doleva a v kyselém
prosttedi tedy roste koncentrace monomért, dimérti a trimérd diky neutralizaci MOH
kyselinou. V reakcich (6) az (9) dochazi vlivem snizeni pH k depolarizaci vytvoienych
kiemigitych slozek. Kromé& toho mize také dojit k nahradé iontd M" ionty H*, coz ma za
nasledek zvySeni koncentrace iontd kyseliny kiemicité a diméri v systému. Toto chovani je
v souladu, které popsal ve své praci Iller [86], ktery uvadi, Ze v kyselém prostiedi se
z ktemicitanti uvoliiuje kyselina kiemicita. U geopolymert ulozenych v roztoku kyseliny
sirové byl v tomto roztoku pozorovan vznik amorfniho oxidu kiemicitého. Kyselina kiemicita
je nejstabilné;jsi pii pH = 2 az 3, nicméné starnutim se z pfesyceného roztoku vytvaii pevné
amorfni faze oxidu kiemicitého. Tento oxid kiemicity se objevuje ve formé koloidnich ¢astic,
srazeniny nebo gelu. Interakce geopolymeri s roztoky kyselin mohou také zpiisobit nahrazeni
kationtli (Na, K) v polymerech ionty vodiku.

V ptipad€ vystaveni geopolymerd pfimému U¢inku plsobeni silnych kyselin mize mit
za nasledek piimou reakci s aluminosilikatem a dealuminaci geopolymerni struktury. Ta
zpusobi poruseni Si-O-Al vazeb a zvysi se pocet Si-OH a Al-OH skupin v geopolymeru a
Vv roztoku se zvysi mnozstvi kyseliny kiemicité a dimért. Z tohoto diivodu dochazi ke ztraté
hmotnosti a pevnosti geopolymeru, pficemz polymerni struktury s pomérem Si/Al=1 jsou
kyselinou napadany nejvice [82].

2.9 Cerstvy geopolymer a vyrobni proces

Doposud bylo publikovdno jen velmi malo informaci zabyvajicich se chovanim
cerstvych geopolymerd. Bylo zjisténo, ze pfi uziti metakaolinu jako vstupni suroviny ma
Cerstva geopolymerni pasta vysokou viskozitu a soudrznost béhem michani. Proto je pro
michani geopolymernich past a malt doporu€eno pouZivat michacky s nucenym ob&hem a ne
michacky gravitacniho typu. Dale bylo uvedeno, Ze se vzristajici dobou michani roste
viskosita i teplota Cerstvého geopolymeru, a proto se snizuje jeho zpracovatelnost. Vyrobni
proces geopolymerni pasty obvykle zahrnuje suché michani vstupnich surovin, poté je
davkovan alkalicky roztok a nasleduje opétovné michani. Pro zlepSeni zpracovatelnosti je
tedy ptredpoklad uziti pfisad na snizeni viskozity a koheze smési [13,17,21]. Zjednoduseny
postup piipravy geopolymert je uvedeno na nasledujicim schématu.
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Vstupni suroviny Aktivator
Popilek l_ Plnivo -I Hydroxidy alkalickych kovi:
Struska . Hydroxid sodny — NaOH
Metakaolin | Pisek Hydroxid draselny — KOH
Suroviny s obsahem Si a Al K : Alkalické kiemicitany:
amenivo Kfemigitan sodny — Na,SiOs
| \g?gc: Kfemicitan draselny — K,SiO;

Priprava surovin:
Drceni, mleti, homogenizace

Priprava smési:
Poméry, davkovani, michani

Gopolymerizace:
Podminky (teplota 20 — 85 C, ¢as,
zpusob oSetfovani aj.)

Obr. 10  Schéma pripravy geopolymernich materidlu

2.10 Zavér

Z existujicich publikovanych experimentalnich dat a ve srovnani s pfibuznymi systémy
hydrotermalni syntézy mineralt je vidét, ze pii geopolymeraci popilku tvoii vyznamnou
slozku pojivové faze nanokrystalické struktury, podobajici se nukleim, na nichz dochazi ke
krystalizaci zeolitd. Spojenim téchto nanokrystali se zbyvajicim hlinitokfemicitym
materidlem ve form¢ amorfnich geli dochazi k vytvareni minerdlniho pojiva, obecné
uvadéného jako ,geopolymer”, ktery se vyznacuje vybornymi uzitnymi vlastnostmi.
Nezreagované Castice tuhého hlinitokfemicitého materidlu jsou vazany v této matrici bud’
chemicky anebo fyzikalné, stejné jako vSechny pfitomné nereaktivni cCastice. Stupen
usporadani nanokrystalti v pojivové fazi je rozhodujicim faktorem pro fyzikalné-chemické
vlastnosti geopolymerniho produktu a je uréen sloZzenim smési a podminkami, pfi kterych
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reakce probihd. Pouzitim aktivacnich roztokli na bazi alkalickych kifemicitanii vznikaji
produkty snizsi krystalinitou nez v pfipadé pouziti hydroxidi. Tento jev, Vv pfitomnosti
rozpustnych kfemicitand, je mozné pricist rychlé nukleaci pevnych produkti v okoli
rozpusténych  hlinitokfemicitych  Castic.  Identifikace  zeolitovych  nanokrystalt
V geopolymernim pojivu je potencialné velmi vyznamny postich, nebot’ poskytuje souvislost
mezi chemickym slozenim a technickymi vlastnostmi geopolymernich materiala. Kromé toho
lze nyni pouzit velké mnozstvi jiz znamych znalosti o chemii a vlastnostech
hlinitoktemicitych zeolitl pro dal$i pochopeni chovani geopolymerl, zejména s ohledem na
pfizptsobeni geopolymerni matrice pro optimalizaci vlastnosti v urcitych aplikacich. Vyuziti
popilku pro geopolymeraci bylo pfedmétem vyzkumu a komeréniho zdjmu v poslednim
desetileti. Geopolymerace poskytuje moznost vyuziti i téch zdroji popilkl, které nejsou
Vv soucasné dob¢ zcela vyuzivany. Nicmén¢, variabilita vlastnosti popilkd z riiznych zdroja
a dokonce 1 ze stejného zdroje v ruznych sériich, vyzaduje vytvofeni zcela kvantitativniho
pochopeni U€inkd rizného slozeni, syntéz a naslednych parametri geopolymerniho produktu
pro jejich moznost komeréniho vyuziti ve stavebnim primyslu.
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3 CIL PRACE

Diserta¢ni prace je zaméfena na vyvoj, ptipravu a studium vlastnosti geopolymerniho
pojiva na bazi elektrarenskych popilkd a jemné mletého cihelného stiepu. Hlavnim cilem této
prace je studium procesu alkalické aktivace popilkli vznikajicich pii spalovani uhli
v tepelnych elektrarnach na tzemi CR, které nejsou dosud plné vyuzivany v technologii
betonu ani v jinych technologiich, a dale cihelného stiepu, ktery vznika jako odpad pii vyrobé
kalibrovanych cihelnych prvkd.

Cile prace lze definovat v nésledujicich bodech:
e (Charakterizace surovin vhodnych pro alkalickou aktivaci
e Identifikace faktora ovliviiujicich geopolymeraci
e Optimalizace geopolymerace
e Stanoveni vlastnosti geopolymerii — mechanické a lomové-mechanické vlastnosti,
fazové slozeni, mikrostrukturu, odolnost proti agresivnimu prostredi
e Doporuceni vhodného zptsobu aktivace vybranych surovin.

Na zaklad¢ kritického zhodnoceni dosud publikovanych praci byly vytyceny cile
disertacni prace, které jsou podrobné rozpracovany do 5 zakladnich etap v kapitole o
metodice prace.
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4 POUZITE METODY MERENI

4. 1 Stanoveni velikosti ¢astic

Stanoveni velikosti a zastoupeni ¢astic popilkd a ostatnich surovin bylo provedeno
za pomoci laserového analyzatoru Mastersizer 2000E System EPAS5011 od firmy Malvern.
Laserové pristroje pro méteni velkosti ¢astic pracuji na principu stinéni a odrazu laserového
paprsku prochézejiciho kyvetou s rozptylenym vzorkem materialu. Uhel odrazu laserového
paprsku je nepiimo umeérny velkosti ¢astic v kyveté, ¢im mensi je velikost Castic, tim vetsi je
uhel odrazu laseru. Dale je méfena intenzita laserového zareni, ktera klesa se zvétSujicim se
objemem c¢astic. Velké Castice tak odrazeji laserovy paprsek v malém thlu a ten s velkou
intenzitou dopada na detektor, zatimco malé castice lamou paprsek ve velkém Uhlu s nizkou
intenzitou zafeni. Smér odrazu paprsku je vyuzivan ke stanoveni velikosti ¢astic. Pro vypocet
je pouzivana teoric MIE (teorie rozptylu elektromagnetického zafeni Casticemi, vyvinuta
Gustavem Mie v roce 1908).

4.1.1 Mgérny povrch cementii a piimési, CSN EN 196-6

Stanoveni mérného povrchu popilkl a cihelného stiepu bylo provedeno dle normy pro
cementy CSN EN 196-6 permeabilni metodou (Blaine). Jemnost mleti se vyjadiuje jako
mérny povrch vypocteny z ¢asu, ktery je potiebny pro pritok uréitétho mnozstvi vzduchu
zhutnénym lizkem popilku nebo jiné suroviny dané velikosti a porozity. Mérny povrch je
umérny druhé odmocniné ¢asu potiebného k priitoku vzduchu zhutnénou surovinou. Soucasné
se pyknometricky stanovuje u jednotlivych popilkii a surovin mérnd hmotnost, ktera je
potfebna pro stanoveni mérného povrchu.

4.1.2 Stanoveni pucolanové aktivity

Stanoveni pucolanové aktivity se provadi Chapelleho testem, kdy se navazka vzorku a
Ca0 ve vodni suspenzi vaii pod zpétnym chladi¢em. Po ukonceni varu a ¢astecném ochlazeni
se piida sacharoza a po 10 minutach michani na magnetické michacce se roztok piefiltruje
Biichnerovou nalevkou. Alikvotni dil filtratu se titruje odmérnym roztokem HCI. Ze spotieby
HCI se vypogita koncentrace ionti OH™ a Ca?*, tj. mnoZstvi nezreagovaného CaO. Vysledkem
je mnozstvi CaO v mg, ktery zreaguje s 1 g pucolanu.

4.1.3 Rentgenova difrakéni analyza

Metoda rentgenové analyzy (RTG) vyuziva difrakce zateni na ¢asticich tvoficich
krystalovou mftizku, kterda je mimo jiné charakterizovana mezirovinnou vzdalenosti,
charakteristickou pro kazdy krystal. Z porovnani hodnot mezimtizkovych vzdélenosti riznych
mineraltt a hodnot mezimfizkovych vzdalenosti zkoumané latky stanovené RTG lze ur€it,
jaké mineraly jsou ve zkoumané latce obsazeny.
RTG analyza byla provedena na praskovych vzorcich, které byly pfipraveny mletim ve
vibra¢nim laboratornim mlynku, a poté byly vzorky ptesaty pies sito 0,063 mm. RTG analyza
byla provedena na ptistroji Bruker D8 Advance.

4.1.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie
Analyza mikrostruktury vzorkih byla provadéna rastrovacim elektronovym
mikroskopem JEOL 840 a v souladu s Metodickym postupem VUT FAST, ¢. 30-33/1.


http://wikipedia.infostar.cz/s/sc/scattering.html
http://wikipedia.infostar.cz/e/el/electromagnetic_radiation.html
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4.1.5 Meéreni konzistence malt na stirasacim stolku

Cerstva malta se zhutni ve formé tvaru komolého kuZele. Po zvednuti komolého kuZele,
vzdalenost, o kterou poklesl beton, udava konzistenci betonu. Pfiprava zkusebnich téles,
postup pii zkousce a vyhodnoceni bylo provedeno dle piisluiné normy CSN EN 12350-2.

4.1.6 Objemova hmotnost
Ztvrdlé téleso bylo zméteno 3krat v pficném sméru a jednou v podélném sméru, z hodnot byl
vypocten objem. Z hmotnosti télesa a objemu byla stanovena objemova hmotnost.

4.1.7 Pevnost v tlaku

Z divodu absence piislusné legislativy na zkouSeni pevnosti v tlaku geopolymert byly
pouzity postupy a vypocty z norem vztahujicim se ke zkouSkam pevnosti cementu a betonu.
Pro zkouseni pevnosti v tlaku geopolymernich past byla pouZita norma CSN EN 196 — 1
Metody zkouseni cementu a pro zkouseni pevnosti v tlaku malt byla pouZita norma CSN EN
12390-3 Pevnost zatvrdlého betonu v tlaku. Pevnost past byla zkou$ena na télesech velikosti
20x20%100 mm, zkusebni télesa pro malty méla velikost 40x40x160 mm. Pevnost v tlaku
byla zkouSena na zlomcich zkusSebnich téles po stanoveni pevnosti v tahu za ohybu.

4.1.8 Lomové charakteristiky

Mezi lomové charakteristiky patii pfedevs§im lomova energie a lomova houzevnatost,
obvykle jsou doplnény stanovenim hodnot modulu pruznosti. Stanovenim lomovych
charakteristik je mozné ziskat vice informaci o kiehkosti a taznosti materialu a kvantifikovat
tak jeho odolnost proti $ifeni trhlin. Lomové charakteristiky dopliuji klasickou informaci
0 materidlu v podobé pevnostnich charakteristik. Stanovuji se analyzou dat ze zkousky
tiibodovym ohybem Three-Point-Bending (3 PBT). Pied zkouskou tfibodovym ohybem byl
u zkusSebnich vzorkt velikosti 40x40x160 mm proveden v polovin€ rozpéti vzorku zarez, a to
do jedné tfetiny vysky vzorku.

4.1.9 Vysokotlaka rtutova porozimetrie

Vysokotlakd rtutova porozimetrie (VPR) se pouzivd k urceni velikosti mikroport
v rozmezi od 100 um do 0,01 pm a ke stanoveni jejich objemu ve vzorcich.

Metoda je zalozena na vnikdni rtuti do mikropéri vzorku vlivem definovaného
rovnomérné se zvySujicitho tlaku. Urceni velikosti mikroport je zalozeno na chovani
nesmacivych kapalin v kapilarach, které v kapilarach snizuji vysku hladiny, nastava kapilarni
deprese. Ze znamych hodnot povrchového napéti rtuti a jejiho smaceciho uhlu Ize vyvodit
vztah mezi polomérem mikropéru a minimalnim tlakem, ktery zplsobuje vnikani rtuti do
daného mikropéru. Méfeni objemu mikroporii bylo provadéno ve sklenéném penetrometru na
vzorcich o objemu cca 1 cm® na ptistroji PoreSizer 9300 (Micrometrics).

4.1.10 Chemicka odolnost

Z hlediska trvanlivosti stavebnich prvki je také dalezitd chemickd odolnost. Vzhledem
k absenci piislusné legislativy byly vzorky zkouseny podle metodiky UCHE. Chemicka
odolnost se stanovuje pii pokojové teploté, pficemz se k simulaci koroznich prostiedi
pouzivaji definované roztoky kyselin a soli. Vysledkem je stanoveni koeficientu chemické
odolnosti, udavajici pomér pevnosti v tlaku/taku za ohybu télesa po zmrazovani
a referen¢niho nezmrazovaného télesa.
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5 METODIKA PRACE

Metodika prace je rozdélena do 5 zéakladnich etap, které jsou podrobné rozpracovany
v nasledujicich odstavcich a konkretizovany v blokovych schématech.
Na zakladé reser$e byly vybrany potencialné vhodné suroviny, dostupné v CR, pro alkalickou
aktivaci a vyrobu geopolymerti. Pied zahdjenim systematickych experimentalnich praci byly
provedeny pilotni experimenty, které charakterizovaly chovéni jednotlivych materialt pii
alkalické aktivaci. Primarni surovinou byl popilek, hnédouhelny z Elektrarny Chvaletice, a.s.,
cernouhelny z Elektrarny Détmarovice, a.S. Dale byl pouzit popilek ze spalovani biomasy
z Dievozavodu Prazan s.r.0. Polic¢ka a fluidni popilek z Elektrarny Hodonin. K aktivaci bylo
vyuzito I n€kolik druhti cihelnych stiept, které jsou odpadem v cihlaiském pramyslu. Jednalo
se 0 stiepy ze zdvodu TONDACH CR s.r.o. ve Slapanicich, cihelny prach z brouseni cihel
HELUZ FAMILY od firmy HELUZ cihlaisky pramysl v.o.s. ze zavodu Hevlin a antuka
vyrabénd firmou CIVAS s.r.o. Kostelec nad Orlici. Primyslové vyrdbénou surovinou
pouzitou pro vyrobu geopolymeru byl metakaolin MEFISTO K05 z Ceskych lupkovych
zavodd, a. s., Nové StraSeci. Metakaolin byl aktivovan samostatné a dale se v nékolika
ptipadech pouzival jako ptimés k modifikaci n€kolika smési s popilkem.

5.1 I. Etapa

StéZejnim krokem prvni etapy byl vybér vstupnich surovin na zakladé ziskanych
informaci z dostupnych zdroji vhodnych pro moznou alkalickou aktivaci a syntézu
geopolymert. Pfihlizeno bylo také k produkovanému mnozstvi vybranych surovin.

Vstupni suroviny byly v této Casti prace podrobeny analyzam, z jejichz vysledkt byly
vyvozeny zaveéry, které slouzily pro stanoveni jejich vyuziti. V nékterych piipadech byly
suroviny upravovany, popilky, antuka a cihelné stiepy byly pied pouzitim pomlety
Vv laboratornim kulovém mlyng. Vysledky stanoveni charakteristickych vlastnosti surovin
slouzily jako podklad pro zpracovani Il. etapy prace. Blokové schéma I. etapy je zndzornéno
v kapitole 5.5.1.

5.2 Il. Etapa

Na zaklad¢ ziskanych vysledkd a poznatki z prvni etapy byly v druhé etapé navrzeny
zakladni receptury, které slouZily pro prvotni ovéfeni moznosti pouziti alkalické aktivace
vybranych popilkd pro pifipravu geopolymerti. Z navrZenych receptur a vybranych surovin
byla vyrobena zkusebni télesa a byly provedeny pilotni experimenty. V této etapé byl také
aktivovan metakaolin, z né¢hoZ byl pfipraven Cisty geopolymer, ktery castecné slouzil jako
referenéni surovina pro srovndvani UspéSnosti alkalické aktivace ostatnich surovin. Na
zaklad¢ dosazenych vysledkii mechanickych vlastnosti geopolymert pfipravenych aktivaci
jednotlivych popilkl byla dalsi etapa prace zameétena na detailn€jsi studium alkalické aktivace
vybranych popilkd pro ptipravu geopolymert. Blokové schéma II. etapy je znézornéno
v kapitole 5.5.2.
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5.3 IlI. Etapa

Tteti etapa prace byla zaméfena na podrobné studium vybraného geopolymeru na bazi
hnédouhelného popilku z elektrarny Chvaletice a.s. Byl zkousen vliv hodnoty silikatového
modulu, mnozstvi aktivatoru, pfeduprava popilku, vliv teploty oSetfovani, pouziti plniva na
vlastnosti popilkového geopolymeru. Podstatnou soucasti této etapy bylo stanoveni vlastnosti
ztvrdlého produktu, tj. pevnost v tlaku, vtahu za ohybu, pérovitost, objemova hmotnost
a smrsténi. Pozornost byla také vénovana mikrostruktufe vzniklych geopolymerti pomoci
elektronové mikroskopie, u vybranych vzorkli byla provedena RTG difrakéni analyza
k ziskani informace o ptitomnosti krystalickych fazi. U vybranych popilkovych geopolymeri
se stanovovaly zakladni lomové-mechanické vlastnosti. Popilkové geopolymery byly Vv této
etap¢ také zkouSeny na jejich odolnost proti ptisobeni vysokych teplot a agresivnich kyselych
a siranovych prostiedi. Na zaklad¢ vyhodnoceni ziskanych vysledkii byly vybrany receptury,
které poskytly produkt s nejlepsimi vlastnostmi. Blokové schéma III. etapy je znazornéno
v kapitole 5.5.3.

5.4 V. Etapa

Ctvrta etapa byla zaméfena na zkousku aktivace cihlafskych surovin ve formé mletych
cihelnych stfepli a prachu z brouSeni piesnych pélenych cihel jako odpadu vznikajicim
Vv cihlafském prumyslu. Byla také zkousSena aktivace mleté antuky. Byly sledovany vlivy
zpusobu pfipravy smési, tj. zptsob davkovani, doba michéni, zpracovatelnost, tuhnuti,
tvrdnuti past a prubéh reakce na vlastnosti ztvrdlého produktu. Podstatnou soucasti této etapy
bylo stanoveni vlastnosti ztvrdlého produktu, tj. pevnost v tlaku, v tahu za ohybu, pérovitost
a objemova hmotnost. Pozornost byla ve vybranych piipadech vénovana mikrostruktuie
vzniklych geopolymerii pomoci elektronové mikroskopie, u vybranych vzorkti byla
provedena opét RTG difrakéni analyza k ziskani informace o pfipadné piitomnosti
krystalickych fazi. Na zakladé€ vysledk dosazenych pevnosti téchto ,,cihelnych* geopolymert
a vlastnosti jednotlivych surovin pii jejich piipravé byly vybrany cihelné stiepy pro dalsi
etapu, ve které byly zkouseny v kombinaci s popilkem. Blokové schéma IV. etapy je
znazornéno v kapitole 5.5.4.

5.5 V. Etapa

Patou etapu Ize oznacit jako etapu smésnych pojiv nebo geopolymert. V této etapé byly
na zakladé dosazenych vysledkt z predchozich etap navrzeny receptury tvorené kombinaci
popilku a mletych cihelnych stepil, z nichz byly pfipraveny geopolymery. Vyrobené smésné
geopolymery byly podrobeny vybranym zkouskam a analyzam jako v piedchozich kapitolach.
Stanovovala se pevnost, objemova hmotnost, smrsténi, poérovitost a mikrostruktura. Na
zaklad¢ ziskanych vysledkl byly ucinény zavéry. Blokové schéma V. etapy je znazornéno
v kapitole 5.5.5.
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5.5.1 Schéma I. Etapy diserta¢ni prace

|. ETAPA

Sbér informaci a dat z dostupnych zdrojt

) 4 A 4 ) 4
Tuzemské Zahranicni Informace z
zdroje zdroje praxe
\ 4
Reserse

v

Vybér vstupnich surovin (sloZzek) na
zakladé reserse

A\ 4 A\ 4 A\ 4 A 4
Ptirodni suroviny: Druhotné suroviny: Jiné: Aktivator:
e Kaolin Strusky Plniva Alkalické kfemicitany
e Metakaolin Popilky pfimési (Na, K kfemicitan)
o iy Suroviny s Al,Si Alkalické hydroxidy
o AlSi (NaOH, KOH)
I I |
\ 4
. Stanoveni charakteristickych vlastnosti .
Suroviny < o > Aktivator
vstupu
‘Metakaolin ’— : 2
I Chemicky rozbor Chemicky H’\\‘/dcr)zmd sodny
Popilky: rozbor (N2OH)
e Hnédouhelny Sitovy rozbor —
Chvaletice 3 Z SI|I|;at|OVV Kfemicitan sodny
e Cernouhelny aserova modul M, (vodni sklo)

— granulometrie
RTG difrakéni
= analyza

Détmarovice
e  Fluidni

Hodonin
e Zbiomasy

SEM elektronova

; mikroskopie

Cihelné stfepy: Mérny povrch
o Mleté stiepy

TONDACH Pucolanova aktivita
e Prachz —

brouseni cihel

HELUZ
e  Mletd antuka

!

Navrh zakladnich receptur
Il. etapa
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5.5.2 Schéma II. Etapy disertacni prace

Il. ETAPA

Navrh zakladnich receptur

Metakaolin:
Mefisto K05
REFERENCNI SMES

v

Zakladni pokus alkalické aktivace

v
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5.5.3 Schéma III. etapy disertacni prace
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5.5.4 Schéma IV. etapy diserta¢ni prace
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5.5.5 Schéma V. etapy disertacni prace
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. ETAPA

6 CHARAKTERISTIKA VSTUPNICH SUROVIN

Pro studium alkalické aktivace aluminosilikatd byly vybrany suroviny dostupné v Ceské
republice, které vznikaji jako vedlejsi produkt (odpad) v rtiznych pramyslovych procesech.
Vyjimkou je metakaolin, ktery je primarnim vyrobkem a byl pouzit k pfipravé a k modifikaci
vlastnosti vybranych geopolymeri. Vybrané suroviny byly podrobeny vstupnim analyzam pro
stanoveni jejich charakteristickych vlastnosti. Stanovované parametry a pouzité metody pro
jejich stanoveni jsou uvedeny dale.

Jako vstupni suroviny pro vyrobu geopolymert byly pouzity:

e metakaolin Mefisto K05 z Ceskych lupkovych zavodu a.s. (zkratka — MK);

e hnédouhelny popilek z elektrarny Chvaletice a.s., patiici do skupiny Severni
energeticka a.s. (zkratka CH);

e &ernouhelny popilek z elektrarny Détmarovice a.s., patiici do skupiny CEZ a.s.
(zkratka D);

e popilek ze spalovani biomasy ze zavodu Prazan Policka s.r.o. (zkratka B);

o mleté cihelné sttepy TONDACH s.r.0. (zkratka ST);

e cihelny prach z brouseni cihel HELUZ FAMILY (zkratka PH);

e fluidni popilek z elektrarny Hodonin a.s, pattici do skupiny CEZ a.s. (zkratka
FH).

6.1 Metakaolin MEFISTO K05

Jedinou primarni surovinou, pouzitou v této praci, byl metakaolin MEFISTO K05
z Ceskych lupkovych zavodi (CLUZ, a.s. Nové Straseci). Jedna se o vysoce aktivni pucolan
na bazi metakaolinitu, jehoz vyroba probiha mletim a naslednou kalcinaci plavenych kaolini
pii teploté cca 750 °C. Metakaolin je povazovan za nejvhodnéj$i surovinu pro vyrobu
geopolymeru, zejména diky jeho slozeni, pucolanové aktivité a stejnym fyzikalné-chemickym
vlastnostem.

Metakaolin byl aktivovan jednak samostatné a byl také pouzit jako piimés K ostatnim
surovinam pro zlepSeni vlastnosti vzniklych geopolymert.

Distribuce velikosti Castic metakaolinu byla stanovena laserovym analyzatorem,
vysledek je znazornén na obr. 11. Chemické slozeni metakaolinu je uvedeno v tab. 3.

Znazornénim distribuce velikosti ¢astic metakaolinu je patrné, Ze ma vysoky podil
¢astic v intervalu 2 — 20 pm, jedna se tedy o velmi jemny material. Soucasné s distribuci
velikosti &stic byl také zmé&fen mérny povreh, ktery byl 1020 m?/kg. Mala velikost &astic
a velky mérny povrch a stabilni chemické sloZeni metakaolinu jsou velkou vyhodou pro vznik
geopolymeru. Z chemického rozboru vyplyva, Ze metakaolin osahuje velké mnozstvi SiO,
a Al,O3, které tvoti vice nez 97 % jeho slozeni.
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Obr. 11 Distribuce velikosti éastic metakaolinu MEFISTO K05
Tab. 3 Chemické slozeni metakaolinu MEFISTO K035
Surovina Si0o, AlLO Fe,0O; CaO MgO K,O TiO zr. 7.
2 203 203 g 2 2 (1100°C)
Metakaolin MEFISTO o075 3850 072 020 038 085 050 167

K05 (MK)

Déle byla stanovena pucoldnova aktivita metakaolinu upravenym Chapelleho testem,

byla zjisténa hodnota 1120 mg Ca(OH); na 1 g metakaolinu. Stupen bélosti byl 73,00 %.

Metakaolin byl podroben XRD analyze pro stanoveni mineralogického slozeni. Touto
analyzou bylo identifikovano vyrazné mnozstvi amorfni faze vzhledem K ptitomnosti
metakaolinitu, ktery ma amorfni charakter. Dominantni krystalickou fazi je kiemen, dale byly
identifikovany anatas, mullit, korund, cristobalit, zivce a zbytky fylosilikati (illitu a/nebo

muskovitu). Difraktogram metakaolinu Mefisto K05 je v pfiloze €. 1.

Snimek Metakaolinu Mefisto KO05 z rastrovaciho elektronového mikroskopu je

znazornén na obr. 12,

Obr. 12 Snimek metakaolinu MEFISTO K05 z REM, zvetseno 3000 % (foto P. Bayer)
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Na snimku vnitini struktury metakaolinu jsou viditelné castice tvaru Supin
pseudohexagonalniho tvaru, ktery je podobny morfologii mineralu ptvodniho kaolinitu
obsazeného v kaolinu, ze kterého se metakaolin tepelné pfipravuje. Na snimku je vidét
vrstevnata struktura mineralu. Jelikoz je metakaolin upravovan, jsou na zrnech patrné znamky
mleti. Zrna maji nepravidelny tvar a na snimku je viditelné velké mnozstvi drobnych ¢astic
vzniklych pfi mleti metakaolinu. Pfitomnost malych zrn je vyhodna pro alkalickou aktivaci
a prub¢h geopolymerni reakce pii tvorbé geopolymeru. Mensi zrna snaze a rychleji reaguji
s aktivatorem a vytvari hlinitokiemicity gel tvofici zékladni pojivovou slozku geopolymernich
materiali.

6.2 Hnédouhelny popilek z elektrarny Chvaletice

StéZejni surovinou pro alkalickou aktivaci byl popilek z elektrarny Chvaletice a.s.,
vznikly jako vedlejsi energeticky produkt pfi spalovanim hnédého uhli. Granulometrie
popilku byla stanovena sitovym rozborem sadou sit a laserovym analyzatorem. Vysledky
granulometrie popilku provedené sitovym rozborem jsou uvedeny v tab. 4. Distribuce
velikosti ¢astic popilku provedend laserovou analyzou je zndzornéna na obr. 13.

Tab. 4 Sitovy rozbor popilku Chvaletice

Velikost zrn Obsah
[mm] [%6]
pod 0,025 23,08
0,025-0,045 53,04
0,045-0,063 9,12
0,063-0,090 6,91
0,090-0,125 2,85
0,125-0,250 411
0,250-0,500 0,47
0,500-1,000 0,26
nad 1,000 0,17

Ze sitového rozboru a laserové granulometrie vyplyva, ze popilek ma vysoky podil
¢astic pod 0,045 mm, coz je vyhodou pro prubéh reakce, a tim i rychlejsi tvorbu pevné
struktury. Popilek obsahoval 85,24 % castic mensich nez 0,063 mm. Byla také provedena
pfeduprava popilku mletim v kulovém laboratornim mlynu, aby bylo moZné posoudit vliv
velikosti ¢astic na pribeh alkalické aktivace a vysledné vlastnosti geopolymerniho produktu.
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Obr. 13  Distribuce velikosti ¢dstic hnédouhelného popilku Chvaletice

Vysledky granulometrie provedené sitovym rozborem mletého popilku jsou uvedeny
v tab. 5, chemické slozeni popilku je uvedeno v tab. 6. Laserovou metodou byl stanoven také
mémy povrch popilku, ktery byl 483 m?kg. Objemova hmotnost popilku stanovena
pyknometricky byla 2036 kg/m®.

Tab. 5 Sitovy rozbor pomletého popilku Chvaletice

Velikost zrn Obsah [%]
[mm]

pod 0,025 34,00
0,025-0,045 60,37
0,045-0,063 3,92
0,063-0,090 1,18
0,090-0,125 0,18
0,125-0,250 0,29
0,250-0,500 0,05
0,500-1,000 0,01

nad 1,000 0,00

Upravou mletim popilku CH doslo k nartistu obsahu mensich zrn, popilek osahoval
98,29 % castic mensich nez 0,063 mm. Pieduprava popilku, ktera vede ke zvyseni podilu
jemnych c¢astic ma pozitivni vliv na reakci popilku s aktivatorem a prubéhu alkalické
aktivace.

Tab. 6 Chemické slozeni popilku Chvaletice

Sira Ztr. 7.

S i SiO, AlL,O; Fe,O; CaO MgO K,O Na,O
urovina 10, 203 €03 a g 2 A celk. (lloooC)

Popilek Chvaletice

(PCH) 52,21 2959 844 182 116 166 03 086 212




Prakticka ¢ast 57

XRD analyzou bylo stanoveno mineralogické slozeni popilku. Byla zjisténa ptitomnost
zejména kiemene a mullitu, dale byl také identifikovan hematit a magnetit. Z difuzniho pasu
na XRD zaznamu je patrna pfitomnost pomérné velkého mnozstvi amorfni faze. Zaznam
XRD analyzy popilku je uveden v piiloze €. 2.

Zrna popilku byla pozorovana v elektronovém mikroskopu, obr. 14. Na snimku jsou
viditelnd pro popilky typickéd kulovitd zrna, ale také zrna spiSe nepravidelnych zaoblenych
tvarl. Rizna velikost a urcita nepravidelnost kulovitych zrn popilku je ziejmé zptisobena
spalovacim procesem, Upravou uhli pfed spalenim a ndslednym ochlazovanim popilku.
Analyzou EDAX provedenou pii snimkovani mikrostruktury popilku byly zjisténo, ze
jednotliva zrna popilku maji rizné slozeni v mnozstvi jednotlivych prvki. Prvky zjisténé
analyzou EDAX odpovidaji prvkiim bézné zastoupenym a vyskytujicim se v popilku.

4K 208 ots
MEM1 : 4649 l

' e 10 pmEas IFg=  yK
25kV 5000x |_MEM1:'+6'+9 B

Obr. 14 Snimek popilku Chvaletice z REM, zvétseno 5000 % (foto P. Bayer)

6.3 Cernouhelny popilek z elektrarny Détmarovice

Popilek vznika jako vedlejsi energeticky produkt pii spalovani ¢erného uhli v tepelné
elektrarné Détmarovice a.s. Objem ro¢ni produkce popilku je pfiblizné 360 000 t. Na popilku
byly stanoveny stejné charakterizujici vlastnosti jako u popilku z elektrarny Chvaletice.
Popilek D nebyl na rozdil od popilku CH upravovan mletim.

Granulometrie popilku byla stanovena sitovym rozborem sadou sit i laserovym
analyzatorem. Vysledky granulometrie popilku provedené sitovym rozborem jsou uvedeny
v tab. 7. Distribuce velikosti ¢astic popilku provedena laserovou metodou je znazorné€na na
obr. 15. Chemické sloZeni ¢ernouhelného popilku Détmarovice je uvedeno v tab. 8.
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Tab. 7 Sitovy rozbor popilku Détmarovice

Velikost zrn Obsah

[mm] [%6]
pod 0,025 31,85
0,025-0,045 23,82
0,045-0,063 14,91
0,063-0,090 13,13
0,090-0,125 7,26
0,125-0,250 8,61
0,250-0,500 0,38
0,500-1,000 0,05
nad 1,000 0,00
100 5
/f
80 lf 4
o o
2 60 ' 3%
z A\ z
S 40 / / 2 5
>8 i’l / >8
20 f /f 1
Y
0 ’ P - 0
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Velikost c¢astic [um]

Obr. 15 Distribuce velikosti castic cernouhelného popilku Détmarovice.

Popilek z elektrarny Détmarovice méd vysSi podil hrubSich ¢éstic nez popilek
z elektrarny Chvaletice. Celkové mnozstvi ¢astic mensich nez 0,063 mm bylo u popilku D
70,85 %. JelikoZ se jedna o Cernouhelny popilek, ktery byva obecné reaktivnéjsi nez popilky
hnédouhelné, nebyl tento popilek pred aktivaci upravovan. Mérmy povrch popilku byl
248 m%/kg a objemova hmotnost popilku stanovena pyknometricky byla 1998 kg/m®.

Tab. 8 Chemické slozeni cernouhelného popilku Détmarovice

S Ztr. Z.

Surovina SO, AlOs Fe03 Ca0 MO K0 NaO .y 110000

Popilek Détmarovice
(PD) 49,82 2467 7,05 391 268 2,78 0,7 091 332
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Popilek byl podroben XRD analyze pro stanoveni mineralogického slozeni. Byla
zjisténa pritomnost zejména kiemene a mullitu, dale byl identifikovan hematit, magnetit
a volné CaO. Difraktogram popilku také ukézal pfitomnost amorfni faze. Zaznam XRD
analyzy popilku je v pfiloze ¢. 3. Snimek popilku z rastrovaciho elektronového mikroskopuje
na obr. 16.

K

; 4,220 kel 9.3 >
FS= 4K ch 221= 86 cts
MEM1 : 4644

Na snimku jsou viditelna typicka kulovita zrna popilku riznych velikosti. Néktera zrna
popilku nemaji zcela pravidelny kulovity tvar. Podobné tomu je i popilku Chvaletice, kde
byla nepravidelnost zrn jesté¢ vyrazngjsi. Celkové se morfologie obou popilku, ackoliv se
jednd o hnédouhelny a cernouhelny popilek, do zna¢né miry podoba. Analyza EDAX
prokazala pritomnost stejnych prvki jako u popilku Chvaletice béznych pro vysokoteplotni
popilky. Jednalo se o prvky Si, Al, Ca, Mg, Fe, K.

6.4 Popilek ze spalovani biomasy

Dalsim surovinou byl popilek vznikajici pifi spalovani biomasy z Dfevozavodu Prazan
s.r.o. v Poli¢ce. Jako biomasa se spaluje slama, dfevni piliny a dievni §tépky. Pfi spalovani
vznika jemny ro$tovy popel a popilek. Pro experiment byl pouzit popilek. Pfed experimentem
byl popilek pomlet ve vibra¢nim laboratornim mlyné pro dosazeni vétSiho podilu jemnych
castic.

Granulometrie mletého popilku byla stanovena sitovym rozborem sadou sit. Vysledky
granulometrie popilku provedené sitovym rozborem jsou uvedeny v tab. 9, chemické slozeni
popilku je uvedeno v tab. 10.
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Tab. 9 Sitovy rozbor mletého popilku ze spalovani biomasy

Velikost zrn Obsah
[mm] [%0]
pod 0,025 -
0,025-0,045 17,73
0,045-0,063 6,82
0,063-0,090 18,23
0,090-0,125 1,09
0,125-0,250 33,82
0,250-0,500 17,04
0,500-1,000 4,22
nad 1,000 1,05

Tab. 10  Chemické slozeni popilku ze spalovani biomasy

S Ztr. Z.

Surovina SiO, Al,O; Fe,0; CaO MgO K,O Na,0 celk. (1100°C)

Popilek ze spalovani

. 27,93 4,12 232 261 237 510 065 0,80 24,05
biomasy (B)

Popilek byl podroben XRD analyze pro stanoveni mineralogického slozeni. Byla
zjisténa pritomnost kiemene, portlanditu, kalcitu a volného CaO. Na rozdil od popilkl
vzniklych spalovanim uhli nebyla u tohoto popilku identifikovana pfitomnost mullitu, byla
zde vSak identifikovana ptfitomnost zived (albitu, anortitu a ortoklasu). Zaznam ziskany

1%

z XRD analyzy popilku je v ptiloze ¢. 4. Snimek popilku z rastrovaciho elektronového
mikroskopu je na obr. 17. Na snimku jsou viditelné ¢astice rozdilnych tvart s viditelnymi
znaky po mleti suroviny. Nékteré Castice maji spiSe jehlicovity tvar a je u nich patrna jina
struktura neZ u zrn oblejSich tvard, ale zrna se zcela odliSuji tvarem a morfologii od uhelnych
popilkt. Ze snimkt je dale viditelné pomérné velké mnozstvi malych ¢éstic.

Mlety popilek B zvétseno 1000x Mlety popilek B zvétseno 5000%

Obr. 17  Snimek z REM pomletého popilku ze spalovini biomasy B (foto P. Bayer)
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6.5 Cihelny stirep

V préci byl pouzit cihelny stiep ze zdvodu TONDACH Ceska republika, a.s. ze zavodu
Slapanice, vznikajici jako odpad pii vyrobé palené stfeini krytiny. Stiepy byly pomlety
Vv kulovém laboratornim mlyn¢, pro dosazeni vhodné velikosti zrn a dostate¢ného mérného
povrchu pro pribéh alkalické aktivace a tvorbu geopolymeru.

Granulometrie mletého cihelného stiepu byla stanovena sitovym rozborem sadou sit
i laserovym analyzatorem. Vysledky granulometrie provedené sitovym rozborem jsou
uvedeny v tab. 11. Distribuce velikosti ¢astic mletych cihelnych stiepti provedena laserovou
metodou je znazornéna na obr. 18. Chemické slozeni cihelnych stfept je uvedeno v tab. 12.

Tab. 11  Sitovy rozbor mletych cihelnych strepii

Velikost zrn Obsah
[mm] [%0]
pod 0,025 1,40
0,025-0,045 13,90
0,045-0,063 78,60
0,063-0,090 3,07
0,090-0,125 0,22
0,125-0,250 1,58
0,250-0,500 0,60
0,500-1,000 0,27
nad 1,000 0,36

Sitovy rozbor mletych stfepti ukéazal ptitomnost 93,9 % castic mensich nez 0,063 mm.
Mleté stiepy mély diky mleti nepatrné vyssi podil jemnych ¢astic pod 0,063 mm Vv porovnani
s popilky ze spalovani uhli. M&my povrch ST byl 462 m?/kg. Dostateéné vysokd jemnost

a velky mérny povrch mletych stiept jsou vhodné a nezbytné pro pribéh alkalické aktivace
a tvorbu geopolymeru.
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Obr. 18 Distribuce velikosti castic mletych cihelnych strepii
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Tab. 12 Chemické slozeni mletych cihelnych strepu

S Ztr. Z.

Surovina SiO; AlO; Fe0; CaO KO NaO (1100°C)

Mleté cihelné stiepy
TONDACH (ST) 63,45 1398 539 8,18 243 090 0,10 1,13

Mlety cihelny stiep byl podroben XRD analyze pro stanoveni mineralogického slozeni.
Dominantni fazi je kfemen, dale byly identifikovany zivce, amfibol, hematit a illit a/nebo
muskovit. Zaznam ziskany z XRD analyzy mletych stfept je v piiloze ¢. 5. Snimek mletych
cihelnych stiept z rastrovaciho elektronového mikroskopu je na obr. 19.

Mleté stiepy Mileté sttepy TONDACH zvétseno 5000%

Obr. 19 Snimek z REM mletych cihelnych strepii TONDACH, zvétseno 5000 x(foto P.
Bayer)

Na snimcich z REM mletych stifepti jsou viditelnd vétsi ostrohrannd zrna. Na zrnech
jsou viditelné znaky mleti, kdy povrch zrn je zna¢né narusen a zrna jsou obklopena
mnozstvim velmi malych prachovych ¢astic, které jsou pro aktivaci a pribéh reakce a tvorbu
geopolymeru vyhodou.

6.6 Cihelny prach z brousSeni cihel

V praci byl pouzit cihelny prach vznikajici pfi brouseni pfesnych termoizolacnich
keramickych cihel HELUZ FAMILY 50 ze zdvodu HELUZ cihlafsky pramysl, v.o.s.
v Hevlin€. Cihelny prach mél dostatecnou jemnost, a proto se jiz dale neupravoval, byl piimo
pouzit pro alkalickou aktivaci. Vysledky granulometrie provedené sitovym rozborem jsou
uvedeny v tab. 13. Distribuce velikosti ¢astic cihelného prachu provedena laserovou metodou
je znazornéna na obr. 20. Chemické slozeni prachu HELUZ je uvedeno v tab. 14.
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Tab. 13 Sitovy rozbor cihelného prachu

Velikost zrn Obsah
[mm] [%0]
pod 0,025 4,82
0,025-0,045 11,16
0,045-0,063 58,97
0,063-0,090 4,56
0,090-0,125 1,82
0,125-0,250 411
0,250-0,500 3,46
0,500-1,000 4,33
nad 1,000 6,77
3.5 4 100
= {180 _
= 25 =
g 5 { 60 g
’3 1.5 4 40 =8
1
- 1 20
8ot 0.1 1 10 100 1000 3000

Velikost ¢astic [um]

—Family 13.9.2012 - Average, 4. fijna 2012 10:18:45

Obr. 20  Distribuce velikosti ¢dstic cihelného prachu

Ze sitového rozboru a laserové granulometrie je ziejmé, Ze prach obsahuje velké
mnozstvi malych ¢astic. V cihelném prachu bylo témét 75 % zrn mensich nez 0,063 mm a je
dostate¢né jemnozrnny, aby mohl byt aktivovan bez dalsi Gpravy.

Tab. 14  Chemické slozeni cihelného prachu

. . S Ztr. Z.
Surovina Si0, Al,O; Fe,0; CaO MgO K,0O Na,O celk. (1100°C)
Cihelny prach HELUZ
(PH) 57,67 1491 5,02 981 3,74 320 145 1,86 0,00

Cihelny prach zbrouseni cihel byl podroben XRD analyze pro stanoveni
mineralogického sloZeni. V cihelném prachu ptevazuje kiemen, Zivce a illit. Dale byly
pfitomny oxidy Zeleza, magnetit a hematit. Zaznam ziskany z XRD analyzy cihelného prachu
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je uveden v priloze ¢. 6. Snimek cihelného prachu zbrouseni cihel typu FAMILY
z rastrovaciho elektronového mikroskopu je na obr. 21.

i
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ch 234= 293 cots

E.—. 4

Obr. 21 Snimek z REM cihelného prachu z cihel, zvetseno 10000 x (foto P. Bayer)

Prach obsahuje velké mnozstvi velmi malych ¢astic a misty se ve struktuie objevuji
veétsi zrna vznikla pii odlamovani ¢asti cihly béhem brouseni. Piitomnost velmi malych ¢astic
je vyhodna pro aktivaci a pribéh geopolymeracéni reakce pii tvorbé geopolymeru. Analyza
EDAX provadénd béhem rastrovaci elektronové mikroskopie prokazala pfitomnost prvki Si,
Al, Ca, Mg, Fe, K.

6.7 Antuka

V praci byla také pouzita antuka, vyrabéna drcenim cihlafskych vyrobka z demolic
starych budov, obvykle ze stfesni krytiny a/nebo nedod€lkl vznikajicich pii vyrobé cihel,
firmou CIVAS s.r.o. Kostelec nad Orlici. Antuka se dodava ve tfech zéakladnich frakcich.
Antuka oznacend CS1 — jednd se o béznou standardni antuku, kterd je vhodna pro povrchy
sportovist’, tenisovych kurtd aj. Tento druh ma velikost zrn pod 2 mm, obsahuje do 25 %
podilu pod 0,05mm a do 70 % podilu zrn po 0,5 mm. Dalsi produkt je antuka CP05. Jedna se
0 jemnou (prachovou antuku se spojitou zrnitosti s obsahem minimalné 25 % podilu pod
0,05mm a minimalné 70 % podilu zrn pod 0,5 mm. Dal$im produktem je antuka CN4. Je to
hrubozrnnd antuka, jejiz zrna maji velikost 2 az 4 mm. Jedna se o zbytek na sit¢ 2 mm vznikly
prosatim antuky po prvnim mleti. V antuce je maximalné 5 % podilu pod 2 mm a minimalné
80 % podilu zrn pod 4 mm. Ani jedna ze tfech zminénych frakei antuky nevykazuje vhodnou
granulometrii pro ptimou aktivaci. Pro experiment byla vybrana nejjemnéjs$i antuka CSI,
ktera byla upravena mletim Vv kulovém laboratornim mlyné, pro dosazeni vétSiho podilu
malych zrn vhodnych pro alkalickou aktivaci.
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Vysledky granulometrie provedené sitovym rozborem jsou uvedeny v tab. 15.
Granulometrie mleté antuky byla stanovena laserovym analyzatorem. Vysledky distribuce
velikosti ¢astic mleté antuky jsou zndzornény na obr. 22. Mleta antuka méla mérny povrch

402 m?/kg. Chemické sloZeni antuky je uvedeno v tab. 16.

Tab. 15  Sitovy rozbor mleté antuky CS1

Velikost zrn Obsah
[mm] [%0]
pod 0,025 19,46
0,025-0,045 36,75
0,045-0,063 15,21
0,063-0,090 10,59
0,090-0,125 7,87
0,125-0,250 10,10
0,250-0,500 0,02
0,500-1,000 0,00
nad 1,000 0,00
4 100
5
g 4 1 80 g
3 60 2
- g
@ @
,o 2 T 40 ’0
1 1 20
%.1 1 10 100 1008

Velikost éastic [um]
Obr. 22  Distribuce velikosti castic mleté antuky CS1
Mleta antuka CS1 byla podrobena XRD analyze pro stanoveni mineralogického sloZeni.
V mleté antuce pievazuje kiemen, Zivce a illit. Dale byly pfitomny oxidy zeleza, magnetit,

hematit a byla prokazana pfitomnost malého mnozstvi kalcitu, saddrovce a amfibolu. Zaznam
ziskany z XRD analyzy mleté antuky je uveden v piiloze ¢. 7.

Tab. 16  Chemické slozeni antuky - CS1

Ztr.
SO; 7.(1100°C)

Antuka CIVAS 61,89 13,56 6,78 7,52 3,16 1,98 0,97 0,12 1,95

Surovina S|02 A|203 F6203 CaO MgO K20 Nago
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Obr. 23  Snimek z REM mleté antuky CS1, zvetseno 5000 % (foto P. Bayer)

Na snimku z elektronového mikroskopu (obr. 23) jsou viditelna drobna ostrohranna
zrna doprovazena zrny vétSich velikosti. Tvarem a velikosti se zrna podobaji zrnim prachu
Z brouseni cihel i mletému stfepu. Analyza EDAX prokazala pfitomnost stejnych prvka, jako
byly nalezeny u prachu z brouseni cihel HELUZ. Jednalo se o prvky Si, Al, Ca, Mg, Fe, K.

6.8 Fluidni popilek Hodonin

Pro aktivaci byl pouzit fluidni popilek z Elektrarny Hodonin a.s. Jednalo se jak o
popilek lozovy, tak i 0 popilek filtrovy. Oba popilky se od sebe vyrazné lisi jak svoji
granulometrii, tak i chemickym slozenim. Popilek z filtrii je vyrazné jemné&jsi nez popilek
lozovy, coz je pro alkalickou aktivaci vyhodou. Chemické sloZeni fluidniho popilku z loze i z
filtru je uvedeno v tab. 17.

Tab. 17 Chemické slozeni fluidniho popilku Hodonin loze a Hodonin filtr

. . S Ztr. Z.
Surovina Si0, AlLO; Fe,0; CaO MgO K,O Na,O celk. (1100°C)
Hodonin — filtr 31,60 17,00 6,64 2940 3,72 1,17 033 7,84 10,7
Hodonin — loze 30,40 1390 3,59 3290 199 102 0,26 134 12,1

Z chemického hlediska se diky nepatrné vy$Simu obsahu SiO; a Al,O3 jevi vhodnéjsi
popilek filtrovy nez lozovy. Rozbor dale ukazal, ze oba popilky obsahuji velké mnozstvi
oxidu vapenatého a maji pomérn¢ vysokou ztratu zihanim. Vyssi obsah CaO je zpisoben tim,
ze do kotle je pii spalovani ptidavan vapenec (CaCOs3) v piebytku. Vyssi ztrata zihanim je
ziejm¢e zpusobena rozkladem vzniklého anhydritu a rozkladem kalcitu, ktery mize vznikat
karbonataci zbytkového CaO.
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Fluidni popilek lozovy i filtrovy byl podroben XRD analyze pro stanoveni
mineralogického slozeni. Byla zji§téna piitomnost kiemene, anhydritu, volného vépna,
portlanditu a kalcitu. Filtrovy popilek obsahoval prokazatelné kalcit, naopak lozovy popilek
kalcit neobsahoval, byl vném vSak zastoupen portlandit. Na rozdil od popilki
Z vysokoteplotniho spalovani nebyla u tohoto popilku identifikovana pfitomnost mullitu, byla
zde vsak identifikovana piitomnost zivct (albitu, anortitu a ortoklasu).

6.9 Alkalicky aktivator
Zakladnim aktivatorem bylo sodné vodni sklo. Z chemického hlediska se jedna o roztok
kfemicitanu sodného s koloidné rozptylenym oxidem kifemi¢itym. Sodné vodni sklo bylo
vybrano z divodu vyrazné nizsi ceny ve srovnani s draselnymi vodnimi skly.
Zakladni charakteristikou vodniho skla je jeho silikatovy modul (Ms), ktery je dan
pomeérem:
_ SIiO,
* M0
kde M je alkalicky kov (Li, Na, K). Chemické slozeni a silikatovy modul komer¢niho
sodného vodniho skla je uveden v tab. 18.

M

Tab. 18 Viastnosti zdkladniho aktivatoru (vodniho skla)

Chemické sloZeni vodniho skla Silikatovy
[9%0] modul M
SiO, Na,O H,O M= SiO,/Na,0
25,58 16,92 57,5 1,6

Pro aktivaci aluminosilikati a tvorbu geopolymeru je dilezité slozeni aktivatoru, tj.
obsah silikatové a alkalické slozky. Pro tGcely pouziti vodniho skla pro alkalickou aktivaci
a pfipravu geopolymerli se vodni sklo upravuje na nizsi silikdtové moduly piidavkem
pfislusného mnozstvi hydroxidu alkalického kovu. Druh a vlastnosti roztoku aktivatoru
vyznamné ovVliviiuji priubéh geopolymeraéni reakce a vysledné vlastnosti vzniklych
geopolymert.

6.10 Shrnuti charakterizace surovin

Granulometrie a povaha jednotlivych vstupnich surovin ukazala, Ze nékteré suroviny je
nutné pred aktivaci upravit. Uprava mletim byla provedena v laboratornim kulovém, resp.
vibratnim mlyné. V pfipadé metakaolinu a popilkli ze spalovani uhli CH a D nebyla
pfeduprava vzhledem k dostatecné jemnosti provadéna. Popilek ze spalovani biomasy,
u kterého sitovy rozbor i samotnd povaha popilku prokézala pfitomnost pomérné velkého
mnozstvi hrubSich zrn, byl pomlet ve vibraénim laboratornim mlyné. V piipadé cihelnych
stiepi ze zavodu TONDACH byla vzhledem k velikosti ¢astic pfediprava mletim nutna.
Piedtiprava mletim byla rovnéz nezbytna u antuky CS1 a byla taktéZz provedena v kulovém
laboratornim mlyné. V ptipad€ prachu z brouSeni ptesnych zdicich cihelnych prvki FAMILY
50 od firmy HELUZ nebyla vzhledem k dostate¢né jemnosti prachu ptedaprava provadéna. U
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vSech zminénych surovin byla granulometrie upravovana z divodu dosazeni vyssi jemnosti
a mérného povrchu, ktery vyznamnym zpisobem ovliviiuje prubéh geopolymeracni reakce. Je
mozno piredpokladat, Ze srostoucim mérnym povrchem vstupni suroviny vzroste jeji
reaktivita s alkalickym aktivatorem.

Chemicka analyza prokazala, Ze metakaolin (MK), popilky ze spalovani uhli (CH, D) i
cihelné stiepy (ST, PH a AN) maji vysoky podil SiO; (49 — 63 %) a Al,O3 (cca 15 — 39 %).
Vysoky obsah oxidii kiemiku a hliniku dava prvni piedpoklad moznosti alkalické aktivace,
avSak nezarucuje, ze surovina bude reagovat s aktivatorem a vznikne tak kvalitni
geopolymerni material vykazujici vyhovujici mechanické vlastnosti. Reaktivita suroviny
s alkalickym aktivatorem je ovlivnéna fadou dalSich faktord, jako je napi. mnozstvi skelné
(reaktivni) faze, granulometrii suroviny, specifickym povrchem, teplotou béhem reakce,
vlastnostmi aktivatoru aj. V piipadé popilku ze spalovani biomasy a fluidnich popilkd byl
obsah oxidt kiemiku a hliniku nizsi, SiO, (28 — 32 %) a Al,O3 (4 — 17 %). Tyto popilky
obsahovaly mnohem vice CaO (26 — 33 %). V ptipadé vyssiho obsahu CaO dochazi
K ovlivnéni pribéhu geopolymeraéni reakce, zejména jeji rychlosti. Vznikaji rozdilné
produkty, nez je tomu v ptipadé surovin s niz§im obsahem CaO [42, 105].

Obsah oxidu zelezitého, ktery také muze ovliviiovat pribéh aktivace a vlastnosti
vzniklych geopolymert, byl ve vstupnich surovinach nizky, pohyboval se v rozmezi (3,6 az
8,44 %). Vyssi obsah zeleza ve vstupni suroviné muze pusobit podobné jako je tomu
u surovin s vyssim obsahem CaO, kdy dochazi k urychlovani geopolymeracni reakce a tvorbé
jinych slouc¢enin nez v piipadé surovin chudsich na obsah Zeleza. Moznou vyhodou vyssiho
obsahu Zeleza v aktivované suroving je jeho schopnost béhem alkalické aktivace na sebe
navazat kationty nékterych nebezpecnych prvkil, napf. arsenu a vytvofit s nimi stabilni
slouCeniny branici jejich zpétnému vylouhovani ze struktury vzniklého geopolymeru [106,
107]. Touto problematikou a moznosti imobilizace tézkych kovl se vSak tato prace
nezabyvala. U popilkli ze spalovani biomasy a fluidniho popilku z elektrarny Hodonin
prokazal chemicky rozbor vysokou ztratu zihanim, ktera neni pfizniva pro pribéh
geopolymerizacni reakce a tvorbé geopolymeru [103].

Rentgenova difrakéni analyza odhalila u vSech vstupnich surovin pfitomnost
B-kifemene. U popilkt ze spalovani uhli (CH, D) byla stanovena pfitomnost mullitu a oxidi
zeleza (hematitu a magnetitu), ziveu (albitu, ortoklasu a anortitu). V popilcich ze spalovani
uhli a v metakaolinu bylo pfitomno vyrazné mnozstvi skelné faze. U popilku ze spalovani
biomasy, ktery ma vysoky obsah CaO, byla identifikovana ptitomnost portlanditu, kalcitu
a oxidu vapenatého. U keramickych surovin ST, PH, AN a metakaolinu byla identifikovana
pritomnost illitu a/nebo muskovitu. Vybrané¢ vysledky analyz vstupnich surovin -
granulometrie, mineralogické a chemické slozeni surovin jsou souborné uvedeny v tab. 19.
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Tab. 19  Souhrnny prehled vysledkii analyz charakteristickych vlastnosti vstupnich surovin

Mérny
povrch
[m%/kg]

Mineralogické
sloZeni

Ztrata

Zihanim

1100°C
[%6]

Chemické slozeni

1020

B-ktemen SiO,, mullit,
korund, Zivce, illit
a/nebo muskovit

SiO; ~ 58 %; Al,O3 ~ 39 %);
Fe,03 ~ 0%; CaO ~ 0,20 %

483

B — kifemen SiO5,
mullit, oxidy Zeleza
(magnetit a hematit)

zivce, malé mnozstvi
dikalciumsilikatu a
anatasu

2,12

SiO; ~ 52 %; Al,O3 ~ 30 %j;
Fe,O;3 ~ 8,44 %; CaO ~ 1,82 %

248

B — ktemen SiO;,
mullit, magnetit zivce
a malé mnozstvi
volného véapna a
anatasu

3,32

SiO; ~ 50 %; Al,O3 ~ 39 %;
Fe,0;3 ~ 7,05 %; CaO ~ 0,20 %

B-kiemen SiO,,
portlandit, kalcit a
vV men$im mnoZstvi
zivee, volné vapno,
hematit a anhydrit

24,05

SiO; ~ 28 %; Al,0;3 ~ 4,12 %;
Fe,03 ~ 2,32 %; CaO ~ 26,1 %

462

B-kemen SiO,, zivcee,
amfibol, hematit, illit
a/nebo muskovit

1,13

S|02 ~64 %, A|203 ~14 0/0,
Fe,03; ~ 5,4 %; CaO ~ 8,2 %

B-ktemen SiO,, zivce,
illit, oxidy zeleza
(magnetit a hematit)

0,20

SiO; ~ 58 %; Al,03 ~ 15 %;
Fe,O3 ~ 5 %; CaO ~ 9,8 %

402

B-kiemen SiO,, zivce
illit a/nebo muskovit,
magnetit

1,95

SiO; ~ 62 %; Al,O3 ~ 13,5 %;
Fe,0;~6,8%; CaO~7,5%

) Zbytek
Surovina y’ .
na sité
0,063mm
MK -
PCH 14,77
PD 29,43
PB 78,6
ST 6,1
PH 25,1
AN 28,6
FP 9,8

B-kiemen SiO,,
anhydrit, portlandit,
volné vapno, kalcit

10,7

SiO; ~ 32 %; AlLOz ~ 17 %;
Fe,0; ~ 6,6 %; CaO ~ 29,4%
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ETAPAIL.

7 ZAKLADNI AKTIVACE VYBRANYCH SUROVIN
A NAVRH RECEPTUR PRO PRIPRAVU GEOPOLYMERU

7.1 Vyroba zkuSebnich téles

Piiprava a vyroba vSech zkuSebnich téles byla realizovana v technologické laboratoii,
ve které je udrZzovana teplota v rozmezi 19 az 22 °C (V letnich mésicich vyjimecné az 24 °C)
arelativni vlhkost vzduchu 45+£5 %. K vyrobé geopolymernich past a malt byla pouzita
laboratorni michacka s nucenym ob&hem. Postup michéni:

e do misici nadoby byla hmotnostné nadavkovana zvolena surovina uréena pro
vyrobu geopolymeru,

e Vvpiipadé kombinace vice surovin nasledovala homogenizace suché smési
michanim,

e poté byl do michacky hmotnostné nadavkovan aktivator a ptidana voda pro
dosazeni pozadované konzistence smési vhodné pro vyrobu zkuSebnich téles,

e nasledovala dikladna homogenizace smési, u ¢erstvych past a malt byla ovéfena
konzistence, a poté byla smés uloZena do forem.

Cerstva geopolymerni pasta nebo malta byla plnéna postupné ve tfech vrstvach do
forem a zhutnéna na vibra¢nim stolku. Geopolymery tuhly a tvrdly ve formach po dobu 1 az 3
dnii v zavislosti na pouzité suroviné. Tuhnuti a tvrdnuti probihalo ve vétSiné piipadi
Vv laboratornich podminkach, vyjimkou bylo urovéani vlivu teploty oSetfovani na pribch
geopolymerizaéni reakce a vlastnosti vzniklych produkti. V tomto piipadé byla télesa
temperovana po dobu prvnich 24 h na teplotu 40, 60 a 80 °C, poté byla télesa ulozena
Vv laboratornich podminkach. Néktera télesa byla po vytvrdnuti a odformovani ulozena do
vlhkého prostiedi (relativni vlhkost nad 95 % a teplota 21+2 °C), aby bylo mozné stanovit
vliv prostiedi na vlastnosti geopolymert.

ZkusSebni télesa pripravovana z past méla rozméry 20x20x100 mm, télesa z malt méla
rozméry 40x40x160 mm. ZkuSebni télesa o mensSich rozmérech byla zvolena pro studium
vlastnosti geopolymerniho pojiva, vzhledem k mozné tvorbé trhlin u vétSich téles, kterd by
neobsahovala kamenivo eliminujici napéti vzniklé pfi tvorbé pevné struktury (vysychani,
smrsténi).

ZkuSebni télesa byla podrobena stanoveni mechanickych vlastnosti. Zkousky byly
provadeény v Casové zavislosti 3, 7, 28, 60, 90, 180, 360 a 720 dnti. V uvedenych Casech byla
télesa podrobena souboru fyzikélnich a chemickych zkousek.



Prakticka ¢ast 71

7.2 Alkalicka aktivace metakaolinu Mefisto K05 — referen¢ni smés pro
pripravu geopolymeru

Vzhledem Kk fyzikalné chemickym vlastnostem geopolymeru a dosavadnimu
tuzemskému i1 zahrani¢nimu studiu alkalické aktivace, byl pro referencni geopolymer pouzit
metakaolin. Slozeni referen¢éni receptury je uvedeno v tab. 20. Nevyhodou vyroby
geopolymerti z metakaolinu je jeho vysoka cena oproti ostatnim surovinam.

V dalsi etap€ prace byly na zékladé ziskanych vysledki a poznatkii aktivovany popilky,
mleté cihelné stfepy, Cihelny prach a mleta antuka.

Tab. 20 Receptura referencni smési z metakaolinu

) " Vodni Hydro>f|d Voda V(idl}l Silik.
Smés Metakaolin sklo sodny H.0 soucinitel modul
NaOH ? w* M,
Ozn. [g] [9] [9] 9] [] []
GEO 400 330 9 98 0,73 1,38

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,0 (H,0 ve vodnim skile + H,O priddvand) Imetakaolinu

Vyroba geopolymeru z metakaolinu probihala v laboratorni michacce dle postupu
uvedeném v kap. 7.1. Po homogenizaci Cerstvé pasty piipravené dle receptury v tab. 20
nasledovalo plnéni do forem. Prace s Cerstvou pastou neni piili§ jednoducha vzhledem
k jejimu chovani a konzistenci. Pasta pfipomina svym chovanim a konzistenci husty med, je
velmi lepiva na predméty, se kterymi piijde do styku. Z tohoto diavodu je ptiprava
a zpracovani Cerstvé geopolymerni pasty pomérné naro¢nd. Tuhnuti a tvrdnuti geopolymeru
na bazi metakaolinu probihalo v laboratornich podminkach. Na zkusebnich télesech byly poté
stanoveny zakladni fyzikalni parametry, jejichz vysledky jsou uvedeny v tab. 21 a znazornény
na obr. 24 az 26.

Tab. 21  Zdkladni fyzikalni viastnosti geopolymeru pripraveného aktivaci metakaolinu

Mefisto K05
Geopolymer
Pevnost
Stari vtahu Pevnost Objemova Smriteni
vzorki za v tlaku hmotnost

ohybu
[Den] [MPa] [MPa]  [kg/m’] [%]
7 4,6 50,1 1582 1,1
28 9,2 64,8 1534 1,3
90 10,7 71,5 1513 15
180 11,2 79,3 1508 1,8

360 12,3 85,6 1506 2
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Obr. 24 Vyvoj pevnosti v tahu za ohybu geopolymeru v case

Ze znazornéného vyvoje pevnosti v tahu za ohybu v ¢ase geopolymeru pfipraveného
aktivaci metakaolinu Mefisto K05 je vidét, Ze s dobou ulozeni roste pevnost, a to i mezi 180.
a 360. dnem ulozeni vzorkd. Po roce vykazoval geopolymer vysokou pevnost v tahu za
ohybu, ato 12,3 MPa.
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Obr. 25  Vyvoj pevnosti v tlaku geopolymeru v case

Vyvoj pevnosti v tlaku korespondoval s vyvojem pevnosti vtahu za ohybu. Opét
pevnost rostla i mezi 180. a 360. dnem uloZeni. Rozdil mezi 28denni a 360denni pevnosti byl
vétsi nez 20 MPa, coz je odlisné ve srovnani s béZnym portlandskym cementem, ktery po 28
dnech staii dosahuje cca 90 % konecné pevnosti.
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Obr. 26  Objemovad hmotnost a smrsténi geopolymeru v zavislosti na stari vzorkii

Pribéh zmény objemové hmotnosti a smrsténi geopolymeru v pribéhu casu je
znazornén na obr. 26. Nejvétsi pokles objemové hmotnosti vzorku nastava ptiblizn€ do 90.
dne. Podobny pribéh je vidét i u smrsténi, kdy K nejvétsimu smrsténi doslo piiblizné do 180.
dne uloZeni a koresponduje tak s pribéhem zmény objemové hmotnosti i pevnosti.

Geopolymer byl podroben studiu mikrostruktury rastrovacim elektronovym
mikroskopem. Snimky mikrostruktury geopolymeru potizené z REM jsou znazornény na obr.
27. Geopolymer ma kompaktni malo pérovitou strukturu. Ve struktufe nejsou viditelné zadné
pravidelné krystalické struktury. Ve struktufe je mozné rozpoznat zbytky destiCkovitych
hexagonalnich struktur ptvodniho kaolinitu, jsou viditelné i smrstovaci trhliny. Vyskyt
smr§tovacich trhlin byl zaznamenan 1 v jinych studiich zaméfenych na zkoumdni
geopolymeru. Pfesna pfi¢ina vzniku té€chto trhlin neni zatim objasnéna. Tyto trhliny vSak
nemaji zadny vyrazny vliv na pevnosti v tlaku, castecné se projevuji v ohybovych
vlastnostech geopolymeru.

Vzhledem k povaze metakaolinu, pii geopolymerac¢ni reakci probihajici za laboratornich
podminek, nevznikaji krystalické, ale spiSe semi-krystalické az amorfni faze pfisuzované
hlinitokfemicitému gelu tvoficimu hlavni pojivovou slozku v geopolymernich systémech,
v geopolymerech piedstavuje krystalickou fazi predev§im kiemen, ktery pochdzi z piivodni
suroviny.

Mineralogické slozeni geopolymeru bylo po 180 dnech ulozeni stanoveno pomoci XRD
analyzy. Difraktogram geopolymeru na bazi metakaolinu se nachdzi v ptiloze ¢. 8.
Rentgenova difrakce prokazala, dle piredpokladu, stejné jako u neaktivovaného metakaolinu,
pfitomnost kiemene, jako jediné vyraznéji zastoupené krystalick¢é faze. Dale byly
identifikovany krystalické faze illitu a muskovitu, pochazejici z pivodni suroviny, ale
v men§im mnoZstvi neZ u neaktivovaného metakaolinu. Zadné dalsi krystalické faze, ani nové
vzniklé mineraly odlisné od téch, které byly identifikovany v neaktivovaném metakaolinu,
nebyly pfitomny. Potvrzuje se tak, ze pfi geopolymeracni reakci probihajici za laboratornich
podminek nevznikaji typické Krystalické struktury, ale spise struktury semi-krystalické az
amorfni, které nelze pomoci XRD analyzy identifikovat. Pii srovnani difraktogramui
metakaolinu MEFISTO KO5 a geopolymeru z ngj pfipraveného je mozné si vSimnout
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pomérné vyrazné zmeény V prubéhu kiivky difraktogramu pfiblizné mezi 27-29° (20). V tomto
rozmezi dochazi k pomérné vyraznému navysSeni pozadi souvisejici s nariistem amorfni faze
v geopolymerni struktufe. Tento Siroky ,,amorfni pik“ mlze odpovidat struktuie
hlinitokfemicitého gelu a je odpovédny za charakteristicky pik vyskytujici se u geopolymert
[77]. Nékteré zahrani¢ni studie uvadéji, ze béhem geopolymerace a vzniku geopolymeru
dochazi k tvorbé hlinitokfemi¢ittho gelu obsahujiciho  krystalické  struktury
aluminosilikatovych ¢astic avSak o velikosti nanokrystalt [76, 79]. Z tohoto divodu nelze,
vzhledem k citlivosti a rozlisovacim schopnostem béznych XRD analyzatord, tyto krystalické
ptipadné semikrystalické struktury v fadech nanometrti identifikovat. Geopolymerni struktura
se tak tvari jako amorfni a u vétSiny geopolymeri je na XRD zaznamech pouze ,,amorfni*
faze v podobé nevyrazného zvyseni pozadi ptiblizné mezi 27 — 29° (20) [6, 32, 73, 78].

SEMMAG: 1.00 kx DET: SE Detector - - SEMMAG: 2.00 kx DET: SE Detector

HV: 3000 kV DATE: 02723110 100 um Vega CTescan HV: 3000 kV DATE: 0222310 wun e~ \;ogl ©Tescan
VAC: HiVac Device: VG2730562C2Z Centrum dopravning vyzkun VAC: MVac Device: VG2730482C2 Centrum dopravniho vyzkumu
GEO zvétseno 1000x GEO zvétseno 2OOOX

- W v E

SEMMAG: 1000 kx  DET: SE Delector

HV: 30.00 kV DATE: 022310 20um \:;lon ©Tescan HV: 3000 kV DATE: 02/23/10 10 um —— g V‘.gl L‘J‘I’ucm
VAC: MVac Device: VG2730482C2 Centrum dopravniho vyzkumu VAC: Hivac Device: VG2730582C2 Centrum dopravniho vyzkumu
GEO zvétseno 5000x GEO zvétseno 10000x

Obr. 27  Snimky z REM mikrostruktury geopolymeru.
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Vysledky ukazaly, ze alkalickou aktivaci metakaolinu MEFISTO KO05 je mozné
ptipravit kvalitni geopolymer vykazujici velmi vysoké pevnosti. Z analyzy mikrostruktury
pomoci REM bylo zjisténo, Ze geopolymer vykazuje hutnou, homogenni, malo pdrovitou
strukturu bez viditelnych krystalickych fazi. Neptitomnost krystalickych fazi potvrdila i XRD
analyza, kdy srovnanim difraktogrami aktivovaného a neaktivovaného metakaolinu nebyla
identifikovana zadna nové vznikld krystalicka faze. To je zplisobeno tim, ze pii
geopolymeracni reakci nevznikaji typické krystalické produkty, ale spiSe produkty
semikrystalické az amorfni v podob¢ tzv. hlinitokifemicitého gelu, ktery mize ptipadné, podle
nékterych vyzkumti obsahovat krystalické faze, ale velikosti vzniklych krystalti jsou v fadech
nm, a proto nejsou identifikovatelné z ditvodu limitu detekéni schopnosti XRD analyzy.

Pro detailni zjisténi a sledovani tvorby fazi v geopolymernich pojivech by bylo tieba
pouzit vysoce rozliSovaci techniku, jako je napf. transmisni elektronova mikroskopie (TEM),
piipadné vysoce rozliSovaci mikroskopie (HREM high-resolution microscopy). Pii jejich
pouziti byly detekovany, sledovany a prokdzany rGzné stupné uspofadani struktury
geopolymeru, od krystalické, semikrystalické, nanokrystalické (Castice velikosti ptiblizné 5
nm), az po zcela amorfni strukturu geopolymeru [39, 76]. Popis charakteru vzniklych fazi
umoznuje rovnéz nuklearni magneticka rezonan¢ni spektroskopie (NMR).

Vyhodou geopolymeru pfipraveného aktivaci metakaolinu je jeho ¢ista svétla bézova
barva a hladky leskly povrch. Ur¢itou nevyhodou metakaolinu pro vyrobu geopolymeru je
jeho horsi zpracovatelnost pii vyrobé Cerstvé pasty a jeho vysoka cena. Pouziti geopolymeri
na bazi metakaolinu by bylo tedy vhodné zejména pro specifické piipady, kde by bylo mozné
vyuzit jeho vynikajicich pevnosti a dalSich fyzikalnich vlastnosti. Jednalo by se pak spise
0 mensi produkce téchto materidlti uréenych zejména pro specidlni zplisob pouziti jako napft.
spravkové hmoty, pfipadn¢ prefabrikované prvky menSich rozmérl, pouzZitelné napi. pro
vysoce agresivni prostiedi ¢i prvky, kde je kladen pozadavek na odolnost proti ptisobeni
vysokych teplot, kterym jsou tyto materialy schopné velmi dobie odolavat.

7.3 Alkalicka aktivace popilki

Koncepce prvnich zkuSebnich receptur pro alkalickou aktivaci a syntézu geopolymera
z vybranych popilkt (P) vznikajicich ze spalovani ¢erného uhli (D), hnédého uhli (CH a FH)
a biomasy (B) spocivala v ovéteni, zda dojde k reakci s alkalickym aktivatorem (A) a vznikne
tak geopolymerni produkt s vyhovujicimi fyzikalnimi vlastnostmi. K popilkim byl pfidan
aktivator v podobé sodného vodniho skla se silikatovym modulem M = 1,6. Nejprve byly
zkouSeny tfi zdkladni hmotnostni poméry aktivatoru:popilku, a to 1:3, 1:4 a 1:5. Od kazdé
smési byla vyrobena zkuSebni télesa. Slozeni navrzenych receptur zakladniho pokusu
alkalické aktivace popilkt je uvedeno v tab. 22.
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Tab. 22 Slozeni smési zakladniho pokusu alkalické aktivace popilkii

. Popilek Aktivator Voda Pomér

Smés hmot.

) I R 1 B
PD1 233 85 1:3
PD 2 700 175 90 1:4
PD 3 140 103 1.5
PCH 1 233 85 1:3
PCH 2 700 175 90 1:4
PCH 3 140 102 1.5
PB 1 200 117 198 1:6
PB 2 100 210 1:7
PFH 1 233 93 1:3
PFH 2 700 175 123 1:4
PFH 3 140 192 1.5

Vzorky byly podrobeny zkouskam mechanickych vlastnosti (pevnost v tahu za ohybu
a pevnost v tlaku) po 7 a 28 dnech. Vysledky pevnosti a objemové hmotnosti jsou uvedeny
v tab. 23.

Tab. 23  Mechanické vlastnosti téles zdkladniho pokusu aktivace popilkii

Pomér Pevnostvtahuza  Pevnostvtlaku Objemova

Smés hmot. ohybu [MPa] [MPa] hmotnost

AP 7denni  28denni  7denni  28denni p [kg/m’]
PCH1 1:3 1,6 79 10,8 29 1628
PCH 2 1:4 2 5,7 8,5 13,7 1597
PCH 3 1:5 1,6 3,1 4,7 4,9 1565
PD1 1:3 2,1 4,9 9,7 25,7 1465
PD 2 1:4 2,1 3,3 10,3 17,2 1373
PD 3 1:5 1,6 2,5 6,7 10,3 1354
PB 1 1:6 0,8 1,4 9 13,5 1528
PB 2 1:7 1,4 1,4 7,5 13,3 1479
PFH 1 1:3 2,7 2,9 12,3 12,5 1471
PFH 2 1:4 2,1 2,3 9,8 9,5 1368
PFH 3 1:5 1,8 2,1 8,7 8,8 1345

Ze ziskanych vysledkd lze konstatovat, Zze u vSech popilki doslo smichanim
s aktivatorem K reakci a tvorbé pevné struktury. Namétené hodnoty vsak ukazuji, ze nékteré
z popilkli nedosahly pftili§ vysokych pevnosti. Jednalo se o popilek ze spalovani biomasy
a fluidni popilek, kdy pii reakci sroztokem aktivatoru ziejmé nedochazi K tvorbé
geopolymeru jako nositele pevné struktury vykazujici dostatecnou pevnost. Naproti tomu
u vysokoteplotnich popilkl ze spalovani ¢erného a hnédého uhli byly naméfeny vyrazné vyssi
pevnosti vzniklych geopolymert.
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Obr. 29 Pevnost V tahu za ohybu zkusebnich téles v zavislosti na mnozstvi aktivdtoru a
druhu aktivovaného popilku

Zakladni experiment aktivace popilkt ovéfil moznost pouziti tohoto procesu pro
pfipravu geopolymert z téchto surovin a na zdkladé stanovenych mechanickych vlastnosti
vzniklych geopolymeri byly vybrany vhodné popilky a poméry surovina/aktivator. Bylo
zjisténo, ze s rostoucim hmotnostnim pomérem aktivatoru k popilku dochazi k poklesu
pevnosti vzniklych geopolymeri. Pomér aktivatoru K popilku 1:3 se jevi jako nejlepsi, avsak
tento pomér neni pfili§ vyhodny z divodu pouziti velkého mnoZstvi aktiva¢niho roztoku.
V piipad¢ aktivace popilku B musel byt pomér vyssi (1:6 a 1:7), protoze pii niz§Sim poméru
dochazelo k tvorb¢ trhlin u zkuSebnich téles. Pii aktivaci popilku ze spalovani biomasy
dochazelo k vyrazné rychlej$imu tuhnuti a tvrdnuti smési nez u smési ptipravenych aktivaci
popilku CH a D. Toto odlisné chovani je zpiisobeno vyrazné odliSnym chemickym slozenim
popilku B, zejména vysokym obsahem CaO, ktery vyrazné urychluje pribéh reakce popilku
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s aktivatorem, jak bylo zminéno v uvodu. Z vysledkt aktivace popilku ze spalovani biomasy
je vsak ziejmé, ze ztvrdly material z néj pripraveny nedosahuje takovych pevnosti ve srovnani
s geopolymery pfipravenymi aktivaci popilkli ze spalovani uhli. Ztoho divodu, a také
z davodu obsahu velkého mnozstvi hrubych cCastic, a stim spojené nutnosti predupravy
popilku B mletim, nebyly v této praci s popilkem B provadény zadné dalsi experimenty.

Pro aktivaci fluidniho popilku z elektrarny Hodonin byla pfipravena smés tvoiena
250 % popilkem filtrovym a z50 % popilkem lozovym. V piipadé¢ pouziti samotného
filtrového popilku, ktery obsahuje velké mnozstvi jemnych Castic a vykazuje tak vysokou
jemnost, dochazelo k praskani a pomalému tvrdnuti vyrabénych téles. Pti pouziti jen fluidniho
popilku loZzového smés téméf neztuhla a vysledné pevnosti byly s obtizemi méfitelné.
Z tohoto diivodu byla pouzita smés popilku filtrového a lozového v poméru 1:1. Pfi vyrobé
vzorku z této smési dochazelo opét jako u popilku B Kk rychlému tuhnuti a tvrdnuti smési a pii
vyrobé zkusebnich téles dochazelo k znatelnému nartstu teploty celé smési. To je zpuisobeno
obsahem siranu vapenatého vznikajiciho pii odsifovani spalin jako vedlej$i produkt. Siran
vapenaty reaguje s vodou obsazenou v roztoku aktivatoru, a tim dochazi k rychlému tuhnuti a
tvrdnuti smési vlivem vzniku siranu vapenatého dihydratu. Vysledné pevnosti vyrobenych
téles byly pomérné nizké a vzorky vykazovaly bobtnani a nardst objemu. Z tohoto duvodu
nebyly dal$i experimenty s fluidnimi popilky provadény a vyzkum byl zaméten pouze na
vysokoteplotni popilky.

ETAPA III

8 PODROBNE STUDIUM POPILKOVYCH GEO-
POLYMERU

Hnédouhelny popilek z elektrarny Chvaletice se jevi jako vhodnéjsi pro alkalickou
aktivaci nez cernouhelny popilek =z elektrarny Détmarovice. Pfi zakladnim  pokusu
geopolymery znéj ptipravené dosahovaly vysSSich pevnosti nez geopolymery z popilku
Détmarovice a navic je méné vyuzivan v technologii betonu. Nalezeni vhodné aplikace tohoto
popilku jako zdroje suroviny pro piipravu materiali aplikovatelnych v praxi je proto
vhodnéj§i nez v ptipadé¢ cernouhelného popilku Détmarovice, ktery jiz nasel uspéSné
uplatnéni pfi vyrobé betonu.

Pii studiu pfipravy a vlastnosti popilkovych geopolymert byly provedeny zkousky se
Sirokou Skalou proménnych, ze kterych byly v dal§i €asti prace vybrany nejvhodnéjsi
receptury. U vzorkll z téchto receptur byly podrobné stanoveny vlastnosti charakterizujici
geopolymerni hmotu, véetné mikrostruktury.

8.1 Stanoveni zakladnich parametri smési pro vyrobu geopolymeri

8.1.1 Vliv hodnoty silikitového modulu M; roztoku aktivatoru na vlastnosti
geopolymeru

Experiment byl zaméfen na zkoumani vlivu hodnoty silikatového modulu M; roztoku

aktivatoru. Princip pokusu byl shodny s pokusem provadénym v kap. 7.3. V tomto pokusu
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bylo pouzito celkem 6 rtuznych aktivator lisicich se hodnotou silikatového modulu, a to
Ms=1,6; 1,3; 1,2; 1,1; 1,0 a 0,9. Uprava hodnoty silikatového modulu roztoku aktivatoru byla
provedena pfidavkem pevného NaOH do roztoku sodného vodniho skla (kfemicitanu
sodného). Roztoky byly pfipraveny vzdy 24 h pied samotnym pokusem. Pfiprava spocivala
VvV rozpusténi pevnych peletek hydroxidu sodného v roztoku vodniho skla. Poté nésledovala
vyroba zkuSebnich téles, jejiz postup byl shodny s pokusem v ptedchozi kapitole. Byly
piipraveny geopolymerni pasty a z nich vyrobena zkusebni télesa. Slozeni smési pro vyrobu
zkuSebnich téles je uvedeno v tab. 24.

Tab. 24  Slozeni smési pro alkalickou aktivaci popilku Chvaletice

Hydroxid Pfidana  Vodni Silik.

Smés  Popilek \;T(cllgl sodny voda soucdinitel modul
NaOH H,O w M
ozn. [9] 9] 9] 9] [1* [-]
CH1,6 200,0 0,0 52 1,6
CH1,3 191,7 8,3 56 1,3
CH12 188,0 12,2 58 1,2
CH11 700 183,7 16,3 64 0.24 1,1
CH 1,0 178,0 22,0 68 1,0
CHO0,9 172,3 27,6 70 0,9

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,O (H,0 ve vodnim skie + H,O pridavand) / popilku

Odformovani zkusebnich téles bylo mozné provést az po tfech dnech od vyroby téles
z divodu nizkych pocate¢nich pevnosti zptisobenych pomalym tuhnutim a tvrdnutim vzorkd.
Pfi¢inou pomalého nardstu pevnosti potiebnych pro odformovani byla pomala reakce mezi
popilkem a aktivatorem pfti laboratorni teploté (21£2 °C).

Po odformovéani byla zkuSebni télesa ulozena volné v laboratofi. Po 7 a 28 dnech byla
stanovena pevnost v tlaku, v tahu za ohybu a objemova hmotnost zkuSebnich téles. Naméfené
a vypoctené hodnoty mechanickych vlastnosti a objemové hmotnosti jsou uvedeny v tab. 25.
Zavislost hodnoty Mg na pevnosti zkuSebnich téles jsou znadzornény na obr. 30 a 31.

Tab. 25 Vlastnosti zkuSebnich téles pripravenych aktivaci popilku CH roztoky aktivatorii
riiznych silikatovych modulit M;

Smis Pevnostvtahuza  Pevnostvtlaku Objemova I\jgldkul
ohybu [MPa] [MPa] hmotnost M,
ozn.  7denni 28denni  7denni 28denni [kg/m?] [-]
CH1,6 1,8 79 10,8 29 1596 1,6
CH13 2,9 6,9 13,8 40,2 1683 13
CH12 3,2 7,1 15,4 39,8 1633 1,2
CH11 2,4 12,7 12,3 46,7 1644 11
CH1,0 2,8 11,5 14,2 58,1 1688 1,0

CHO0,9 2,3 8,2 14 49,5 1657 0,9
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Obr. 31 Pevnost vtlaku téles pripravenych aktivaci popilku CH v zavislosti na hodnoté
silikatoveho modulu M roztoku aktivatoru

Z namétenych hodnot pevnosti a znazornéné zavislosti je zifejmé, ze s klesajici
hodnotou Mg dochazi k nartistu pevnosti vzniklych geopolymerd. Nejvyssich pevnosti jak
v tlaku, tak i vtahu za ohybu bylo dosaZeno pfi aktivaci roztokem aktivatoru s hodnotou
Ms = 1,1 a 1,0. Hodnoty pevnosti v tlaku zkuSebnich téles po 28 dnech byly u CH 1,1
46,7 MPa, a pro CH 1,0 dokonce 58,1 MPa. Pevnost v tahu za ohybu mély nepatrné vyssi
vzorky CH 1,1, ptesto byly hodnoty pevnosti v tahu za ohybu pro ob& smési vyssi nez
11 MPa.

Nejvyssi dosazené pevnosti naznacuji, ze ptidavkem hydroxidu sodného k sodnému
vodnimu sklu dojde ke snizeni jeho silikdtového modulu, ktery ptiznivé ovliviiuje aktivacni
proces a prabéh tvorby geopolymeru. Vytvoienim vyssi alkality roztoku, diky ptidavku
hydroxidu sodného, vnasejiciho do systému kationty Na® a OH™ dochazi k rychlejsimu
rozpousténi popilkovych ¢astic, které mohou svym naslednym spojenim do prostorové sité
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vytvorit dokonalej§i, a tim i pevnéjsi strukturu vzniklého geopolymeru. Na* Kationty rovnéz
slouzi k vyvazeni zaporného naboje hlinikového tetraedru AlO,".

8.1.2 Uprava popilku Chvaletice

Chvaleticky popilek byl upravovan mletim, aby bylo mozné zjistit, zda uprava popilku
pozitivné ovlivni tvorbu geopolymeri ve srovnani s neupravenym popilkem a ptipadné zda
dojde Kk urychleni priibéhu geopolymerace. Uprava spoéivala v pomleti popilku v kulovém
mlyné, aby bylo dosazeno vétsi jemnosti popilku, a tedy vétsiho reakéniho povrchu. VéEtsi
reak¢éni povrch popilku dava piedpoklad dokonalejsiho styku roztoku aktivatoru, a tim
rychlejsiho rozpousténi popilkovych castic, dokonalejSimu prubéhu polymeracni reakce, a
v disledku toho ke vzniku pevnéjsi struktury. Z mletého popilku Chvaletice byly vyrobeny
Ctyfi sady zkuSebnich téles. SloZeni je uvedeno v tab. 26. Vyroba byla totozna, jako u vyroby
zkuSebnich téles z neupravovaného popilku.

Tab. 26  Slozeni smési pro vyrobu zkuSebnich téles z mletého popilku Chvaletice

) ’ Vodni Hydl’O)fId Voda V(j.dlrl Silik.

Smés  Popilek sklo sodny H.0 soucinitel modul
NaOH ? M
ozn. [g] [g] [g] [g] [1* []
CHU 13 191,7 8,3 86 1,3
CHU 1.2 188,0 12,2 88 1,2

’ 700 ’ ’ 0,28 '

CHU11 183,7 16,3 91 ’ 11
CHU 1,0 178,0 22,0 94 1,0

Mechanické parametry (pevnost v tlaku a v tahu za ohybu) a objemova hmotnost byly
stanoveny po 7 a 28 dnech a jsou uvedeny v tab. 27. Vzorky vyrobené z mletého popilku maji
oznaceni v tabulkach a grafech zkratkou CHU a c¢islem, jenz uddva hodnotu silikatového
modulu Ms roztoku aktivatoru.

Tab. 27  Vlastnosti zkusebnich téles pripravenych aktivaci mletého popilku Chvaletice
roztoky aktivatori riiznych silikatovych modulit Ms

Smis Pevnostvtahuza  Pevnostvtlaku Objemova I\j:;km
ohybu [MPa] [MPa] hmotnost M,
ozn.  7denni 28denni  7denni 28denni [kg/m’] [-]
CHU13 33 8,5 23,4 32,7 1766 1,3
CHU12 35 7,1 22,3 36,4 1794 1,2
CHU 1,1 4 7,3 29 39,7 1753 11
CHU10 34 75 29,8 44,6 1743 1,0

Mechanické vlastnosti zkuSebnich vzorkli z mletého popilku ajejich zdvislost na
silikatovém modulu roztoku aktivatoru koresponduje se vzorky pfipravenymi
Z neupravovaného popilku. Vzorky vyrobené alkalickou aktivaci mletého popilku Chvaletice
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mély vSak 28denni pevnosti niz§i nez vzorky vyrobené z neupravovaného popilku. Hlavnim
divodem snizeni pevnosti bylo s nejvétsi pravdépodobnosti mnozstvi pridavané vody nutné
pro dosazeni pozadované konzistence. Pti vyrob¢ zkusebnich téles z mletého popilku bylo pro
dosazeni stejné konzistence Cerstvé smési nutné piidat vice nez 50 % vody oproti vzorkdm
z neupravovaného popilku. Vodni soucinitel se zvysil z hodnoty w = 0,24 na hodnotu w =
0,28. V¢étsi mnozstvi ptridavané vody vedlo pravdépodobné k vytvoreni vice porovité
struktury vzniklych geopolymerti nez v pfipadé¢ neupravovaného popilku, a to mélo za
nasledek snizeni vyslednych pevnosti zkuSebnich téles. Principidlné dochéazi ke snizeni
pevnosti stejné, jako je tomu u bézného portlandského cementu, kdy se zvysujicim se vodnim
soucinitelem klesa pevnost cementové pasty resp. malty i betonu.

-
o

} 7 denni -28denni[

SRR

CHU 1,3 CHU 1,2 CHU 1,1 CHU 1,0
Hodnota silikatového modulu M,

o
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N
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Pevnost v tahu za ohybu

o

Obr. 32 Pevnost v tahu za ohybu vzorki pripravenych aktivaci pomletého popilku CH
V zavislosti na hodnoté silikatovéeho modulu Ms roztoku aktivatoru
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Obr. 33  Pevnost v tlaku vzorkii pripravenych aktivaci pomletého popilku CH v zavislosti na
hodnoté silikatovéeho modulu Mg roztoku aktivatoru
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v

Pro nazorngjsi interpretaci vysledkti obou pokusl byly vytvofeny srovnévaci grafy
pevnosti zkuSebnich téles, které jsou zndzornény na obr. 34 a 35.
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Hodnota silikatového modulu M,
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Pevnost v tahu za ohybu
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Obr. 34  Srovnavaci graf pro hodnoty pevnosti v tahu za ohybu zkusebnich téles vyrobenych
Z neupravovaného a upravovaného popilku Chvaletice

Grafické znazornéni pevnosti v tahu za ohybu na obr. 34 ukazuje, ze pevnosti byly pro
vzorky piipravené aktivaci roztokem o Ms = 1,3 a 1,2 téméf srovnatelné, a to jak pro mlety
tak i neupravovany popilek. V piipadé hodnoty Ms = 1,1 a 1,0 roztoku aktivatoru byl
zaznamenan vyraznéj$i pokles pevnosti u vzorki z mletého popilku.
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Obr. 35 Srovnavaci graf pro hodnoty pevnosti v tlaku zkusSebnich téles vyrobenych
Z neupravovaného a upravovaného popilku Chvaletice

Zobr. 34 a 35 je zfejmé, ze zkuSebni té€lesa vyrobend z mletého popilku méla nizsi
28denni pevnosti nez zkuSebni télesa vyrobena z neupravovaného popilku. Zvyseni jemnosti
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popilku mletim vyzadovalo vyssi davku ptidavané vody na vytvoteni pozadované konzistence
pasty pro vytvotreni zkuSebnich téles. Vyssi obsah vody proto ovlivnil vysledné vlastnosti
vzniklych geopolymeri, jako tomu je i v pfipad€ betonu, kde mnozstvi zdmésové vody, resp.
vodni soucinitel ma vliv na jeho vyslednou pevnost.

Dale je ziejmé, ze ackoliv byl zaznamenén pokles 28dennich pevnosti zkusebnich téles,
doslo k vyraznému nartustu pocate¢nich (7dennich) pevnosti vtlaku u vzorkt vyrobenych
aktivaci mletého popilku. Tento narust je v piipad¢ pouziti silikdtového modulu Mg =1,1s1,0
vice nez dvojnasobny. Mleti popilku tedy pozitivné ovlivnilo rozpousténi popilkovych ¢astic
v roztoku aktivatoru a rychlost geopolymeracni reakce, a byl tedy potvrzen prvotni
ptedpoklad tipravy popilku, ze mletim popilku a zvySenim jeho jemnosti se také zvysi reakeni
povrch, ktery ovlivni rychlost rozpousténi popilkovych ¢astic, a tim 1 rychlost
geopolymeracni reakce, kterd je v ptipadé neupravovaného popilku pomérné nizka.

Na zakladé ziskanych poznatkili z tohoto pokusu bylo mozné dojit k zavéru, ze Gprava
popilku ¢aste¢né pozitivné ovlivnila tvorbu geopolymeru, zejména pak v poéatecnich fazich,
nicméné vzhledem k velkému zvySeni nakladi a potieby energie na upravu by piipadna
vyroba geopolymerti ztoho popilku nebyla pfili§ efektivni, a proto dal§i pokusy
s upravovanym popilkem nebyly v této praci provadény.

8.1.3 Vliv mnozstvi aktivatoru na mechanické vlastnosti geopolymeri

Vysledky ziskané z pokust aktivace popilku Chvaletice roztoky riznych silikdtovych
moduli M ukézaly, Ze nejvysSich pevnosti dosahovaly vzniklé geopolymery pii hodnoté
silikatového modulu Ms = 1,0. Davka aktivatoru byla vtéchto pokusech 30 % hm.
z hmotnosti popilku. Tato davka je pomérné vysoka, a proto je tato kapitola zaméfena na
podrobnégjsi zkoumani vlivu mnozstvi aktivatoru na vlastnosti vyrabénych geopolymert.

V experimentu se ménilo mnozstvi aktivatoru piidavaného k popilku CH. Byly
zkouseny 4 davky aktivatoru, a to 15, 20, 25 a 30 % hm. z hmotnosti popilku, aby bylo mozné
stanovit vliv mnozstvi aktivatoru na mechanické vlastnosti vzniklych geopolymert. SloZeni
smési pro vyrobu zkuSebnich téles jsou uvedena v tab. 28.

Tab. 28  Slozeni smési pro vyrobu zkuSebnich téles z popilku CH S riiznymi ddavkami
aktivatoru

Piidana  Vodni Silik.
Smés  Popilek Aktivator  voda  soucinitel modul

H,O w Mq

ozn. [g] [d] [d] [-]1~* [-]
CH 15 120 (10 %) 142

CH 20 800 160 (20 %) 115 0.25 10
CH 25 200 (25 %) 93
CH 30 240 (30 %) 74

*Vodni sou¢initel je dan pomérem H,0 (H,O ve vodnim skle + H,O pridavand) / popilku

Vyroba zkusSebnich téles byla ze vSech smési stejna. K prislusnému mnozstvi popilku
bylo ptidano pfislusné mnozstvi aktivatoru a vody. Vodni soucinitel byl pro vSechny smési



Prakticka ¢ast 85

stejny, a to w = 0,25. Voda pro vypocet vodniho soucinitele byla vypoctena jako soucet vody
obsazené v aktivatoru a vody piidavané do smési pro vytvoreni vhodné konzistence
umoziujici vyrobu zkuSebnich téles. Po smiseni slozek byla smés dikladné promichana
V laboratorni michac¢ce po dobu cca 5 minut. Poté nasledovalo ulozeni smési do forem
0 rozmérech 20x20x100 mm. Tuhnuti a tvrdnuti smési probihalo po celou dobu v normélnich
laboratornich podminkach (teplota 21+1 °C; relativni vlhkost 45+5 %). Po 7, 28, 60 a 90
dnech byla stanovena pevnost v tlaku a pevnost v tahu za ohybu.

Stanovené hodnoty pevnosti v tlaku, vtahu za ohybu a objemové hmotnosti jsou
uvedeny v tab. 29. Zavislost vyvoje pevnosti zkuSebnich téles na mnozstvi aktivatoru je
znazornéna na obr. 36 a 37.

Tab. 29 Viastnosti zkuSebnich téles geopolymerii s popilkem CH pripravenych aktivaci
ruznymi davkami aktivatoru

Sms Pevnost v tahu za ohybu Pevnost v tlaku Objemova
[MPa] [MPa] hmotnost
ozn. 7d 28d 60d 90d 7d 28d 60d 90d [kg/m’]
CH 15 0,4 2,4 2,3 4,0 64 124 123 16,3 1543
CH 20 3,4 6,6 8,7 84 120 36,1 434 560 1593
CH 25 4,4 62 106 131 104 471 67,0 683 1663
CH 30 28 115 148 179 142 535 695 72,7 1665

adl
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Obr. 36 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkusebnich téles z popilku CH na davce roztoku
aktivatoru a stari vzorkii

Pevnost v tahu za ohybu rostla s rostoucim mnozstvim aktivatoru a dobou ulozeni

cv v

% hm. z hmotnosti popilku. Nejvyssi hodnoty pevnosti v tahu za ohybu dosahly vzorky,
u nichz byla davka aktivatoru 30 % hmot. Pevnost v tahu za ohybu dosahla po 90 dnech
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hodnotu 17,9 MPa, coz je hodnota pro tento typ materialu velmi vysokd a ve srovnani
s hodnotami pevnosti v tahu za ohybu vzorku CH 15 a CH 20 hodnota vice nez dvojnasobna.

Al

CH 15 CH 20 CH 25 CH 30
Mnozstviaktivatoru v %hm.
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Obr. 37 Zavislost pevnosti v tlaku zkuSebnich téles z popilku CH na mnozstvi aktivatoru
a stari vzorku

Pevnost v tlaku zkuSebnich téles korespondovala s pevnosti v tahu za ohybu, rostla
aktivatoru 15 % hmot. V pfipadé 7dennich pevnosti v tlaku mély smési CH 20, 25 a 30 témét
srovnatelné hodnoty. S dobou ulozeni a probihajici geopolymerizaéni reakci pevnost v tlaku
vyrazné rostla. Po 28 dnech ulozeni v laboratornich podminkach a davce 30 % hmot.
aktivatoru dosahly vzorky nejvys$i pevnosti v tlaku, a to 53,5 MPa. V piipadé vzorka
aktivovanych 20 % hmot. aktivatoru méla zkusebni télesa pevnost 36,1 MPa. Na obr. 36 a 37
je také mozZné vidét, Ze pevnosti zkuSebnich téles pomérné vyrazné rostly 1 mezi 28 a 60 dny
ulozeni, coz je zcela jiny prubéh nartstu pevnosti, nez je bézny u portlandského cementu, kdy
po 28 dnech byva dosazeno cca 90 % celkové pevnosti. Nejvyssi 90denni pevnost v tlaku
(72,7 MPa) mély vzorky CH 30, vzorky CH 25 mély pevnost v tlaku jen nepatrné nizsi, a to
68,3 MPa. Je mozno piedpokladat, ze pevnosti dale porostou v case, tak jak bylo
zaznamenano v mnoha pracich zabyvajicich se problematikou geopolymerd.

8.2 Vlastnosti vybranych popilkovych geopolymert

V dalsi casti prace byl u vybranych geopolymert na zakladé dosazenych vysledki
v ptedchozich experimentech zkouman vliv hodnoty silikatového modulu M; a davky roztoku
aktivatoru na dlouhodobé pevnosti v ¢asovém horizontu del$im nez 90 dni. Dale byl stanoven
vliv teploty pii tvrdnuti, vliv vlhkosti pfi uloZeni popilkovych geopolymerd, vliv pridavku
kameniva, lomové-mechanické parametry, vliv pusobeni vysokych teplot a korozni odolnost
geopolymertll. Pozornost také byla vénovana mineralogickému sloZeni a mikrostruktute.
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8.2.1 VIiv hodnoty silikatového modulu, davky roztoku aktivatoru a zpisobu uloZeni

Na zékladé dosazenych vysledkti byla pozornost zamétena na podrobné studium vlivu
hodnoty silikdtového modulu Ms roztoku aktivatoru vcetné¢ vlivu davky aktivatoru na
vlastnosti vzniklych geopolymert. Byl studovan pribéh vyvinu pevnosti popilkového
geopolymeru do 360 dnt. Dale byl zkouman vliv zptisobu uloZeni zkuSebnich téles na
vlastnosti piipravenych geopolymert. Zkusebni télesa byla ulozena ve dvou prostiedich:
Vv béZznych laboratornich podminkach pii teploté¢ 21+1 °C a relativni vlhkosti 455 % a ve
vlhkém uloZeni pii teploté¢ 21+1 °C a relativni vlhkosti 95+5 %. Byly vyrobeny sady
zkuSebnich téles, ktera se vzajemné lisila mnozstvim alkalického aktivatoru (20, 25 a 30 %
hmot.) a také hodnotou silikatového modulu Mg roztoku aktivatoru, ktera byla Ms=1,0; 1,3;
1,6. Slozeni smési pro vyrobu zkuSebnich téles je uvedeno v tab. 30.

Tab. 30 Slozeni smési pro vyrobu popilkovych geopolymerii

Veqn Hydroxid Pridani  Vodni Silik. Rozliti
Smés Popilek sklo sodny voda soucinitel modul stFdsacim
NaOH H,O w M
stolku
ozn. 9] [9] [9] [g] [-1* [-] [mm]
CH20A1,0 357,0 43,0 290 0,25 196
CH25A1,0 2000 446,0 54,0 232 0,24 1,0 198
CH30A1,0 535,0 65,0 160 0,23 200
CH20A1,3 383,3 16,7 290 0,26 196
CH25A1,3 2000 479,0 21,0 248 0,26 1,3 197
CH30A1,3 575,0 25,0 155 0,24 198
CH20A1,6 400,0 - 301 0,27 197
CH25A1,6 2000 500,0 - 232 0,25 1,6 200
CH30A1,6 600,0 - 158 0,25 201

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,O (H,0 ve vodnim skie + H,O priddvand) | CH

Vodni soucinitel rostl srostouci hodnotou M a s klesajicim mnozstvim roztoku
aktivatoru pfidavaného do smési. Pii niz§i hodnoté M bylo k vodnimu sklu ptidavano vétsi
mnozstvi hydroxidu. Vyss§i davka hydroxidu pfiddvana do roztoku zpiisobi, ze smés ma nizsi
viskozitu a je 1épe zpracovatelna, tudiz je mozné ptidavat nepatrné mensi mnozstvi vody pro
vytvofeni vhodné konzistence cerstvé smési. Stejné chovani bylo pozorovano i1 v praci
Jaarsvelda a Deventera [26]. Konzistence byla orientatné méfena na stfdsacim stolku pro
meéfeni konzistence Cerstvé malty. Vzhledem k absenci piislusné legislativy vztahujici se na
stanovovani vlastnosti ¢erstvych geopolymernich past, resp. malt, byla zvolena tato metoda
pro ovéfeni konzistence podle CSN EN 1510. U vsech tiech smési bylo méfeno rozliti po
patnacti setfesenich, které bylo méfeno ve dvou na sebe kolmych smérech. Rozliti Cerstvych
past bylo v rozmezi 196 — 201 mm. Po promichani smési v laboratorni michacce byly smési
ulozeny do forem a nasledovalo hutnéni smeési na vibracnim stolku po dobu 1,5 minuty pro
zajisténi dostatecného zhutnéni a vypuzeni co nejvétsiho mnozstvi vzduchu z cerstvé smési.
Tuhnuti probihalo ve forméch pti laboratornich podminkach (teplota 21+1°C; relativni vlhkost
45+5%). Po dostate¢ném vytvrdnuti smési, které bylo az po 3 dnech od namichani smési, byly
vzorky odformovany. Prvni ¢ast byla ponechéna v laboratornich podminkach (teplota 21+1°C;
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relativni vlhkost 45+5%) a druha ¢ast byla umisténa do vlhkého prostiedi (teplota 21+1°C;
relativni vlhkost 95+5%). Na vzorcich se stanovovaly pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu po
7,28, 60, 90, 180 a 360 dnech ulozeni v obou prostiedich, aby bylo mozné stanovit prubéh
narGstu pevnosti a chovani geopolymerti v rtiznych prostfedich. Dale byla stanovena
objemova hmotnost a smrsténi.

8.2.1.1 Suché uloZeni popilkovych geopolymeri
Vysledky stanovenych vlastnosti popilkovych geopolymeri uloZenych v bézném
laboratornim prostiedi (suché uloZeni) jsou uvedeny v tabulce 31 a na obrazcich 38 az 45.

Tab. 31 Viastnosti zkusebnich téles pripravenych aktivaci CH riiznymi aktivatory riiznych
davek - suché ulozeni

Smés Pevnost v tahu za ohybu Pevnost v tlaku Objemova Smrsténi
[MPa] [MPa] hmotnost starnutim
ozn. 7d 28d  90d 360d 7d 28d  90d 360d [kg/m’] [%]
CH20A10 34 56 50 78 120 263 36,6 493 1509 1,8
CH25A10 44 10,6 159 151 104 441 688 743 1598 1,8
CH30A10 28 103 179 183 142 456 72,7 88,5 1625 2,5
CH20A13 18 51 49 66 76 272 301 36,3 1533 1,9
CH25A13 30 76 11,0 130 86 405 599 69,2 1595 2,0
CH30A1,3 25 79 17,1 215 120 440 67,3 86,8 1633 2,6
CH20A16 16 44 46 62 4,7 156 208 239 1498 1,6
CH25A16 1,7 55 68 119 69 262 388 604 1524 2,0
CH30A16 1,7 55 144 170 91 300 612 655 1575 2,4
20
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Obr. 38 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkuSebnich téles z CH na davce aktivatoru
a stari vzorki aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,0 — suché ulozeni.
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Obr. 39 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkusebnich téles z CH na davce aktivatoru
a stari vzorki aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,3 — suché ulozeni
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Obr. 40 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkuSebnich téles z CH na davce aktivatoru
a stari vzorki aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,6 — suché ulozeni
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Obr. 41  Zavislost pevnosti v tlaku zkusebnich téles z CH na davce aktivatoru a stari vzorkii
aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,0 — suché ulozeni

Pevnost v tahu za ohybu rostla s rostouci davkou roztoku aktivatoru, ktery se pohyboval
v rozmezi 20 — 30 % hm. Pevnost rostla s postupujicim ¢asem a stafim vzorki. NejvySsi
pevnosti z prvni sady dosahly vzorky ze smési CH30A1,0, a to po 360 dnech uloZeni 18 MPa.
Nejvyssi pevnost z druhé sady dosahly po 360 dnech vzorky CH30A1,3, 21,5MPa a u tfeti
sady dosahly vzorky oznacené CH30A1,6 po 360 dnech ulozeni pevnost 17 MPa.
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Obr. 42  Zavislost pevnosti v tlaku zkusebnich téles z CH na davce aktivdtoru a stari vzorkii
aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,3 — suché ulozeni
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Obr. 43 Zavislost pevnosti v tlaku zkusebnich téles z CH na davce aktivatoru a stari vzorku
aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,6 — suché ulozeni
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Obr. 44  Zavislost objemové hmotnosti zkusebnich téles po 360 dnech uloZeni na ddvce
a silikatovem modulu Ms roztoku aktivatoru
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Obr. 45  Zavislost smrsténi zkuSebnich téles po 360 dnech ulozeni na davce a silikatovém
modulu Mg roztoku aktivatoru

8.2.1.2 Shrnuti vysledki aktivace popilku Chvaletice - suché uloZeni

Souhrnné vysledky pevnosti v tahu za ohybu jsou graficky zobrazeny na obr. 46. Ze
znazornéné zavislosti je zfejmé, ze geopolymery piipravené ze smési CH20A1,0 az 1,6
davce aktivatoru 25 % hm. byly pevnosti v tahu za ohybu geopolymert vyrazné vyssi (smési
CH25A1,0 az 1,6) a nejvyssi pevnosti v tahu za ohybu dosahly geopolymery pfipravené pii
davce aktivatoru 30 % hm. V piipadé¢ smési CH30A1,3 dosahovaly geopolymery pevnosti
Vv tahu za ohybu 21,5 MPa po 360 dnech uloZeni v laboratornich podminkach, coz je pevnost
pro tento typ material velmi vysoka. Z obr. 46. je dale patrné, Ze pevnosti geopolymert
vyrazn¢ ovliviiovala i hodnota silikatového modulu Ms, kdy sjeho rostouci hodnotou
dochazelo ke snizovani pevnosti v tahu za ohybu vzniklych geopolymert.
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Obr. 46 Souhrnné vysledky pevnosti v tahu za ohybu popilkovych geopolymerii ulozenych
V laboratornich podminkdch v zdvislosti na mnozstvi, silikatovém modulu roztoku

aktivatoru a stari geopolymerii
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Obr. 47 Souhrnné vysledky pevnosti v tlaku popilkovych geopolymeri  uloZenych
V laboratornich podminkach v zavislosti na mnozstvi, silikatovém modulu roztoku
aktivatoru a stari geopolymeraii.
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Pevnost v tlaku geopolymert korespondovala s pevnosti v tahu za ohybu. Nejnizsi
pevnosti v tlaku dosahly opét geopolymery pfipravené pouze s20 % hm. aktivatoru.
S rostouci davkou a klesajici hodnotou M;s roztoku aktivatoru pevnost v tlaku geopolymerti
vzristala.

Ze zavislosti znazornénych na obr. 46 a 47 je dale ziejmé, Ze pevnosti v tlaku i v tahu za
ohybu rostly s dobou uloZeni. Narust pevnosti geopolymert byl pomémné vyrazny jak mezi
28. a 90. dnem, tak i mezi 90. a 360. dnem uloZeni. Tento nartst pevnosti ukazal, ze
geopolymerizacni reakce, a s ni souvisejici tvorba vnitini prostorové struktury jako nositele
pevnosti geopolymerd, probihd v dlouhém casovém obdobi. Toto chovani se vyrazné 1isi od
chovani bézného portlandského cementu. Na zaklad¢ experimentd provadénych po celém
svete se prokazalo, ze k nartistu pevnosti dochazi i po delsim casovém intervalu nez 360 dni.
Je tedy mozné ptredpokladat, ze by mohlo dojit jesté k dalsSimu spiSe jiz menSimu nardstu
pevnosti popilkovych geopolymert. Narist pevnosti v dlouhém ¢asovém intervalu bude zcela
jisté ovlivnén druhem suroviny a pouzitym aktivatorem.

8.2.1.3 VIhké uloZeni popilkovych geopolymeri

Oznaceni smési je stejné jako v pfipad€ suchého uloZeni, ale u vzorkl uloZenych ve
vlhkém prostfedi je navic pismeno ,,V“. Stanovené vysledky jsou uvedeny v tabulce 32
a znazornény na obrazcich 48 az 53.

Tab. 32  Viastnosti zkuSebnich téles pripravenych aktivaci CH riiznymi aktivatory riznych
davek — vihké ulozeni

Smis Pevnost v tahu za ohybu Pevnost v tlaku Objemova Smrsténi

[MPa] [MPa] hmotnost starnutim
ozn. 7d 28d 90d 360d 7d 28d  90d 360d [kg/m’] [%]
CH20A1,0v 34 59 6,2 8,2 12 251 241 401 1525 1,5
CH25A1,0v 44 89 114 132 104 36,6 559 709 1639 1,4
CH30A1,0v 28 99 136 183 142 499 68,2 849 1661 1,6
CH20A1,3V 18 43 82 7,3 76 155 31,8 32 1526 1,7
CH25A1,3V 3,0 96 10,2 10,2 86 346 462 505 1551 1,5
CH30A1,3V 25 98 148 133 12 525 76,3 788 1598 2,1
CH20A1,6V 16 19 38 3,6 47 194 166 171 1485 1,1
CH25A1,6V 17 60 6,0 6,8 69 151 325 382 1503 1,2
CH30A1,6V 17 6,0 8,0 7,2 91 225 358 284 1559 1,8

Pevnost v tahu za ohybu zkuSebnich téles popilkovych geopolymert ulozenych ve
vlhkém prostifedi rostla srostouci davkou roztoku aktivatoru a dobou uloZeni vzorki.
Nejvyssi pevnosti mély vzorky aktivované roztokem aktivatoru v davce 30 %, kdy byla
naméfena pevnost po 360 dnech 18,3 MPa. Pevnost vtahu za ohybu Kklesala s rostouci
hodnotou silikatového modulu Mg roztoku aktivatoru.

Vyvoj pevnosti v tahu za ohybu korespondovala se vzorky uloZenymi volné€ na vzduchu
Vv laboratofi a vlhké ulozeni nemélo Zadny vyraznéjsi vliv na vyvoj a pribeh naristu pevnosti
popilkovych geopolymerd.
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Obr. 48 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkuSebnich téles z CH na davce aktivatoru a
stari vzorkii aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,0 — vlhké ulozeni.
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Obr. 49 Zavislost pevnosti V tahu za ohybu zkuSebnich téles z CH na davce aktivatoru
a stari vzorki aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,3 — vlhké ulozeni.
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Obr. 50 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkuSebnich téles z CH na ddvce aktivatoru
a stari vzorkit aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,6 — vihké ulozeni.

Vyvoj a chovani pevnosti v tlaku zkusebnich téles z popilkovych geopolymeri mélo
podobnou tendenci jako v ptipadé pevnosti vtahu za ohybu. Opét dochézelo k narGstu
pevnosti s rostouci davkou roztoku aktivatoru a s klesajici hodnotou M.

Pevnost v tlaku [MPa]

CH20A1,0V CH25A1,0V CH30A1,0V
Oznaceni smési, davka aktivatoru [% hmot.]
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Obr. 51 Zavislost pevnosti V tlaku zkuSebnich téles CH na davce aktivatoru a stdari vzorki
aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,0 — vlhké uloZeni.
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Obr. 52  Zavislost pevnosti v tlaku zkusebnich téles z CH na davce aktivdtoru a stari vzorkii
aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,3 - vihké ulozeni.
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Obr. 53  Zavislost pevnosti v tlaku zkusebnich téles geopolymeru z CH na davce aktivatoru a
Sstari vzorkii aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms = 1,6 — vlhké ulozeni

8.2.1.4 Shrnuti vysledku aktivace popilku Chvaletice — vlhké uloZeni

Souborn¢ graficky zndzornéné vysledky pevnosti vtahu za ohybu popilkovych
geopolymert ulozenych ve vlhkém prostiedi jsou zobrazeny na obr. 54. Ze znazornéné
zavislosti je zfejmé, Ze geopolymery pfipravené ze smési CH20A1,0V az 1,6 dosahly
nejmensich pevnosti. Pfi jejich aktivaci bylo pouzito pouze 20 %hm. aktivatoru. Pfi dévce
aktivatoru 25 %hm. byly pevnosti vtahu za ohybu geopolymeri vyrazné vyssi (smési
CH25A1,0V az 1,6) a nejvyssi pevnosti v tahu za ohybu doséhly geopolymery pfipravené pri
davce aktivatoru 30 %hm. V piipad¢ smési CH30A1,0V dosahovaly geopolymery pevnosti
v tahu za ohybu 18,3 MPa po 360 dnech uloZeni v laboratornich podminkach, coz je pevnost
Vv tahu za ohybu pro tento typ materiali velmi vysoka.
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Obr. 54 Souhrnné vysledky pevnosti v tahu za ohybu popilkovych geopolymerii ulozenych ve
vihkém prostredi v zavislosti na mnozstvi aktivatoru, silikatovéem modulu a stari
vzorkil.
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Obr. 55  Souhrnné vysledky pevnosti v tlaku popilkovych geopolymeru ve vihkém prostredi
V zavislosti na mnozstvi, hodnoté silikatoveho modulu Ms roztoku aktivatoru a stari
VZOrkii.
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Zobr. 55 je dale patrné, ze pevnosti geopolymerd vyrazné ovliviiovala i hodnota
silikatového modulu Ms, kdy z rostouci hodnotou M; dochazelo ke snizovani pevnosti
vzniklych geopolymert.

8.2.1.5 Souhrn a porovnani vlastnosti popilkovych geopolymeru podle zpisobu uloZeni

Vliv  zptsobu wulozeni popilkovych geopolymerdt byl podrobné zkouman
v piedchazejicich kapitolach 8.2.1.1. a 8.2.1.2. V této kapitole jsou pichledné¢ uvedeny
vSechny primérné dosazené mechanické vlastnosti popilkovych geopolymert pii suchém a
vlhkém ulozeni. Graficka komparace vysledku pevnosti vtahu za ohybu popilkovych
geopolymerti je znazornéna na obr. 56.
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Obr.56 Souhrnny graf hodnot pevnosti vtahu za ohybu popilkovych geopolymerii
V zavislosti na davce a hodnote silikatovem modulu Ms aktivatoru, stari a zpusobu

ulozeni zkusebnich téles.
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Obr. 57  Souhrnny graf pevnosti v tlaku popilkovych geopolymerii v zavislosti na ddvce
a hodnote silikatoveho modulu Ms aktivatoru, stari a zpusobu ulozeni zkusebnich
téles.

Na obr. 56 a 57 je vidét zavislost vlastnosti popilkovych geopolymerti na jednotlivych
faktorech. Je zfejmé, Ze pevnosti nejvyznamnéji ovliviiuje hodnota silikdtového modulu
roztoku aktivatoru, kdy s jeho klesajici hodnotou dochazi k vyraznym zménam v pevnostech
geopolymert. Dal$im vyznamnym faktorem ovlivitujicim pevnosti vzniklych geopolymert je
davka aktivatoru, kdy pevnost roste s vyssi davkou aktivatoru. V experimentu byly zkouseny
pouze tfi razné davky roztoku aktivatoru, které se zdaly byt po zakladnich pokusech jako
nejvhodnéjsi, vzhledem k piijatelné davce aktivatoru a dosazenym vysledkim pevnosti.

Pevnosti geopolymert rostou v prubéhu ¢asu, a to i mezi 180. a 360. dnem uloZzeni, coz
ukazuje zcela odlisné chovani, nez jak je tomu u béznych pojiv na bazi portlandského
cementu. Zdaného je mozné usoudit, Ze geopolymerizacni reakce u popilkovych
geopolymert je, jak uvadéji nékteré zahranicni studie, ukoncena az po nékolika letech, béhem
kterych dochazi ke stdlému dotvafeni a tvorbé vnitini struktury geopolymeru. Pfesna doba
prubéhu geopolymerizacni reakce, jelikoz je zéavisla na mnoha Ccinitelich a vzhledem
k pomérné mladym studiim vénujicim se dané problematice, neni dodnes piesné objasnéna.

Rozdily mezi vzorky uloZenymi v suchém prostfeni v laboratofi a vzorky ulozenymi ve
vlhkém prostfedi jsou vyrazn&j$i u vzorkli aktivovanych roztokem aktivatoru s vyssi
hodnotou silikatového modulu M;. Obecné lze ze ziskanych vysledkd mechanickych
vlastnosti zkusebnich téles fici, ze vzorky ulozené ve vlhkém prostiedi vykazovaly ve vétSing
ptipadli nepatrn€ niz8i pevnosti. Tuto odchylku lze ptfisoudit moZnosti vylouzeni volnych
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alkalickych kationtli Na® obsazenych ve struktufe geopolymeru. Tim dochazi k nepatrnému
zvySeni poérovitosti vnitini struktury a K nepatrnému poklesu pevnosti zkusebnich téles.
Pokles pevnosti je pravé zietelngjsi zejména v ptipadé vzorkd aktivovanych roztokem
aktivatoru s vyssi hodnotou M, kdy reakce mezi popilkem a aktivatorem neni tak dokonala
jako v piipadé uziti aktivatoru s niz§i hodnotou Ms. Ve struktufe proto zistava vEétsi mnozstvi
nenavazanych kationt Na*, které ve vlhkém prostfedi mohou vytvaret NaOH, ktery se diftizi
dostava z vnitini struktury geopolymeru, kde jednak na povrchu zpusobuje vykvéty v podobé
Na,CO3; a muze teoreticky vést ke snizeni pevnosti. Jiny vyraznéjsi vliv vlhkého ulozeni
geopolymert na jejich vlastnosti nebyl zaznamenan.

8.2.2 Vliv teploty oSetfovani na mechanické vlastnosti geopolymeru piipravenych
aktivaci popilku Chvaletice

Slozeni smési pro vyrobu geopolymert aktivaci popilku je uvedeno v tab. 33. Pro tento
experiment byly vybrany pouze smési s hodnotou silikatového modulu roztoku aktivatoru
Ms= 1,1 a 1,0, tedy smési oznacené¢ CH 1,1 a CH 1,0, které¢ vykézaly nejvyssi pevnosti
v pfedchazejicich experimentech. Smési byly po uloZeni do forem zahiaty na teplotu 20, 40
a 60° C. Zahtivané smési jsou v tabulce a na obrdzcich oznaceny pismenem T (temperované).
Osetfovani smési na pozadované teploty bylo provedeno v laboratorni su$arné, doba
oSetfovani Cerstvych smési vyssi teplotou byla 24 h od ulozeni smési do forem. Velikost
zkuSebnich téles byla 20x20%x100 mm. Po dobu zahtivani byly formy zabaleny do PE folii,
aby bylo zabranéno rychlému odpafeni vody ze smési. Po 24 h oSetfovani byly vzorky
odformovany a ulozeny v laboratornich podminkach (RH=45+5%; T=21+1°C). Mechanické
vlastnosti (pevnost v tlaku a v tahu za ohybu) byly stanoveny po 7 a 28 dnech. Vysledky jsou
uvedeny vtab. 33 a vliv plsobeni teploty oSetfovani na pevnost zkuSebnich téles je
znazornéna na obr. 58 a 59.

Tab. 33 Stanovené viastnosti zkuSebnich téles pripravenych aktivaci popilku Chvaletice
zahvivanych na ruzné teploty

Teplota  Pevnostvtahuza  Pevnostvtlaku Objemova

ozn oSetfovani ohybu [MPa] [MPa] hmotnost
' [°C] 7denni  28denni 7denni 28denni  [kg/m’]
20 2,8 11,5 14,2 58,1 1688
CHT 1,0 40 4,5 10,3 28,0 53,9 1751
60 9,2 8,6 43,6 45,2 1724
20 2,4 12,7 12,3 46,7 1644
CHT 11 40 51 9,2 26,1 53,8 1771

60 8,2 9,0 49,6 51,7 1736
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Obr. 58  Vliv teploty oSetrovani na pevnost v tahu za ohybu zkusebnich téles

Ze znazornéné zavislosti na obr. 58 je ziejmé, Ze vysSi teplota vyrazné ovlivnila
rychlost geopolymeracni reakce. Pusobeni vyssi teploty vedlo k vyraznému naristu 7dennich
pevnosti vzorki oSetfovanym na teplotu 40, resp. 60 °C ve srovnani se vzorky, kdy reakce
probihala pouze v laboratornich podminkach (21£2 °C), které¢ vykazaly pevnosti 2,4 resp.
2,8MPa, zatimco temperované vzorky vykazovaly pevnost 4,5 resp. 5,1 MPa pfi teploté 40 °C
a 8,2 resp. 9,2 pti temperovani na teplotu 60 °C. Pevnost po 28 dnech mély vzorky CHT 1,0
i CHT1,1 téméf srovnatelnou, a to 11,5 resp. 12,7, coz je hodnota pevnosti v tahu za ohybu
pro tento typ materialt velmi vysoka.
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Obr. 59 Viiv teploty oSetrovani na pevnost v tlaku zkusebnich téles z popilku CH

Pevnost v tlaku korespondovala s pevnosti vtahu za ohybu. Zietelny byl narust
7dennich pevnosti zahtivanych smési oproti smési ulozeni v laboratornich podminkéch, které
vykazaly pevnost v tlaku po 7 dnech pti temperovani na teplotu 60 °C 49,6 MPa. Dale byl
zaznamenan, stejné jako u pevnosti v tahu za ohybu, nepatrny pokles 28dennich pevnosti
zahfivanych smési ve srovnani se smésmi uloZzenymi V laboratornich podminkach. Pokles
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pevnosti je pravdépodobné spojen s tim, ze reakce se vlivem teploty vyrazné zrychli, tudiz
doslo k vyraznému urychleni geopolymeracni reakce a nariistu pocate¢nich pevnosti, nicméné
s rostouct teplotou roste velikost port a kumulativni objem porl, coz se projevuje negativné
na vyslednych pevnostech. Stejné chovani zaznamenal ve své praci i doc. Rovnanik [110]. Ze
znazornénych hodnot pevnosti je také patrné, ze v pfipadé¢ temperovani geopolymeri na
teplotu 60 °C neni témeéf rozdil mezi 7 a 28denni pevnosti. Zahtivani na teplotu 40 °C vedlo
ke zhruba dvojnasobné pevnosti ve srovnani s geopolymerem ulozenym pouze ve 20 °C.

8.2.3 Vliv kameniva na vlastnosti popilkovych geopolymeri

Experiment byl zaméfen na ovéfeni moznosti pouziti kameniva do navrZzeného
popilkového geopolymeru a studium jeho vlivu na vysledné vlastnosti popilkového
geopolymeru. V experimentu byly pouzity tfi rizné popilkové geopolymery lisici se
vlastnostmi aktivatorti pouzitych pii jejich ptipravé. Byly pouzity aktivatory se silikatovym
modulem roztoku aktivatoru Ms= 1,0; 1,3 a 1,6, pficemz davka aktivatoru byla pro vSechny
smési stejnd, a to 25 % hm. z hmotnosti popilku. SloZeni smési pro vyrobu geopolymernich
malt je uvedena vtab. 34. Nejprve byla pfipravena geopolymerni pasta. Po dikladné
homogenizaci pasty v laboratorni michaéce bylo do geopolymerni pasty pfidavano kamenivo,
kterym byl zkuSebni kiemenny pisek o tfech frakcich. Pomér zastoupeni jednotlivych frakci
byl u vSech tfech pouzitych frakei stejny. V experimentu byly pouzity tfi rizné davky
kameniva, a to v hmotnostnim poméru k popilku 1:1, 1:2 a 1:3, aby bylo mozné sledovat vliv
jeho davky na vysledné vlastnosti piipravenych geopolymernich malt. Ve vSech ptipadech
byla snaha dodrzet ptiblizné stejnou konzistenci spole¢né s vodnim soucinitelem.

Tab. 34  Slozeni smési pro vyrobu geopolymernich malt

Voqn Hydroxid Pridans  Vodni Silik Rozlit
Smés Popilek  Pisek sodny voda souéinitel modul .,
sklo stfasacim
NaOH H,O w M,
stolku
ozn. [g] [g] [] [] [9] [-]* [-] [mm]
CH25A1,0a 2400 2400 535,0 65,0 330 0,32 187
CH25A1,0b 2000 4000 446,0 54,0 352 0,30 1,0 173
CH25A1,0c 1500 4500 335,0 40,0 355 0,27 154
CH25A1,3a 2400 2400 575,0 25,0 330 0,33 189
CH25A1,3b 2000 4000 479,0 21,0 355 0,32 1,3 173
CH25A1,3c 1500 4500 359,0 16,0 365 0,29 174
CH25A1,6a 2400 2400 600,0 - 355 0,29 190
CH25A1,6b 2000 4000 500,0 - 355 0,32 1,6 174
CH25A1,6c 1500 4500 375 - 365 0,39 142

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,O (H,0 ve vodnim skie + H,O priddvand) | CH

Stanovené hodnoty pevnosti popilkovych geopolymernich malt jsou uvedeny v tab. 35.
Grafické znazornéni zavislosti pevnosti zkuSebnich téles na mnozstvi kameniva a silikatovém
modulu roztoku aktivatoru jsou znazornény na obr. 60 a 61.
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Tab. 35 Hodnoty pevnosti a objemovych hmotnosti geopolymernich popilkovych malt

Pevnost v tahu za

Pevnost v tlaku

Obj. hmotnost

Smés ohybu [MPa] [MPa] [kg/m®]
ozn. 7d 28d 90d |7d 28d 90d |7d _ 28d  90d
CHP10a| 11 68 93 |62 379 606 | 2031 1996 1940
CHP10b| 20 58 75 |97 325 4752168 2102 2068
CHP10c| 10 34 44 |44 162 266 | 2127 2106 2042
CHP13a| 1.0 50 60 |57 233 400 ]| 2022 1935 1879
CHP13b| 08 25 48 |40 159 300 |2149 2107 2061
CHP13c|03 10 30 |21 68 1402133 2111 2027
CHP16a| 03 17 34 |24 83 2392030 1895 1876
CHP16b| 06 15 30 |22 89 1862076 2050 1981
CHP16¢c| 04 15 32 |17 57 1282148 2063 2029
10,0
T 9,0 . . .
o W 7denni m 28denni 90denni
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Obr. 60 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu popilkovych geopolymernich malt na mnoZstvi

kameniva, start a silikdatovém modulu roztoku aktivdtoru

Ze znazornénych hodnot pevnosti vtahu za ohybu je vidét, Ze nejvysSi pevnost
vykazovaly malty PCHP 1,0a, aktivované roztokem aktivatoru o silikdtovém modulu M=1,0
a pom¢r kameniva k popilku 1:1. S rostouci hodnotou M;s a rostoucim mnozstvim kameniva
pevnosti geopolymernich malt klesaly.

Stejny trend byl zaznamenan i u pevnosti v tlaku. Pevnosti klesaly s rostouci davkou
kameniva témét linearné. Malty PCHP1,0a, ptipravené aktivaci roztokem aktivatoru Ms=1,0

a pomérem kameniva k popilku 1:1, dosahovaly po 90 dnech uloZeni pevnosti v tlaku ptes 60
MPa. Pii poméru kameniva k popilku 1:2 byla pevnost malt 47,5 MPa a vzorky s pomérem
kameniva k popilku 1:3 mély pevnost jen 26,6 MPa.
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Obr. 61 Zavislost pevnosti v tlaku popilkovych geopolymernich malt na mnozstvi kameniva,
stari vzorkii a silikatovém modulu roztoku aktivatoru

V tabulce 35 jsou uvedeny hodnoty objemovych hmotnosti geopolymernich malt.
Grafické znazornéni objemovych hmotnosti v zavislosti na mnozstvi pouzitého kameniva,
stafi vzorku a silikdtovém modulu roztoku aktivatoru se nachazi na obr. 62.

Obr. 62
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Zavislost objemové hmotnosti popilkovych geopolymernich malt na hodnoté
silikatoveho modulu roztoku aktivatoru, mnozstvi kameniva a stari vzorkii
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Z obrazku 62 je patrné, ze objemova hmotnost geopolymernich malt se méni s ménici se
hodnotou silikdtového modulu roztoku aktivatoru. Dal§im vyraznym zplsobem méni
objemovou hmotnost malt mnozstvi pfiddvaného kameniva. S rostoucim pomérem popilku
k pisku dochazelo k poklesu objemové hmotnosti geopolymernich malt. Jak je vidno
Z namétenych a zobrazenych hodnot, objemova hmotnost klesala se stafim vzorkt, pfi¢emz
vyrazn€j$i pokles byl zaznamenan mezi 7. a 28. dnem ulozeni malt.

Vysledky této kapitoly ukazuji, ze popilkové geopolymery je mozné pouzit jako pojivo
pro standardni typ kameniva, ktery byl v tomto pfipadé kiemenny zkuSebni pisek o tfech
frakcich. Ze zjisténych hodnot vlastnosti téchto malt Ize konstatovat, ze dosahuji pomérné
dobrych mechanickych vlastnosti. Pevnost v tlaku geopolymernich malt pii aktivaci roztokem
aktivatoru o silikatovém modulu Ms=1,0 se pohybovala v rozmezi od 60,6 MPa az po 26,6
MPa v zavislosti na mnozstvi kameniva. Pevnost geopolymernich malt se proto jevi jako
dostatecna pro bézné pouziti. V piipadé mozné aplikace t€chto hmot do praxe by bylo nutné
zaméfit se na konkrétni zpiisob pouziti a ptipadné na specificky druh kameniva, resp. obecné
plniva, a provést fadu dalSich experimentd.

8.2.4 Studium mikrostruktury popilkovych geopolymeri

Na zakladé piedchozich experimentl byly vybrany popilkové geopolymery, které byly
podrobeny dal§im analyzam, aby bylo mozné detailngji pochopit vliv aktivatoru na vlastnosti
vzniklych geopolymert. Byly vybrany smési oznacené CH25A1,0; CH25A1,3 a CH25A1,6.
U vsech tiech vybranych smési byla davka aktivatoru 25 % hm. z hmotnosti popilku. Tato
davka aktivatoru se zda pomérné piijatelna z ekonomického hlediska a pii této davce roztoku
aktivatoru dosahovaly geopolymery vysokych pevnosti. Vybrané smési se lisily hodnotou
silikatového modulu M; roztoku aktivatoru. Tyto popilkové geopolymery byly pozorovany
rastrovacim elektronovym mikroskopem (REM), byla u nich provedena rentgenova difrakéni
analyza (XRD) a rtutova vysokotlaka porozimetrie.

Snimky mikrostruktury zkuSebnich vzorkd pofizené elektronovym mikroskopem jsou
znazornény na obrazcich 63 — 65.
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SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector
HV: 30.00 kv DATE: 02/23/10 50 um Vega ©Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
v v v, v
CH25A1,0 zvétseno 2000x CH25A1,0 zvétseno 5000x

SEM MAG: 7.00 kx DET: SE Dleor i o SEM MAG: 10.00 kx  DET: SE Detector L

HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 10 um Vega ©@Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 10 um Vega ©@Tescan

VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: HiVac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
Y Y

CH25A1,0 zvétseno 7000x CH25A1,0 zvétsSeno 10000x

Obr. 63 Snimky z REM popilkového geopolymeru aktivovaného roztokem aktivatoru o
Ms = 1,0 a davce 25 % hm.

Pii pohledu na mikrostrukturu vzorkti aktivovanych roztokem aktivatoru o Ms=1,0
v davce 25 % hm., se jevi struktura vzniklého produktu pomérné kompaktni. Ve strukture
jsou misty patrna nezreagovana zrna popilku. Znac¢na ¢ast zrn popilku je vSak ¢astecné nebo
zcela rozpusténa a tvoii produkt geopolymerizacni reakce vytvarejici pojivovou fazi. Tato
faze byva oznacovana nékdy jako hlinitokfemicity gel tvofici pojivou slozku
V geopolymernich systémech.
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HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 50 um Vega©Tescan | HV: 30.00kV DATE: 02/23/10 20 um Vega GTescan
VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu | VAC:Hivac Device:VG2730582€2 Centrum dopravniho vyzkumu
PCH25A1,3 zvétseno 2000x PCH25A1,3 zvétseno 5000x
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- y . . SEM MAG: 10.00 kx  DET: SE Detector L
SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector HV: 30.00 kv

DATE: 02/23/10 10 um Vega ©Tescan
HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 20um Vega@Tescan | yAC: HivVac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
VAC: HiVac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
PCH25A1,3 zvétSeno 5000x PCH25A1,3 zvétseno 10000x

Obr. 64 Snimky z REM popilkového geopolymeru aktivovaného roztokem o Ms = 1,3
a davce aktivatoru 25 % hm.

Ze snimkt mikrostruktury vzorki, které byly aktivované roztokem aktivatoru o Ms=
1,3, je patrné, Ze nevykazuje takovou miru kompaktnosti jako je tomu u vzorkt aktivovanych
roztokem o Ms = 1,0. Mikrostruktura je vice nehomogenni a ve struktufe je také vidét vetsi
mnozstvi popilkovych zrn riznych velikosti, které nezreagovaly s alkalickym roztokem nebo
reagovaly jenom ¢aste¢né. Ve struktufe je méné pojivové faze, ktera misty pouze obaluje zrna
popilku.
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SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector

HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 50 um Vega ©Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
PCH25A1,6 zvétseno 2000x PCH25A1,6 zvétSeno 2000x
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SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 10.00 kx  DET: SE Detector
HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 20 um Vega ©Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 10 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: HiVac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
PCH25A1,6 zvétseno 5000x PCH25A1,6 zvétSeno 10000x

Obr. 65  Snimky vnitini struktury porizené z REM popilkového geopolymeru aktivovaného
roztokem o Ms = 1,6 a davce aktivatoru 25 % hm.

Vzorky aktivované roztokem aktivatoru o Mg=1,6 vykazuji nejmensi miru kompaktnosti
struktury. Ve struktufe je mozné pozorovat velké mnozstvi nezreagovanych popilkovych zrn.
Jednotliva zrna popilku jsou spojena spiSe bodove, coz ukazuje, Ze reakce popilkovych zrn
s alkalickym roztokem aktivatoru probiha omezené, spiSe jen na povrchu zrn popilku.

Srovnanim vsech tii druhl popilkovych geopolymert, liSicich se hodnotou silikatového
modulu Ms roztoku aktivatoru, je vidét, Ze pii niz§i hodnoté M; roztoku vykazuji
geopolymery hutnéjs§i mikrostrukturu s vétsi mirou homogenity. S rostouci hodnotou

silikatového modulu roztoku aktivatoru mira homogenity a kompaktni struktura geopolymeri
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klesa, coz koresponduje s naméfenymi udaji zjiSténymi pfi méfeni porozity popilkovych
geopolymert a projevuje se i na pevnostech.

Vysledky ziskané z méfeni porozity jsou pro jednotlivé popilkové geopolymery
uvedeny na obr. 66. Z obrazku je patrné, ze hodnota silikatového modulu roztoku aktivatoru
ovlivituje pérovou strukturu. VSechny tii zkouSené geopolymery mély velmi podobnou
velikost a distribuci port. Vsechny vzorky vykazovaly interval velikosti port v rozpéti 1 az
0,01um. Pouze geopolymer CH25A1,0 mél nepatrné jiny sklon kiivky ukazujici na nepatrné
odlisnou velikost a distribuci poru tohoto geopolymeru a vykazal celkové niz§i kumulativni
objem pora.

0,2
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0,16 5
0,14
0,12 * 5
0,1
0,08 o
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0,02 A

. e - "
Ff— LS ! .
0 I
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Obr. 66 Vysledky rtutové porozimetrie popilkovych (CH) geopolymerii

Pro rentgenovou difrakéni analyzu byl vybran popilkovy geopolymer CH25AL,0.
Difraktogram ziskany z jeho XRD analyzy je uveden v pfiloze ¢. 9. Pro lepsi piehlednost, zda
doslo béhem alkalické aktivace popilku a vzniku geopolymeru k tvorbé novych krystalickych
sloucenin ve srovnani s ptivodnim popilkem, jsou v ptiloze ¢. 10 znazornény difraktogramy
popilku a popilkového geopolymeru nad sebou. Srovnani difraktogramti popilkového
geopolymeru a popilku neukazalo zadné vyrazné€j$i zmény v mineralogickém slozeni mezi
popilkem a popilkovym geopolymerem. V obou vzorcich je ptevazujici fazi mullit, kiemen
aoxidy Zeleza (magnetit a hematit). Ve srovnani S neaktivovanym popilkem byl
Vv popilkovém geopolymeru identifikovan pouze thenardit (Na,SO4). Ac¢koliv XRD analyza
prokazala pfitomnost krystalickych struktur stejnych, jako byly identifikovany
Vv neaktivovaném popilku, nelze zcela vyloucit, Ze ke vzniku semikrystalickych az
krystalickych struktur béhem geopolymerizace dochazi, ale jak jiz bylo zminéno vysSe,
vzhledem k velikosti krystali a omezené detekéni schopnosti XRD analyzatoru je neni mozné
identifikovat. Pro jejich identifikaci by bylo nutné pouziti jinych vysoce rozliSovacich
technik.
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8.2.5 Stanoveni hodnot lomové-mechanickych vlastnosti popilkovych geopolymeria CH

U popilkovych geopolymert byly provedeny zkousky vedouci k objasnéni lomovych
charakteristik téchto materiali, coz muze byt dulezité naptiklad u teplotné¢ namdahanych
materiali.

Pro stanoveni lomové-mechanickych vlastnosti popilkovych geopolymert byla
vyrobena zkuSebni t€lesa o rozmérech 40x40x160mm ze smési: CH25A1,6, oznacené jako
PCHL1, CH25A1,3, oznac¢ena jako PCHL2 a CH25A1,0, oznacené jako PCHL3.

Hodnoty lomovych vlastnosti popilkového geopolymeru lze zjistovat z testli na télesech
ve zkuSebni konfiguraci, pfi které je mozno pii zatéZzovani piirtistkem posunu zaznamendvat
diagram sila—posun. Téchto diagramti 1ze v jejich vzestupné ¢asti vyuzit také k odhadu hodnot
statického modulu pruznosti E. Pomoci modelti ekvivalentni elastické trhliny se stanovuji
hodnoty kritické délky efektivni trhliny, efektivni lomové houzevnatosti Klce, resp. efektivni
houzevnatosti Glc= Klce2/E [111]. Z kompletniho diagramu sila—posun se, po jeho korekci
vzhledem k mozné ztraté stability pii zatézovani, vyéisluje lomova prace, resp. specificka
lomova energie [112 - 115].

ZkuSebni télesa pro urovani hodnot vySe zminénych lomové-mechanickych vlastnosti
studovanych popilkovych geopolymeri se podrobila zatézovacim zkouskam tfibodovym
ohybem. Vzorky byly pted zkouskou uprostfed délky opatfeny zafezem okruzni diamantovou
pilou (na sucho) pfiblizné do tietiny vysky télesa. Vlastni testy pak prob¢hly na mechanickém
lisu Heckert FPZ 100/1, pricemz zatéZovani zkuSebnich vzorkd probihalo spojité za
pozadavku konstantniho ptirGstku prihybu uprostfed rozpéti, které Cinilo 120 mm. VySe
zminované¢ diagramy sila—posun (prithyb uprostied rozpéti) byly zaznamenaviny méfici
usttednou HBM SPIDER 8. Stanovovala se téz hodnota objemové hmotnosti.

Lze poznamenat, Ze chovéani zkuSebniho vzorku pii vySe zminéném lomovém
experimentu lze soucasné¢ numericky simulovat, napt. metodou kone¢nych prvka (MKP)
s vyuzitim programu ATENA [116]. Popis chovani prvka z kvazikiehkych materiald totiz
vyzaduje uZiti pokrocilého materidlového modelu, obsahujiciho celou fadu parametra, které je
tteba s vyuzitim vhodné metody inverzni analyzy identifikovat, a to na zdkladé¢ naméfeného
diagramu sila—posun. Muze se tak naptiklad ziskat relevantni hodnota pevnosti v tahu
materidlu vzorku, kterd se experimentalné bézné nezjistuje; pfitom ji lze vyuzit pro vypocet
charakteristické délky kompozitu, jeZ ptedstavuje odhad délky lomové procesni zony a slouzi
také k zatfidéni studovaného materidlu na Skale tzv. strukturni kiehkosti, kterd by neméla
zéaviset na velikosti zkuSebniho vzorku. Vhodnou metodou identifikace mize byt metoda
zalozena na kombinaci umélych neuronovych siti se stochastickou analyzou. Podrobny popis
jejiho fungovani je mozné najit napi. v publikaci Novak & Lehky [117].

Hodnoty objemovych hmotnosti u studovanych materiali, pfipravenych s roztoky
aktivatord s ruznymi silikatovymi moduly, jsou uvedeny v tab. 36. Dalsi vybrané vysledky
provedenych zkouSek téles jsou prezentovany ve formé aritmetickych primeértd hodnot
sledovanych vlastnosti (uréovanych vzdy ze tfi méfeni); proméenlivost jednotlivych méteni
vyjadiuji ptislusné chybové tusecky (hodnoty vybérové smérodatné odchylky). V nize
uvedenych obrazcich lze nalézt zminéné informace v nasledujicim pofadi: staticky modul
pruznosti (obr. 67), efektivni lomova houzevnatost (obr. 68), efektivni houzevnatost (obr. 69)
a specificka lomova energie (obr. 70). Celkovy pichled o vyslednych hodnotach vlastnosti
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studovanych kompoziti je mozno nalézt v tab. 37, ve které jsou uvedeny relativni hodnoty
ptislusnych aritmetickych praméri pro vSechny zkouSené materialy, pficemz 1,00 (100 %)
odpovida hodnotdm referencniho materidlu, aktivovaného roztokem se silikatovym modulem
M =1,6 av davce 25 % hm (PCHL1).

Tab. 36  Objemova hmotnost zkusebnich téles z popilkovych geopolymerii

Oznaceni  Silikatovy modul M, Objemova hmotnost
smési ] [kg/m?]
PCHL1 1,6 1681
PCHL2 1,3 1701
PCHL3 1,0 1777

Tab. 37  Relativni hodnoty sledovanych viastnosti [-](1,0...PCHLI)

Kompozit
Vlastnost PCHL2 PCHL3
Objemova hmotnost 1,01 1,06
Staticky modul pruznosti 1,62 2,53
Efektivni lomova houzevnatost 2,65 3,77
Efektivni houzevnatost 4,33 5,72
Specifickd lomova energie 4,29 5,50
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Obr. 67  Staticky modul pruznosti: Obr.68  Efektivni lomova houzevnatost:
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Obr. 69 Efektivni houzevnatost: aritmetické Obr. 70  Specifickad lomova energie:
prumeéry a vyberové smeérodatné aritmetické primery a vyberové
odchylky smérodatné odchylky

Hodnoty objemovych hmotnosti studovanych materidlt s klesajici hodnotou
silikatového modulu (M;) velmi mirné rostly, o pfiblizné 1 a 6 % oproti referenénimu
kompozitu PCHL1 s hodnotou Ms=1,6.

Hodnoty statického modulu pruznosti pfitom rostly podstatné: kompozit PCHL2 se
ukdzal byt asi o 60 % aPCHL3 az o 150 % tuzs$i oproti referencnimu kompozitu.
Proménlivost hodnot modulu pruzZnosti s klesajici hodnotou Mg mirné€ vzrostla.

Podle hodnot sledovanych lomovych vlastnosti lze studované kompozity zafadit mezi
velmi kiehké, jak se také dalo predpokladat, relativné vSak lze se snizujici se hodnotou Mg
usuzovat na jejich mnohonasobné zhouzevnaténi. Hodnoty efektivni lomové houzevnatosti
pro kompozit PCHL2 byly vice jak 2,5krat a pro PCHL3 asi 3,8krat vyssi oproti referenénimu
materidlu; u posledné jmenovaného s mirn¢€ vyssi proménlivosti.

Hodnoty efektivni houzevnatosti 1 specifick¢é lomové energie jsou u studovanych
kompoziti s klesajici hodnotou M;s také mnohonasobné vyssi oproti referenénimu materialu,
4,3krat pro PCHL2 a 5,7kréat, resp. 5,5krat pro PCHL3; u posledn€ jmenovaného s podstatné
vy$$i proménlivosti. Obdobné proporce u obou téchto vlastnosti odpovidaji diive uvedenému
zafazeni mezi velmi kiehké materidly také z divodu prakticky chybéjici sestupné vétve
naméfenych diagrami sila—posun.

Na zéklad¢ stanovenych hodnot lomovych vlastnosti vzorkti ze studovanych
geopolymernich kompoziti na bazi chvaletického popilku je lze zatradit mezi velmi kiehké
materidly (na urovni napt. ztvrdlé cementové pasty, pfipadné jemnozrnného betonu).
Konkrétné se daji vyvodit nasledujici zavery:
 velikost silikatového modulu roztoku aktivatoru (Ms) podstatné ovliviiuje hodnoty
statického modulu pruznosti — s niz§imi hodnotami M; nartsta u téchto kompozitii tuhost (coz
by pro stejné zatizeni odpovidalo podstatné niz§imu pretvoreni);
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* se snizujici se hodnotou M; dochdzi k velmi podstatnému zhouZevnaténi kompozitu

SV

vykaézal zvysenou proménlivost vysledka’.

8.2.6 Vliv piisobeni vysokych teplot na geopolymerni malty

Kapitola je zaméfena na ovéfeni odolnosti popilkovych geopolymerti viéi pisobeni
vysokych teplot. V zahrani¢i i u nas [110] se odolnosti geopolymeri a vlivu pasobeni
vysokych teplot na geopolymery zabyvala jiz fada studii a bylo prokazano, ze geopolymery
obecné pomérné dobie odolavaji vysokym teplotam ve srovnani s béznym portlandskym
cementem.

Pro experiment byly vyrobeny dvé sady zkusebnich téles z kazdé popilkové
geopolymerni malty. Jedna referenéni a druha pro zkouseni ptisobeni vysoké teploty. Slozeni
je uvedeno v tabulce 34 a vyroba zkusebnich téles byla stejna jako v kap. 8.2.3. Geopolymerni
malty byly ulozeny do kovovych forem o rozmérech 40x40x160mm. Po 90 dnech uloZeni
volné na vzduchu Vv laboratofi byla zkusebni télesa zvazena, zméfena a poté byla ulozena do
laboratorni pece. Geopolymerni malty byly vystaveny plsobeni teploty 1000 °C. Narist
teploty byl zvolen 5 °C/Imin s vydrzi 1 hodinu pifi maximalni teploté. Poté doslo
K pozvolnému ochlazovani vzorkl zpét na laboratorni teplotu 224+2°C. Nasledné byly vzorky
zméfeny, zvazeny, vizualné posouzeny a stanovila se pevnost v tlaku, vtahu za ohybu,
objemova hmotnost a smrsténi. Ziskané hodnoty byly porovnany s hodnotami naméfenymi na
referencnich vzorcich, aby bylo mozné stanovit vliv ptisobeni vysokych teplot na vlastnosti
geopolymernich popilkovych malt.

Naméifené hodnoty pevnosti a objemovych hmotnosti referen¢nich vzorkd i vzorki
vystavenych ptsobeni vysoké teploty jsou uvedeny v tab. 38 a znazornény na obr. 71 a 72,
kdy modfe jsou znazornény pevnosti referen¢nich vzorkti a Cervené vzorkll vystavenych
pusobeni teploty 1000 °C.

Tab. 38 Pevnosti, objemové hmotnosti a smrsténi popilkovych geopolymernich malt
vystavenych pusobeni vysokych teplot

Smés Pevnost v tahu za Pevnost v tlaku Obj. hmotnost
ohybu [MPa] [MPa] [kg/m3] Smrsténi

ozn. Ref. 1000 °C Ref. 1000 °C Ref. 1000 °C [%0]
CHP10a 9,3 3,6 60,6 38,1 1940 1994 2,7
CHP1,0b 7.5 1,9 47,5 36,0 2068 2150 1,3
CHP 1,0c 4,4 15 26,6 26,0 2042 2053 0,2
CHP 13a 6,0 54 40,0 42,8 1879 2035 3,7
CHP 1,3b 4,8 2,9 30,0 37,2 2061 2036 14
CHP 13c 3,0 1,7 14,0 26,7 2027 1988 0,4
CHC1,6a 34 6,1 23,9 50,6 1876 1990 3,6
CHP 16D 3,0 3,3 18,6 45,4 2001 2033 1,6
CHP 1,6¢c 3,2 2,0 12,8 23,8 2029 1996 0,5

! Lomové mechanické parametry byly vyhodnoceny ve spolupraci s prof. Ing. Zbynkem Ker$nerem, CSc.
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Z hodnot pevnosti v tahu za ohybu je ziejmé, ze ve vétsiné piipadd doslo k poklesu
pevnosti geopolymerni malty. Nejvétsi rozdil v pevnostech referencnich a zkousenych vzork
byl zaznamenan v ptipad¢é pouziti roztoku aktivatoru o Ms=1,0. S rostouci hodnotou M;s
roztoku aktivatoru rozdily pevnosti v tahu za ohybu referen¢nich a zkouSenych vzorki
klesaly. Vezmeme-li v uvahu variabilitu jednotlivych méfeni, vzorky ozna¢ené CHP 1,3,
vykazovaly téméf srovnatelnou pevnost, jakou mély vzorky referenc¢ni. V ptipadé¢ malt
CHP1,6a a CHP1,6b byl zaznamenan nardGst pevnosti zkuSebnich téles vystavenych
pusobenim vysoké teploty.
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CHP CHP CHP CHP CHP CHP CHC CHP CHP
1,0a 1,0b 1,0c 1,3a 1,3b 1,3c 1,6a 1,6b 1,6¢c
Oznaceni smési

Obr. 71 Viiv pusobeni vysokych teplot (1000 °C) na pevnost v tahu za ohybu popilkovych
geopolymernich malt v zavislosti na davce kameniva a hodnoté silikatového modulu
roztoku aktivatoru.

Grafické znazornéni pevnosti v tlaku popilkovych geopolymernich malt na obr. 72
ukazuje, Ze pevnost byla plsobenim vysoké teploty vyrazné niz§i u geopolymeru
pfipravené¢ho s roztokem aktivatoru o silikdtovém modulu Mg=1,6, lepsi vysledky byly
dosaZeny s roztokem aktivatoru se silikdtovym modulem Ms=1,3. NejvéEtsi nartist, a to aZ na
dvojnésobek pevnosti oproti vzorkiim referenénim, byl zaznamendn u vzorkd oznafenych
CHP1,6, aktivovanych roztokem aktivatoru o silikatovém modulu Ms=1,6. V ptipad€ vzorkil
oznacenych CHP 1,3 byl zaznamenan vyrazné€j$i nartst pevnosti u malt s vétsi davkou plniva,
konkrétné pfi hmotnostnim pomeéru popilku a pisku 1:2 a 1:3 (smési oznacené CHP 1,3b
a CHP1,3c).
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Obr. 72 Viiv pusobeni vysokych teplot (1000 °C) na pevnost v tlaku popilkovych
geopolymernich malt v zavislosti na davce kameniva a hodnoté silikatového modulu
roztoku aktivatoru

Nartst pevnosti geopolymernich malt vystavenych plisobeni vysokych teplot dochazi
zfejmé k reakcim vedoucim ke vzniku taveniny, ptipadné ke vzniku novych krystalickych fazi
a zméndm ve vnitini struktufe. SmrSténi geopolymernich malt plisobenim vysoké teploty je
znazornéno na obr. 73 a ukazuje, zZe nejvétsi smrsténi vykazovaly geopolymerni malty
aktivované roztokem aktivatoru o Ms=1,3 a 1,6 s pomérem popilku a pisku 1:1. S rostoucim
pomérem popilku a pisku smrsténi klesalo. Pomérmé velké smrsténi poukazuje na zménu ve
vnitini struktufe zfejme spojené se vznikem taveniny, vznikem novych krystalickych fazi
apiipadn¢ s tvorbou novych vazeb, které vedly ke zvySeni pevnosti popilkovych
geopolymerti. Nékteré studie zaméfené na vliv plsobeni vysoké teploty na popilkové
geopolymery uvadéji, ze dochdzi ke ztrat¢ pevnosti jiz pti teploté kolem 250 °C a dalSim
naristem teploty prakticky nedochazi k vyraznéjSimu ovliviiovani pevnosti popilkovych
geopolymerli. Minimalni zbytkové pevnosti byly zaznamenany mezi 600-700 °C, kdy studie
uvadi, Zze dochazi k poc¢atkiim vzniku taveniny a s rostouci teplotou ma pevnost opét rostouci
tendenci diky vzniku taveniny a sni souvisejicim narGstem smr§téni a vzniku hutngjsi
a pevnéjsi struktury [19, 110].
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Obr. 73 Smrsteni geopolymernich malt vystavenych piisobent teploté 1000 °C v zavislosti na
pomeéru popilku a pisku a hodnote silikatového modulu roztoku aktivatoru

8.2.7 Vliv puisobeni agresivniho prostiedi na popilkové geopolymery

Experiment byl zaméfen na ovéteni puisobeni agresivniho prostiedi na geopolymery
pripravené aktivaci hnédouhelného popilku Chvaletice. V experimentu byla pouzita dvé riizna
korozni prostiedi, roztok kyseliny chlorovodikové a roztok siranu sodného.

Je znamo, ze k degradaci cementové pasty pisobenim agresivniho kyselého prostiedi
dochazi v prvni fazi v dusledku neutralizace portlanditu kyselinou. V zavislosti na koncentraci
kyseliny dochazi k nartstu poérovitosti, pii vyssi koncentraci reaguji hydratované kiemicitany
a hlinitany véapenaté, coz vede az k Gplnému rozpadu ztvrdlého cementu.

V ptipadé¢ degradace pasty vyrobené z portlandského cementu probihd plisobeni
agresivniho prostiedi obsahujiciho sirany v nékolika krocich, zpisobujicich degradaci
cementové pasty. V prvnich stadiich dochézi ke zvySeni pH roztoku vlivem vyluhovani
portlanditu z povrchu cementového vzorku. Poté nastava progrese v diftizi sirani do vnitini
struktury cementové pasty. Pribéh difuze iontl do roztoku zavisi na porozit¢ cementového
tmele.

lonty SO4* reaguji s ionty Ca?* a vznikly siran vapenaty se uklada v porech ve formé
CaS04:2H,0. Ten dale reaguje s alumindtovymi slozkami cementového tmelu za vzniku
ettringitu (3Ca0.Al,03.3CaS0,4.32H,0). Tvorba ettringitu je doprovazena zménou molarniho
objemu, ktery je 2,6krat vét$i nez objem reaktantl, a tim dochazi k poruseni struktury
cementového tmelu.

Na jednotlivych sadach geopolymert byl studovan vliv agresivniho prostiedi na
mechanické vlastnosti zkuSebnich téles. Jedna sada vzorki byla ponechana volné€ na vzduchu
Vv laboratofi (211 °C a R. H. 5045 %), ktera slouzila jako referenéni pro porovnani piisobeni
vlivu agresivniho prostfedi na mechanické vlastnosti. ZkuSebni télesa byla ponofena po dobu
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60 dni v roztoku kyseliny chlorovodikové (HCl) o koncentraci 0,001 mol/l, coz odpovida
hodnot¢ pH=3, a Vv 1% roztoku siranu sodného (Na;SO,). ZkuSebni roztoky simulujici
korozivni prostfedi byly pravidelné¢ obménovany, aby byly zarueny neménné vlastnosti
korozniho prostredi.

Po vyjmuti vzorkli z roztokli byla zkuSebni télesa oplachnuta Cistou vodou a vizualné
posouzena. Pted stanovenim mechanickych vlastnosti byla ponechana volné na vzduchu po
dobu 7 dni. Naméiené hodnoty pevnosti zkuSebnich téles vystavenych plsobeni agresivniho
prostiedi byly porovndny s hodnotami pevnosti téles ulozenych volné¢ na vzduchu
Vv laboratofi. Porovnanim hodnot byl stanoven tzv. koeficient korozivni odolnosti Kc.cor a Ke-
cor, ktery je vyjadien pomérem pevnosti zkusebnich téles po vystaveni plisobeni agresivniho
prostiedi k pevnosti vzorki ulozenych v referenénim prostfedi (voln€ na vzduchu).

8.2.7.1 Vliv pisobeni kyseliny chlorovodikové na geopolymery z popilku Chvaletice

Naméiené hodnoty pevnosti a koroznich koeficientl pro vzorky ulozené v kyselin€ jsou
uvedeny v tab. 39 a znazornény na obr. 74 a 75. V ptipadé ulozeni geopolymeri do kyseliny
chlorovodikové doslo k pomérné vyraznému poklesu pevnosti v tlaku i v tahu za ohybu.
Nizka odolnost vii¢i kyselin€ je patrna i z hodnot koroznich koeficientd uvedenych v tabulce.
Na obrazku 75 jsou hodnoty pevnosti zkuSebnich téles vystavenych piisobeni kyseliny
znazornény cervené a je zde dobfe vidét pokles pevnosti oproti referencnim vzorkiim
ulozenych pouze v laboratofi.

Tab. 39 Pevnosti a korozni koeficienty popilkovych geopolymerii uloZenych v roztoku
kyseliny chlorovodikové

Pevnost v tahu za Kor_o.zm Pevnost v tlaku Ry Kor.o.zm
_ ohybu R [MPa] koeficient [MPa] koeficient
oznaceni Kt.cor Kec.cor
smesi Suché Ulojeni . Suché Ulozeni .

ulozeni <oling ulozeni kyselin
CH20A1,0 7,8 8 1,02 49,3 31,9 0,65
CH20A1,3 6,6 6,2 1,00 36,3 26,9 0,74
CH20A1,6 5,4 3,6 0,58 23,9 17,9 0,75
CH25A10 151 7,3 0,48 74,3 44 0,59
CH25A1,3 13 9,1 0,7 69,2 43 0,62
CH25A1,6 11,9 5,8 0,49 61,4 35,8 0,58
CH30A1,0 18,3 9,8 0,53 88,5 62 0,7
CH30A1,3 215 12,1 0,56 86,8 73,2 0,84
CH30AL1,6 17 10,7 0,63 61 52 0,84

Vyrazny pokles pevnosti popilkovych geopolymert uloZzenych v kyseliné€ je ziejmé
zpusoben porusenim vzniklych Si-O-Al vazeb a nezreagovanych zrn popilku obsazenych v
geopolymerni matrici s Kyselinou. Dochazi tak ke vzniku poérovité struktury umoziujici
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naslednou diftizi agresivni kyseliny hloubé&ji do geopolymeru spojenou s vyraznéjSim
poklesem pevnosti geopolymert.

Obr. 74
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Obr. 75 Pevnost Vv tlaku popilkovych geopolymerii uloZenych v koroznim prostredi kyseliny
chlorovodikové
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Experiment prokdzal, Ze pisobeni kyseliny méa negativni vliv na mechanické vlastnosti
popilkovych geopolymert. Koeficienty korozni odolnosti se pohybovaly v rozmezi od Kc.cor
= 0,58 — 0,84 a Kr.cor = 0,48 — 1,0. Zadna vyraznéjsi zavislost mezi silikdtovym modulem,
mnozstvim pouzitého aktivatoru a vyslednou pevnosti po piisobeni kyseliny nebyla
zaznamenana. U vSech variant a davek roztoku aktivatoru doslo k poklesu pevnosti
zkusebnich téles. Nejvyraznéjsi pokles pevnosti byl zaznamenéan u geopolymeru aktivovanych
roztokem aktivatoru se silikdtovym modulem Ms=1,0.

8.2.7.2 Vliv pusobeni agresivniho prostiedi siranu sodného na geopolymery z popilku
Chvaletice
Hodnoty pevnosti a koroznich koeficient pro vzorky ulozené v 1% roztoku siranu jsou
uvedeny v tab. 40 a znazornény na obr. 76 a 77. V piipadé ulozeni geopolymert do roztoku
siranu sodného nedoslo k vyraznému poklesu pevnosti v tlaku ani v tahu za ohybu, jako tomu
bylo v ptipadé pusobeni kyseliny chlorovodikové. Na obrazcich jsou hodnoty pevnosti
zkuSebnich téles vystavené pusobeni siranu zndzornény cerveng.

Tab. 40 Hodnoty pevnosti a koroznich koeficientit popilkovych geopolymerii ulozenych
V roztoku siranu sodného

Pevnost v tahu za klggégf:r: t Pevnost v tlaku R, kljgfrigizélr: ¢
oznaeni  ohybu R; [MPa] [MPa]
smsi Kt.cor Kc-cor

Suché  Ulozeni Suché  UlozZeni

uloZzeni v siranu [ uloZeni v siranu ]
CH20A1,0 7,8 7,9 1,0 49,3 38,4 0,8
CH20A1,3 6,6 7,0 11 36,3 314 0,9
CH20A1,6 6,2 54 0,9 23,9 21,7 0,9
CH25A1,0 151 15,8 11 74,3 61,3 0,8
CH25A1,3 13,0 9,0 0,7 69,2 61,4 0,9
CH25A1,6 11,9 8,0 0,7 61,4 48,2 0,8
CH30A1,0 18,3 22,0 1,2 88,5 102,3 1,2
CH30A1,3 215 19,6 0,9 86,8 70,1 0,8
CH30A1,6 17,0 15,2 0,9 61,5 46,3 0,8

V ptipad¢ plisobeni roztoku siranu nebyl zaznamenan vyrazny pokles pevnosti
popilkovych geopolymeri. Naméfené hodnoty pevnosti vtahu za ohybu zkouSenych
geopolymerli po vystaveni agresivniho plisobeni siranu byly ve vét§iné piipadd srovnatelné se
vzorky referenénimi a pokles pevnosti byl, vezmeme-li v Givahu variabilitu a nepfesnosti
méieni, téméf zanedbatelny.
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Obr. 76 Pevnost v tahu za ohybu popilkovych geopolymerii ulozenych v koroznim prostredi
siranu sodného
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Obr. 77 Pevnost v tlaku popilkovych geopolymerii ulozenych v koroznim prostiedi roztoku
siranu sodného

Pevnost v tlaku popilkovych geopolymerti koresponduje s vysledky pevnosti v tahu za
ohybu. Rozdily jsou opét ve vétSin€ piipadu témet zanedbatelné a je mozné je prisoudit chybé
meéfeni.
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8.2.8 Studium mikrostruktury popilkovych geopolymeri vystavenych pusobeni
agresivniho prostiedi

Pro detailn€j$i pochopeni vlivu pulsobeni agresivnich prostiedi na vlastnosti
popilkovych geopolymert, byly jak vzorky referen¢ni, tak 1 vzorky vystavené plsobeni
agresivniho prostiedi, studovany pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie, aby bylo mozné
1épe identifikovat piisobeni agresivniho prostiedi na popilkové geopolymery a z jakého
divodu dochazi k pomérné vyraznému poklesu pevnosti pii plisobeni kyseliny.

Snimky mikrostruktury zkoumanych geopolymeri ziskané pomoci REM jsou
znazornény na obr. 78.

10 um

2000x o — — — 25KV 5000x e e e

120 pum b 4 10 ym

PCH ref. zvétSeno 2000x PCH ref. zvétseno 5000x

Obr. 78 Snimky mikrostruktury referencnich popilkovych geopolymeri pripravenych
aktivaci popilku Chvaletice.




Prakticka ¢ast 123

Ze snimku potfizenych REM analyzou je u referen¢niho geopolymeru znazornéného na
obr. 80 vidét, ze popilkovy geopolymer ma pomérné hutnou mikrostrukturu. Obsahuje znaény
podil nekrystalickych fazi jako produktii geopolymerizacni reakce pojici nezreagovana zrna
popilku, zbytky rozpusténych nebo castecné zreagovanych zrn popiku. Celkové tvofi
pomémé kompaktni, hutnou a malo poérovitou strukturu popilkového geopolymeru.
Nezreagovana zrna popilku se jevi byt pevné zabudovéna do struktury a rozhrani mezi zrnem
popilku a geopolymerni matrici je témét neznatelné.

50 pm
1000x

20 pm 10 pm
- { 5000x . S ———

PCH HCI zvétseno 2000x PCH HCI zvétseno 5000x

Obr.79 Snimky z REM mikrostruktury popilkového geopolymeru vystaveného piisobeni
kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,001 mol/l (pH=3)
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Mikrostruktura popilkového geopolymeru po vystaveni agresivnimu prostiedi kyseliny
chlorovodikové je znazornéna na obr. 79. Ve srovnani se vzorkem referenénim je vidét
porovitéjsi strukturu a trhliny ve struktufe zpiisobené degradaci geopolymernich produkti,
jednotliva zrna popilku nejsou tak hojné pokryta a obklopena reakénimi produkty
geopolymeriza¢ni reakce, jako je tomu u vzorku referenéniho. Ubytek reakénich produkti
(hlinitokfemicitého gelu) nasvédCuje tomu, ze ziejm& vlivem plisobeni kyseliny dochazi
K rozpousténi a vyluhovani ¢asti geopolymernich produktl ze struktury geopolymeru, a to ma
za nasledek pokles jeho mechanickych vlastnosti.

Na snimcich mikrostruktury popilkovych geopolymerii vystavenych agresivnimu
prostieni siranu sodného (obr. 80) je viditelna podobna struktura jako u vzorku referenéniho.
Struktura se jevi pomérn¢ kompaktni ve srovnani se strukturou vzorku vystavené¢ho ptisobeni
kyseliny. Nejsou viditelné zZadné vyraznéjsi zmény ve struktufe geopolymeru. Na jednom ze
snimk je pii zvétseni 2000krat pravdépodobné dobie viditelna z pora vykrystalizovana driza
krystalt siranu sodného. V piipad€ vzniku novych sloucenin pii plisobeni siranu dochézi
K hromadéni téchto sloucenin v porech a k jejich naslednému vykrystalizovani. Krystalizaci
Vv porech vznika tzv. krystalizacni tlak, ktery pfi ptekroceni pevnosti okolniho materialu vede
k jeho poruseni. V prvnich fazich tohoto procesu mize vsak také prechodné dojit i k narGstu
pevnosti vlivem zaplnéni por novymi slouceninami a vytvotfeni tak hutnéjsi, pevnéjsi
struktury, jak bylo zaznamenano u vzorku CH30HI1,0, kdy doslo k nepatrnému nartstu
pevnosti oproti vzorku referenénimu. Snimek mikrostruktury popilkového geopolymeru na
obr. 80. by mohl naznacovat podobny princip degradace III. druhu, v¢etné ptechodného
naristu pevnosti, jako je znam u degradace betonu z portlandského cementu plsobenim
sirand.

10 um

> 50 um -
— 25kV 5000x Pt

PCH SO, zvétseno 1000x PCH SO, zvétseno 5000x
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b 20 pm 10 {un
Pt 5000x o —— —

PCH SO, zvétseno 2000x PCH SO, zvétseno 5000x

Obr.80 Snimky z REM mikrostruktury popilkového geopolymeru vystaveného piisobeni
siranu sodného

Zavérem je mozné fici, ze v zavislosti na druhu agresivniho prostfedi jsou vice ¢i méné
ovlivnény mechanické vlastnosti geopolymeru. V piipadé¢ kyseliny je pokles pevnosti
podstatné vyrazné€jsi nez v ptipad€ plisobeni agresivniho prostfedi obsahujici sirany. Princip
degradace bude ziejmé do urcité miry podobny nebo shodny, jako je tomu u degradace betonu
s portlandskym cementem.

8.2.9 Zhodnoceni vysledkii experimentu — Vliv piisobeni agresivnich prostiedi na
popilkovy geopolymer

Experimenty v piedchazejicich kapitolach 8.2.1 a 8.2.2 ukazaly, Ze vystavenim
popilkovych geopolymerti pisobeni agresivnich prostifedi dochazi k ovlivnéni jejich
mechanickych vlastnosti. Pokles pevnosti se vyraznégji projevil pfi plisobeni roztoku kyseliny.
Ackoliv jsou geopolymery obecné pomérné dobie odolné a trvanlivé pii vystaveni piisobeni
agresivnich prostiedi, tak v ptipadé pisobeni kyselin bylo zjisténo, ze jejich degradace je
spojena s depolymerizaci aluminosilikatovych polymert, uvolnénim kyseliny kiemicité a
vyménou kationtu Na®, resp. K* za kationty vodiku a dealuminaci geopolymerni struktury
vedouci ke ztrat¢ pevnosti. V kyselém prostiedi dochazi ke ztraté pevnosti také diky tvorbé
trhlin v amorfni geopolymerni matrici [82]. Podrobny popis principu degradace geopolymert
je popsan v kapitole 2.8.1.2. V piipadé pisobeni roztoku siranu sodného nebyl zaznamenan
vyraznéjsi pokles pevnosti zkusebnich téles, v nékterych ptipadech dokonce doslo k mirnému
naristu pevnosti geopolymertl. Podobné chovani bylo zaznamenano i Vv praci prof. Skvary,
ktery zkoumal plisobeni chloridu sodného na popilkové geopolymery. Vzorky vystavené
pusobeni NaCl vykazovaly kontinudlni nérist pevnosti po celou dobu expozice. RTG
analyzou nebyly zaznamenany zadné nové vzniklé krystalické faze, kromé téch nachazejicich
se v puvodnim popilku. Nebyly identifikovany typické krystalické faze piitomné pii vystaveni
pusobeni portlandského cementu jako napf. ettringit C¢AS3Hg nebo Friedlova sil C4ACIH;;,
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zpuisobujici rozruSovani vnitini struktury diky krystalizaénimu napéti. Podobné chovani bylo
zaznamenano i v piipad¢é vystaveni geopolymerti piisobeni roztoklim siranu Nap;SO,, ktery
Vv piipad¢ materidlu na bazi cementu zpiisobuje tvorbu ettringitu a S ni souvisejici rozrusovani
vnitini struktury [108].

Vzhledem k povaze a struktufe geopolymert je mozné fici, Ze jsou pomérné dobie
odolné vuci pusobeni kyselin 1 soli ve srovnani s portlandskym cementem. Jejich odolnost je
lepsi zejména z diivodu vyrazné mensiho mnozstvi Ca obsazeného v jejich struktufe, ktery je
nejvice napadan piisobenim jak kyselin, tak siranti v ptipadé PC.

ETAPA IV

9 ALKALICKA AKTIVACE CIHELNYCH STREPU

K aktivaci byly pouZity cihelné stiepy, které vznikaji jako odpad pii vyrobé cihlarského
zbozi. Konkrétné byly pouZity mleté cihelné stiepy (dale jen CM), vznikajici z nedodélki
jako odpad pii vyrob& palené stiesni krytiny v zdvodé TONDACH s.r.o. ve Slapanicich
acihelny prach (déale jen PH), vznikajici pfi brouseni ptfesnych cihel v zdvod¢ HELUZ
cihlafsky prumysl, v. o. s. v Hevliné. Dale byla pro aktivaci a vyrobu geopolymerii pouzita
mleta antuka (dale jen AM) od firmy CIVAS s.r.0., vyrabéna z odpada vnikajicich pfi vyrobé
cihlarskych prvki, pfi demolicich budov z plnych pélenych cihel a pii rekonstrukcich stfech
S palenou stfesni krytinou.

Vétsina cihlafskych produkti je vyrdbéna palenim z cihlafskych zemin, které jsou
tvofeny prevazné hlinitokfemicitany. Pravé jejich obsah ve vstupni suroviné je zékladnim
pfedpokladem pro pouziti alkalické aktivace pro vyrobu geopolymert z téchto surovin.
Zeminy obsahuji jilové minerdly, které se fadi mezi vrstevnaté aluminosilikaty, jez maji
schopnost s vodou vytvaret tvarné tésto. Kromé jilovych minerald mohou zeminy obsahovat
I jiné mineraly, napf. krystalické i nekrystalické modifikace SiO,, Zivce, zeolity, uhliitany,
oxidy nebo hydroxidy zeleza a hliniku, nekrystalické jilové minerdly ze skupiny alofanu
a organické piimési [44] Pii vypalu dochazi diky ptsobeni vysoké teploty ke zvySené
pohyblivosti atomu, diftzi, modifikaénim pifeménam, rekrystalizaci, tvorbé taveniny
a chemické reakci mezi oxidy SiO, Al;O3 piipadné CaO a tvorbé jejich stabilnich slouc¢enin
pfevazné mullitu. Palené cihly a stfes$ni tasky se vSak pali pfi pomérné nizkych teplotach, jiz
okolo 850 °C. Nizsi teplota vypalu zptsobi, ze stabilni mullit se ve stfepu nevytvofi, jily se
preméni na amorfni bezvodé slouceniny, které davaji pfedpoklad moznosti alkalické aktivace.
Reakce s aktivatorem umozni rozpousténi téchto metastabilnich (nekrystalickych, amorfnich)
fazi obsazenych ve sttepu v siln¢ zésaditém prostiedi a naslednou tvorbu pevné struktury.

Keramické suroviny vypélené na teplotu 800 az 900 °C ziskavaji také pucolanovou
aktivitu, kdy po vypalu obsahuje cihelny stfep dehydroxylované hlinitokiemicitany. Tyto
slouceniny reaguji s hydroxidem vapenatym a vodou za vniku hydratovanych kiemicitanti
vapenatych, které tuhnou a tvrdnou a jsou stalé i pod vodou [44]. V piipad¢ alkalické aktivace
cihlafskych surovin sodnymi aktivatory budou béhem geopolymeracni reakce vznikat jiné
slouCeniny nez pii reakci pucolanu s hydroxidem vapenatym. Vysledné vlastnosti vzniklych
geopolymert budou zaviset na reaktivité dané cihlaiské suroviny s alkalickym aktivatorem,
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jejiz reaktivita bude zaviset na teploté vypalu, chemickém a mineralogickém sloZeni primarni
suroviny a na velikosti ¢astic.

9.1 Alkalicka aktivace mletych cihelnych stiepii TONDACH

Jako surovina pro piipravu geopolymert byly pouzity mleté cihelné sttepy (CM),
vznikajici jako odpad pii vyrobé stfeSnich taSek. Mleti stiepli bylo provedeno v kulovém
mlyné. Zakladni charakteristiky CM jsou uvedeny v kap. 6.5.

Pro aktivaci byly pouzity tfi roztoky aktivatoru se silikaitovym modulem Mg = 1,0; 1,3
a 1,6. Davka aktivatoru byla v tomto pokusu zvolena 25 % hm. z hmotnosti CM. K CM bylo
piidano ptislusné mnozstvi aktivatoru a voda a smés byla dikladné zamichéna v laboratorni
michacce pro vytvoreni homogenni smési vhodné konzistence pro vyrobu zkuSebnich téles.
Nasledovalo ulozeni smési do forem. Tuhnuti a tvrdnuti smési probihalo v laboratornich
podminkach (teplota 21+1°C; relativni vlhkost 45+5%). SloZeni smési pro vyrobu zkusebnich
téles je uvedeno v tab. 41.

Tab. 41  Slozeni smési pro vyrobu zkuSebnich téles aktivaci mletych strepii TONDACH

Hydroxid Pfidana  Vodni Silik.

Smés  Popilek \:l)((li;u sodny voda soucinitel modul
NaOH H,O w M,
ozn. [g] [g] [g] [g] [-1* []
CM 1,0 156,0 19,0 110 0,29 1,0
CM 13 700 167,8 7,3 115 0,30 1,3
CM 1,6 175,0 0,0 118 0,31 1,6

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,O (H,0 ve vodnim skie + H,O pridavand) | CM

Vodni soudinitel rostl s rostouci hodnotou silikatového modulu M roztoku aktivatoru.
Pti niz§i hodnoté Mg pisobi piidavek NaOH c¢astecné jako ,,plastifikator. Nicméné, bylo
nutné piidavat do vSech smési pomérné velké mnozstvi vody pro vytvofeni zpracovatelné
smési. Vys$§i mnozstvi pfidavané vody bylo ziejmé zpisobeno pomérné vysokou jemnosti
mletych stieptl a také vysokou nasakavosti, kterou maji cihlarské vyrobky.

Konzistence Cerstvych smési byla orientaéné meéfena na stfdsacim stolku pro méteni
konzistence Cerstvé malty. U vSech tfech smési bylo naméfeno rozliti po patnacti setfesenich
métené ve dvou na sebe kolmych smérech, v rozmezi 184 — 187 mm.

Pevnosti v tlaku, vtahu za ohybu, objemové hmotnosti a smr§téni starnutim jsou
uvedeny v tab. 42. Zavislost vyvoje pevnosti zkuSebnich téles cihelnych geopolymerti na
hodnoté¢ silikatového modulu M; roztoku aktivatoru je znazornéna na obr. 81 a 82.

Tab. 42  Viastnosti zkusebnich téles geopolymerii pripravenych aktivaci CM

Smés Pevnost v tahu za ohybu Pevnost v tlaku Objemova Smrsténi
[MPa] [MPa] hmotnost starnutim
ozn. 7d 28d 90d 360d 7d 28d  90d 360d [kg/m’] [%]
CM10 42 6,2 106 118 146 223 49,0 60,1 1685 6,7
CM13 45 6,3 109 132 213 295 381 455 1672 4,8

cmMi16 38 83 81 96 184 324 342 39 1643 3,9
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Pevnost v tahu za ohybu[MPa]

CM1,0 CM1,3 CM1,6
7 denni = 28denni m90denni ® 360 denni

Obr. 81 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkusebnich téles z CM na hodnoté Ms aktivatoru
a stari vzorkii

Nejvyssi pevnost vtahu za ohybu mély vzorky aktivované roztokem aktivatoru
M = 1,3. Jejich pevnost vtahu byla po 360 dnech ulozeni v laboratornich podminkach

Cv v

vzorky CM 1,6 aktivované roztokem o Mg = 1,6.

Pevnost v tlaku [MPa]

CM1,0 CM1,3 CM1,6

7 denni © 28denni m90denni m 360 denni

Obr. 82 Zavislost pevnosti v tlaku zkusebnich téles z CM na hodnoté M aktivatoru a stari
vzorkii

Nejvyssi naméfend pevnost byla u vzorki CM 1,0 aktivované roztokem aktivatoru
Ms = 1,0. Jejich pevnost byla po 360 dnech uloZeni v laboratornich podminkéach 60,1 MPa.
S rostouci hodnotou M pevnost vzork klesala. Jak je vidét, pevnost rostla se stafim vzorkd,
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a to dokonce 1 mezi 90. a 360. dnem uloZeni, coz ukazuje, ze geopolymerizacni reakce
atvorba pevné struktury probiha v dlouhém c¢asovém intervalu. Podobny trend byl
zaznamenan i u popilkovych geopolymert a geopolymert ptipravenych aktivaci metakaolinu.

Vyvoj pevnosti cihelnych geopolymerli mél podobny priibéh jako u aktivace popilku,
kdy nejvyssi pevnost byla také dosazena u vzorkl aktivovanych roztokem aktivatoru
0 Ms = 1,0. Tato hodnota se opét ukéazala jako nejlepSi pro dosazeni pomérné vysokych
pevnosti vzniklych geopolymert.

Objemova hmotnost a smrsténi zkuSebnich vzorkll klesaly s rostouci hodnotou Mg
a korespondovaly s naméfenymi pevnostmi.

Na vzorcich CM 1,0, které dosahly nejlepsich mechanickych vlastnosti, byla studovana
mikrostruktura rastrovacim elektronovym mikroskopem. Snimky z REM jsou znazornény na
obr. 85. Provadéla se také analyza vzorki XRD difrakéni analyzou. XRD analyza byla
provedena jak na neaktivované suroving, tak na geopolymeru, aby bylo mozné stanovit
rozdily v mineralogickém sloZeni téchto materiali. Difraktogram z XRD analyzy provedené
na cihelném geopolymeru CM 1,0 je v pfiloze €. 11. Srovnani difraktogramu neaktivovanych
mletych stepti a difraktogramu geopolymeru z nich pfipraveném je uvedeno v ptiloze ¢. 12.

Na snimcich z REM (obr. 83) je vidét, Ze struktura vzorku je pomérné hutna s nizkou
porovitosti. Ve struktufe jsou dale viditelné nezreagované ¢astice pomletych cihelnych stiept,
které jsou obklopeny geopolymernim pojivem tvoifenym produkty vzniklymi pii reakci mezi
surovinou a aktivatorem béhem aktivace.

4 ) . 2 B . 1 . %

SEM MAG: 500 x SEM MAG: 1000 x
HV: 30.00 kv DATE: 02/23/10 200 um Vega ©Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 100 um Vega ©@Tescan
VAC: HiVac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu

CM 1,0 zvétseno 500x CM 1,0 zvétSeno 1000x




Prakticka dast 130

“ A Y e .
SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector
HV: 30.00 kv DATE: 02/23/10 50 um Vega ©Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu

CM 1,0 zvétSeno 2000x CM 1,0 zvétSeno 5000x

Obr. 83  Snimky z REM aktivovanych mletych stiepit TONDACH (CM)

Z XRD analyzy bylo zjisténo, ze hlavni rozdil mezi aktivovanym vzorkem a pavodni
surovinou je, ze ve vzorku cihelného geopolymeru je pfitomno vyrazné¢ niz§i mnozstvi
illitu/muskovitu, coz ukazuje na reakci téchto slozek s alkalickym aktivatorem a tvorbu
geopolymernich produktii. Jind vyraznd zména v mineralogickém slozeni nebyla
identifikovana. V pfiloze €. 12, kde jsou srovnany difraktogramy neaktivovanych mletych
stiepll a geopolymeru z nich pfipravenych, je vSak v rozmezi mezi 28 — 30 ° 20 pozorovatelna
zména v prubchu kiivky difraktogramu a je zde patrny nartst ,,pozadi“ difraktogramu, coz je
mozné piisoudit charakteristickému ,,piku‘ odpovidajicimu geopolymernim strukturam. Tento
nevyrazny pik, nebo spiSe difuzni pas, byl pozorovéan i v pfipadé geopolymeru na bazi
metakaolinu v kapitole 7.2. a je uveden i vfadé zahrani¢nich publikaci zabyvajicich se
studiem geopolymernich materialt [6, 31, 33, 72, 87].

9.2 Alkalicka aktivace cihelného prachu z brouseni cihel HELUZ

Jako dalsi cihlafskou surovinou pouzitou pro pfipravu geopolymert byl cihelny prach
(PH) z brouseni cihel. Tato surovina nebyla dale upravovana, byla ptimo pouzita na vyrobu
geopolymert. Zakladni charakteristiky PH jsou uvedeny v kap. 6.6.

Pro aktivaci byly pouzity tfi roztoky aktivatoru se silikdtovym modulem M= 1,0; 1,3
a 1,6. Davka aktivatoru byla 25 % hm. z hmotnosti PH. Pfiprava Cerstvych smési, vyroba
zkusebnich téles, ulozeni i méfeni vlastnosti zkuSebnich téles bylo shodné s experimentem
uvedenym v kap. 9.1. SloZeni smési pro vyrobu zkuSebnich téles je uvedeno v tab. 43.
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Tab. 43  Slozeni smési pro vyrobu geopolymeru z prachu z brouseni cihel HELUZ

Hydroxid Pri A i ilik.
Cihelny  Vodni ydroxid Pridana  Vodni S

Smé orach sklo sodny voda soucinitel modul
NaOH H,O w Mq
ozn. [g] [g] [g] [g] [-1* []
PH 1,0 223,0 27,0 169 0,30 1,0
PH 1,3 1000 239,6 10,4 171 0,31 1,3
PH 1,6 250,0 0,0 173 0,32 1,6

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,O (H,0 ve vodnim skie + H,O priddvand) | PH

Vodni soucinitel rostl s rostouci hodnotou silikatového modulu roztoku aktivatoru M.
Pro niz$i hodnotu Ms je k vodnimu sklu pfidavan hydroxid sodny. Vétsi davka hydroxidu
pfidavana do roztoku zpusobi, ze smés je lépe zpracovatelnd, coz umoznilo snizeni mnoZzstvi
ptidavané vody pro vytvotfeni vhodné konzistence Cerstvé smési. Konzistence byla orientaéné
meéfena na stidsacim stolku pro métfeni konzistence Cerstvé malty. U vSech tfech smési bylo
naméfeno rozliti po patndcti setfesenich, méfené ve dvou na sebe kolmych smérech, opét cca
185 mm.

Pevnosti v tlaku, vtahu za ohybu, objemové hmotnosti a smrsténi starnutim jsou
uvedeny vtab. 44. Zavislost vyvoje pevnosti zkuSebnich téles na hodnoté silikatového
modulu M roztoku aktivatoru a stati vzorki je znazornéna na obr. 84 a 85.

Tab. 44  Viastnosti zkuSebnich téles pripravenych aktivaci PH riznymi aktivatory

Sms Pevnost v tahu za ohybu Pevnost v tlaku Objemova Smrsténi
[MPa] [MPa] hmotnost starnutim

ozn. 7d 28d  90d 360d 7d 28d  90d 360d [kg/m’] [%0]
PH 1,0 1,8 6,3 125 138 6,7 21,8 413 48,6 1721 4,4
PH 1,3 2,3 79 111 114 84 26,0 365 539 1689 4,4
PH 1,6 2,8 6,3 8.2 83 119 245 356 381 1632 3,6
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Obr. 84 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkusebnich téles z PH na hodnoté Ms aktivatoru
a stari vzorku
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Nejvyssi pevnost vtahu za ohybu mély vzorky aktivované roztokem aktivatoru
0 Ms = 1,0. Pevnost v tahu za ohybu byla po 180 dnech uloZeni v laboratornich podminkach
13,8 MPa. S rostouci hodnotou Ms pevnost zkuSebnich téles klesala.
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Obr. 85 Zavislost pevnosti v tlaku zkusebnich téles z PH na hodnoté Ms aktivitoru a stdari
vzorkii

Nejvyssi naméfend pevnost byla u vzorktt PH 1,3 aktivovanych roztokem aktivatoru
M; = 1,3, po 180 dnech uloZeni v laboratornich podminkéch byla 53,9 MPa. Vzorky PH 1,0
mely pevnost nepatrné niz$i a vyrazn€ji niz§i hodnota pevnosti v tlaku byla naméfena
u vzorka PH 1,6. Jak je vidét z obr. 84 a 85, pevnost rostla se statim vzorkd, a to dokonce
i mezi 28. a 180. dnem uloZeni, coz ukazuje, ze geopolymerizacni reakce probiha v dlouhém
casovém intervalu. Pevnosti mély podobny pribéh jako u aktivace popilku a mletych
cihelnych stfepti, ale u prachu zbrouSeni cihel se ukéazalo, ze nejlepSich vysledka
mechanickych vlastnosti dosahly vzorky PH 1,3, tedy ty, které byly aktivované roztokem
aktivatoru Mg = 1,3 na rozdil od popilku a CM, kdy bylo dosazeno nejvysSich hodnot pevnosti
pfi hodnoté Ms = 1,0. Je tedy moZné fici, Ze kazda surovina vyzaduje jiné vlastnosti aktivatoru
pro dosaZeni nejvysSich pevnosti vzniklych geopolymeri.

Objemova hmotnost zkuSebnich vzorku klesala s rostouci hodnotou M. Smrsténi pfi
starnuti bylo nejvétsi pro vzorky PH 1,0 a PH 1,3, které vykazovaly stejné smrsténi, a to
4,4 % po 180 dnech uloZeni. Vzorky PH 1,6 mély smrSténi niZsi, a to 3,6 %.

Na vzorcich PH 1,3, které dosahly nejlepSich mechanickych vlastnosti, byla provedena
analyza vzorkli pomoci XRD analyzy. XRD analyza byla provedena jak na neaktivované
suroving, tak 1 na geopolymeru pfipraveném alkalickou aktivaci cihelného prachu, aby bylo
mozné stanovit rozdily v mineralogickém sloZeni téchto materiali. Difraktogramy ziskané
z XRD analyzy jsou uvedeny v piiloze ¢. 13 a srovnani difraktogrami je uvedeno v ptiloze
¢. 14.

Z XRD analyzy bylo zjisténo, Ze hlavni rozdil mezi aktivovanym vzorkem a plvodni
surovinou je, ze v aktivovaném vzorku je pfitomno vyrazné niz8§i mnozstvi illitu/muskovitu,
coz bylo pozorovéno 1 v pfipadé¢ geopolymeru na bazi metakaolinu a mletych stifepl
TONDACH. Jina dal§i vyraznd zména v mineralogickém slozeni nebyla identifikovéna.



Prakticka ¢ast 133

V ptipad¢ aktivace prachu z brouseni cihel nebyla pozorovana témét zaddnd zména mezi

28 — 30 ° (20) na rozdil od geopolymert z metakaolinu a mletych stiept TONDACH.
Geopolymer byl podroben také studiu mikrostruktury rastrovacim elektronovym

mikroskopem. Snimky mikrostruktury geopolymeru PH 1,0 a 1,6 jsou na obr. 86.
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Obr.86 Snimky z REM cihelného geopolymeru pripraveného aktivaci prachu z brouseni

cihel HELUZ.

Na obrazku mikrostruktury cihelného geopolymeru jsou viditelnd nezreagovana zrna
puvodniho cihelného prachu, kterd jsou obklopena a spojena geopolymernimi produkty
tvoticimi pojivo. Geopolymer ma pomérné hutnou strukturu.

Na zaklad€¢ ziskanych vysledkli lze konstatovat, ze lze z prachu vznikajiciho pfi
brousSeni cihel HELUZ pfipravit aktivaci s alkalickym aktivatorem geopolymer Cervené barvy,
vykazujici pomérné dobré mechanické vlastnosti.

9.3 Alkalicka aktivace mleté antuky CS1

Treti cihlafskou surovinou pro aktivaci byla pouzita antuka (dale jen AM), a to
nejjemnéjsi frakce oznacend jako CS1. Ackoliv se jednd o prachovou antuku, byla pted
aktivaci upravovana mletim z divodu pomérné¢ velkého mnozstvi hrubsich castic. Mleti bylo
provedeno v laboratornim kulovém mlyné. Charakteristické vlastnosti AM jsou uvedeny
v kap. 6.7.

Aktivace a postup experimentu byl shodny jako v kap. 9.1. Slozeni smési pro vyrobu
zkusebnich téles je uvedeno v tab. 45.
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Tab. 45 Slozeni smési pro vyrobu geopolymeru z mleté antuky CIVAS

Mlets Vodni Hydroxid P#idana  Vodni Silik.

Smé antuka sklo sodny voda soucinitel modul
NaOH H,O w M,
ozn. [g] [g] [g] [g] [-1* []
AM 1,0 223,0 27,0 192 0,32 1,0
AM 1,3 1000 239,6 10,4 195 0,33 1,3
AM 1,6 250,0 0,0 198 0,34 1,6

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,0 (H,0 ve vodnim skle + H,O pridavand) [ AM

Vodni soucinitel rostl s rostouci hodnotou M;s roztoku aktivatoru, chovani Cerstvych
smési bylo podobné, jaké bylo zaznamendno pii aktivaci mletych cihelnych stiepi
TONDACH a cihelného prachu z brouseni cihel HELUZ. Konzistence byla méfena na
stidasacim stolku, tak jako u predchozich pokust. V ptipadé¢ AM bylo zaliti Cerstvych smési po
patndcti setfesenich od 172 — 175 mm. I pfes vétsi pridavek vody a vyssi vodni soucinitel bylo
rozliti smési mensi nez v piipadé¢ CM a PH. To bylo zplisobeno vysokou jemnosti mleté
antuky a jeji nasakavosti.

Pevnosti v tlaku, vtahu za ohybu, objemové hmotnosti a smr§téni starnutim jsou
uvedeny v tab. 46. Zavislost vyvoje pevnosti zkuSebnich téles na hodnoté silikatového
modulu M; roztoku aktivatoru a stafi vzorku je znazornéna na obr. 87 a 88.

Nejvyssi pevnost vtahu za ohybu mély vzorky aktivované roztokem aktivatoru
0 Mg = 1,3. Jejich pevnost v tahu byla po 360 dnech ulozeni v laboratornich podminkach
7,9 MPa. Témér srovnatelnou pevnost mély i vzorky AM 1,0 aktivované roztokem aktivatoru
Ms = 1,0. Vyrazn¢ nizs8i pevnost mely vzorky AM 1,6.

Tab. 46  Viastnosti zkuSebnich téles pripravenych aktivaci AM riznymi aktivatory

Sms Pevnost v tahu za ohybu Pevnost v tlaku Objemova Smrsténi
[MPa] [MPa] hmotnost starnutim
ozn. 7d 28d 90d 360d 7d 28d 90d 360d [kg/m’] [%]
AM10 17 4,7 5,6 7,4 58 13,7 224 275 1667 3,2
AM13 21 44 7,0 7,9 6,4 144 248 298 1640 3,0

AM16 13 50 58 56 49 140 193 221 1579 2,1
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Obr. 87  Zavislost pevnosti v tahu za ohybu zkusebnich téles z AM na hodnoté M aktivatoru
a stari vzorkii

Pevnost v tlaku zkusebnich téles korespondovala s pevnosti v tahu za ohybu. Nejvyssi
naméfend pevnost byla u vzorki AM 1,3 aktivovanych roztokem aktivatoru
M; = 1,3. Jejich pevnost byla po 360 dnech ulozeni v laboratornich podminkach 29,8 MPa.
Vzorky AM 1,0 mély pevnost nepatrné nizsi a vyrazngji nizsi hodnota pevnosti v tlaku byla
naméfena u vzorki AM 1,6. Stejné chovani bylo zaznamenano i pii aktivaci prachu
z brouseni cihel HELUZ. Pevnosti vzniklych geopolymeri pfipravenych aktivaci mleté
antuky byly ve srovnani s geopolymery pfipravenymi aktivaci CM a prachu PH vyrazn¢ nizsi.
Dlvodem vyrazné nizSich dosaZenych pevnosti vzniklych geopolymert je zfejm& mensi
reaktivita antuky s alkalickym aktivatorem. Dal§i moznou pfi¢inou niz§ich pevnosti
zkusebnich téles mohl byt vyssi vodni soucinitel souvisejici s vyssi davkou ptridavané vody
nutné pro dosazeni vhodné konzistence Cerstvé smési potiebné pro piipravu zkusebnich téles.
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Obr. 88 Zavislost pevnosti v tlaku zkuSebnich téles z AM na hodnoté Ms aktivatoru a stari
vzorki
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Vysledky ukazaly, ze geopolymery ptipravené aktivaci AM dosahovaly ve srovnani
s geopolymery piipravenymi aktivaci CM a PH nizSich pevnosti v tlaku, ptiblizné¢ 30 MPa.
Niz§i dosazena pevnost zkuSebnich téles z AM muize byt do urc¢ité miry zpisobena tim, Ze
antuka se vyrabi zejména ze starych palenych cihel a stfesnich krytin, které se vyrab¢ly pied
100 a vice lety, kdy vypal téchto cihlarskych prvki probihal za vyssich teplot a podminek, nez
pii jakych se pali cihlafské prvky v dnesni dobé, jako je tomu pravé u CM a PH. Vzhledem
k vyssi teploté vypalu starych palenych cihel a stie$nich tasek jsou v antuce pfitomny ve vétsi
mife stabilni krystalické slouceniny vzniklé¢ pii vypalu, které s alkalickym aktivatorem
nereaguji, nebo je reakce do znacné miry omezena.

ETAPAV

10 GEOPOLYMERY SE SMESNYMI POJIVY

10.1 Piiprava geopolymeru ze smési popilku Chvaletice a metakaolinu
Mefisto K05

Ve snaze zlepSit mechanické vlastnosti popilkového geopolymeru bylo pfistoupeno
k jeho modifikaci ptidavkem metakaolinu. Experiment spocival v ptipravé zkusebnich téles
z popilku CH s ptidavkem metakaolinu K05 (dale oznaceni M). Metakaolin tvofil ndhradu 10,
20 a 30 % hm. z hmotnosti popilku CH. Smés CH a M byla aktivovana roztokem aktivatoru o
silikatovém modulu M; = 1,0, protoze tato hodnota M ddvala nejvyssi pevnosti geopolymert
ptipravenych aktivaci popilku CH. Slozeni smési pro vyrobu zkusebnich téles je uvedeno
v tab. 47. Na zkusebnich télesech byly stanoveny mechanické vlastnosti po 7 a 28 dnech
ulozeni v laboratornich podminkach (teplota 21+1°C; relativni vlhkost 45+5%). Oznaceni
smési v tabulkach a v grafech bylo zkratkou CHM. Referen¢ni smés tvorena pouze popilkem
CH byla oznacena jako CH ref.

S rostoucim mnozstvim ptidavaného metakaolinu bylo nutné do smési piidavat veétsi
mnozstvi vody diky jeho vysoké jemnosti a jeho reologickym vlastnostem, aby bylo dosazeno
vhodné konzistence Cerstvé smési pro vytvoreni zkuSebnich téles. Z tohoto divodu se vodni
soucinitel pohyboval v rozmezi w = 0,24 — 0,33. Mnozstvi aktivatoru bylo pro vSechny smési
stejné, a to 30 % hm.

Tab. 47  Slozeni smési pro vyrobu zkuSebnich téles ze smési popilku CH a metakaolinu

Vodni Hydroxid Pridana  Vodni Silik.

Smés  Popilek Metakaolin sklo sodny voda soucinitel modul
NaOH H,O w M
ozn. [g] [g] [g] [g] [g] [-1* []
CHM 1 630 70 (10%) 80 0,26
CHM 2 560 140 (20%) 1 100 0,29 Lo
CHM 3 490 210 (30%) 128 0,33 '
CH ref. 700 0 (0%) 67 0,24

*Vodni sou¢initel je dan pomérem H,0 (H,O ve vodnim skle + H,O pridavand) | CH+M
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Hodnoty pevnosti v tlaku, vtahu za ohybu a objemové hmotnosti jsou uvedeny
v tab. 48. Zavislost vyvoje pevnosti zkuSebnich téles na mnozstvi metakaolinu ve smési je

znazornéna na obr. 89 a 90.

Tab. 48 Vlastnosti zkusebnich téles pripravenych aktivaci smési popilku CH a metakaolinu

Smis Pevnostvtahuza  Pevnostvtlaku Objemova
ohybu [MPa] [MPa] hmotnost
ozn.  7denni 28denni  7denni 28denni [kg/m?]
CHM 1 7,8 11,5 45,1 70,1 1752
CHM 2 9,3 10,5 42,2 51,8 1751
CHM 3 6,7 7,9 32,1 29,7 1707
CH ref. 2,8 11,5 14,1 58,1 1688
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Obr.89 Pevnost vtahu za ohybu zkusSebnich téles pripravenych aktivaci popilku CH a

metakaolinu
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Obr. 90 Pevnost Vv tlaku zkusebnich téles pripravenych aktivaci popilku CH a metakaolinu
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Vysledky pevnosti v tahu za ohybu a tlaku stanovené na vzorcich pfipravenych ze smési
popilku a metakaolinu ukazuji, ze ndhrada 10 % hm. popilku metakaolinem pozitivné
ovlivnila vysledné pevnosti zkuSebnich téles ve srovnani s referencnim vzorkem obsahujicim
pouze popilek CH. Pevnost v tlaku zkusebnich vzorka s piidavkem 10 % hmot. M vzrostla
zhruba o0 10 MPa a dosahovala hodnoty 70 MPa, pevnost v tahu za ohybu zkuSebnich byla
11,5 MPa. Ptidavek vétsi jak 10 % hmot. metakaolinu mé¢l za nasledek sniZeni pevnosti
zkusSebnich vzorkl. Snizeni pevnosti mize byt pravdépodobné zplisobeno nedostatkem
aktivatoru potiebného na aktivaci metakaolinu, ktery vyzaduje jednak vyssi davku aktivatoru,
ale také jinou hodnotu silikdtového modulu Mg vhodnéjsi pro jeho aktivaci. Dal$i mozna
pti¢ina snizeni pevnosti pii vétsim piidavku metakaolinu je jeho jemnost a jeho reologické
chovani v Cerstvé smési. Do smési bylo tieba ptidat vétsi mnozstvi vody nez do smesi tvorené
pouze popilkem nebo smési, kde bylo pouze 10 % hm. metakaolinu. Voda, které se v piipad¢
smési CHM3 muselo oproti smési referencni piidavat téméf o polovinu vice, byla pfi¢inou
vytvoteni porovitéjsi struktury, a to melo za nasledek pokles pevnosti zkusSebni téles, podobné
jako je tomu v ptipad¢ portlandského cementu.

Na zakladé¢ ziskanych vysledkii bylo zjiSténo, Ze jako nejlepsi ze zkousSenych ptidavki
metakaolinu se jevi davka 10 % hm. Pfi tomto obsahu metakaolinu ve smési doslo k navyseni
pevnosti vzniklych geopolymert. Zaroven metakaolin vyrazné ovlivnil pocatecni 7denni
pevnosti, jak lze vidét na obr. 89 a 90, kdy ve srovnani s referenénim popilkovym vzorkem
doslo v ptipadé geopolymeru CHMI1 téméf k trojnasobnému narustu pevnosti, a to jak
pevnosti v tlaku, tak i vtahu za ohybu. Vyuziti ptidavku metakaolinu k popilku pfi jeho
aktivaci, a to i vdavce do 10 % hm., vyrazn¢ urychluje prub&éh geopolymeriza¢ni reakce,
¢ehoz by bylo mozné vyuzit zejména k odstranéni vyrazn¢ pomalejSiho narGistu pevnosti
Vv ptipadé aktivace samotného popilku. Rychlejsiho nartstu pevnosti by bylo mozné vyuzit
napf. u ptipadné vyroby prefabrikovanych prvka z popilkovych geopolymert, kde je kladen
diraz na rychlou obratkovost forem a je tedy nutné odformovani v co mozna nejkrat$im Case.
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10.2 Priprava geopolymeru aktivaci smési popilku Chvaletice a mletych
cihelnych stifepii TONDACH

V tomto pokusu byly navrzeny dvé zékladni smési, které byly povazovany za
referen¢ni. Prvni byla tvofena pouze popilkem Chvaletice a druha byla tvofena pouze mletym
cihelnym stfepem. Ob¢ smeési byly aktivovany roztokem aktivatoru o silikdtovém modulu
M:=1,0 v davce 25 % hm. Déle byly pfipraveny tfi dalsi smési, které byly tvofeny kombinaci
popilku a mleté cihly, kdy pomér CH/CM se ménil s krokem po 25 % hm. SloZeni smési je
uvedeno v tab. 49.

Tab. 49  Slozeni smési pro vyrobu geopolymerii ze smési popilku CH a CM mletych
cihelnych strepu TONDACH.

Mieté | Hydroxid Pfidani Vodni  Silik, oA
. , N Vodni h v .
Smés  Popilek  stiepy sklo sodny voda soucinitel modul tFasaci
TONDACH NaOH  H,0 w M, Cacadm

stolku

ozn. [9] [9] [9] [9] [9] [[1* [-] [mm]
CH 700 0 78 0,24 190
CHCM1 525 175 82 0,25 193
CHCM2 350 350 156 19 84 0,25 1,0 186
CHCM3 175 525 94 0,26 176
CM 0 700 110 0,29 140

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,O (H,0 ve vodnim skie + H,O pridavand) | CH+CM

Vyroba zkusebnich téles byla shodna s pfedchozimi experimenty. Tuhnuti a tvrdnuti
smési probihalo v laboratornich podminkach (teplota 21+1°C; relativni vlhkost 45+5%).
Konzistence se orientatné¢ méfila na stfasacim stolku. Rozliti klesalo s rostouci davkou
mletych stiepti, které zhorSovaly konzistenci vzhledem k jejich nasakavosti.

Zkusebni télesa byla po 7, 28 a 90 dnech ulozeni podrobena stanoveni pevnosti v tlaku
a Vv tahu za ohybu. Ddle byla stanovena objemova hmotnost a smrsténi geopolymertt po 90
dnech uloZeni. Zjisténé hodnoty jsou uvedeny v tab. 50 a znazornény na obr. 91 a 92.

Tab. 50 Vlastnosti geopolymerii pripravenych aktivaci smési CH a CM

Smis Pevnost v tahu za Pevnost v tlaku Objemova Smr$téni
ohybu [MPa] [MPa] hmotnost starnutim
ozn. 7d 28d  90d 7d 28d 90d  [kg/m’] [%]
CH 4.4 106 159 10,6 440 66,0 1657 19
CHCM1 6,7 139 157 255 479 599 1684 2,6
CHCM2 7,7 11,8 131 27,1 50,1 555 1705 3,8
CHCM3 6,2 82 103 239 40,3 488 1708 4,0

CM 4,2 56 106 224 398 60,1 1685 5,7
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Obr. 91 Pevnost v tahu za ohybu geopolymerii pripravenych ze smési CH a CM
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Obr. 92  Pevnost v tlaku geopolymerii pripravenych ze smeési CH a CM

Z namé&fenych hodnot na obrazcich 91 a 92 je zfejmé, Ze nejlepSich mechanickych
vlastnosti dosahly vzorky pfipravené aktivaci samotného popilku. Pii kombinaci téchto dvou
surovin, kdy pomér popilku k mletym stfepim se ménil v rozmezi 75 % hmot. PCH/25 %
hmot. CM; 50 % hmot. PCH/50 % hmot. CM a 25 % hmot. PCH/75% hmot. CM, dochézelo
k mirnému zhorSovani pevnosti zkusebnich téles s rostoucim mnozstvim mletych cihelnych
stteptl.
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Xu a van Deventer v roce 2002b aktivovali smési kaolinitu, albitu a popilku roztokem
alkalického kiemicitanu. Zjistili, Ze pevnéj$i geopolymerni produkty vznikaji Vv ptipadé
aktivace jedné suroviny nez U kombinovanych smési dvou ze tiéi surovin. Tento jev byl
ptipsan rozdilnému vlivu téchto surovin na vysledny produkt: rychle solidifikujici rozpustné
komponenty obsazené v popilku pfispivaly k pocate¢ni pevnosti [39], albit se v aktivacnim
roztoku rozpousti relativné malo, ale diky jeho vysoké pevnosti plnil roli jako plnivo v téchto
produktech, a kaolinit reagoval pomalu, ale dosahoval vysoké kone¢né pevnosti [40].
Podobny efekt byl pozorovan po ptidani zirkonu do geopolymerniho systému [42].

Z namé&fenych hodnot je patrné, ze pocatecni (7denni) pevnosti vzorkt pfipravenych
pouze aktivaci CM ¢i vzorkd kombinovanych s popilkem vykazovaly vyrazné vyssi pevnost
Vv tlaku ve srovnani se referen¢nimi vzorky vyrobenymi pouze z popilku. S postupem casu se
tento rozdil v pevnostech smazava. Z poznatkid ziskanych z tohoto experimentu lze fici, Ze je
mozné kombinovat tyto dvé suroviny a pfipravit z nich geopolymer vykazujici dobré
mechanické vlastnosti. Dalsi vyhodou kombinace téchto surovin je moznost ovlivnit
barevnost vzniklého geopolymeru v zavislosti na davce mletych cihelnych stiepd. Barevnost
vzniklych popilko-cihelnych geopolymert je mozné vidét na obr. 93.

PopilekChvaletice +  Cihla mleta

100% 0%

Obr. 93  Foto vzorkii popilko-cihelnych geopolymerii pripravenych aktivaci PCH a CM.
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Obr. 94  Vysledky rtutové porozimetrie geopolymeri pripravenych aktivaci smesi CH a CM

U vysledku rtutové porozimetrie (obr. 94) provadéné na referencnich geopolymerech
i geopolymerech pfipravenych aktivaci smési popilku Chvaletice a mletych cihelnych stfept
TONDACH je patrné, Ze popilkovy geopolymer ma nejvétsi objem pora v rozmezi 1 — 0,8um
a 0,05 — 0,01um, zatimco geopolymer pfipraveny aktivaci mletych stfepti ma nejvétsi objem
poru v intervalu 0,1 — 0,02um. V ptipadé kombinace obou surovin doslo ke zméné distribuce
port ve vysledném popilko-cihelném geopolymeru. Pory byly distribuovany v intervalu
pfiblizn€ 0,09 — 0,01 um a vzorky vykazovaly nepatrn€ vétsi celkovy objem porti ve srovnani
s referen¢nimi popilkovymi a cihelnymi geopolymery.

Popilko-cihelné geopolymery byly podrobeny studiu mikrostruktury pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie. Snimky mikrostruktury jednotlivych geopolymert jsou znazornény
na obrazcich 95 az 97.

Na obr. 95 jsou snimky geopolymeru piipraveného aktivaci smési tvoiené 75 % popilku
a 25 % mletych stiepii (ozn. CHCM1). Struktura vzorkd ze smési CHCMI1 je pomérné
kompaktni a malo porovita. Vzhledem Kk vétsimu mnozstvi popilku obsazenému V této smeési
jsou ve struktufe patrna nezreagovana kulovita zrna popilku, ktera jsou vzajemné spojena se
zrny mletych cihelnych stfepii pojivem vzniklym béhem procesu alkalické aktivace.
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DET: SE Detector

SEM MAG: 500 x

HV: 30.00 kv
VAC: Hivac

DATE: 02/23/10 200 um
Device: VG2730582CZ

Vega ©Tescan
Centrum dopravniho vyzkumu

'DET: SE Detector
DATE: 02/23/10 100 um
Device: VG2730582CZ

-Vl
SEM MAG: 1.00 kx
HV: 30.00 kV
VAC: Hivac

Vega ©Tescan
Centrum dopravniho vyzkumu

CH75:25 zvétSeno 500x
"" 3 2

DET: SE Detector

% 3
SEM MAG: 2.00 kx

HV: 30.00 kV
VAC: Hivac

DATE: 02/23/10 50 um
Device: VG2730582CZ

Vega ©@Tescan
Centrum dopravniho vyzkumu
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DET: SE Detector
DATE: 02/23/10 20 um
Device: VG2730582CZ

SEM MAG: 5.00 kx
HV: 30.00 kV
VAC: Hivac

Vega ©@Tescan
Centrum dopravniho vyzkumu

CH75:25 zvétSeno 2000x

CH75:25 zvétseno 5000x

Obr. 95  Snimky z REM vzorkii pripravenych aktivaci smési tvorené 75 % hmot. PCH a 25 %

hmot. CM.
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SEM MAG: 500 x DET: SE Detector SEM MAG: 1.00 kx DET: SE Detector
HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 200 um Vega ©Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 100 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu

CHS50:50 zvétSeno 500x

& B

CHS50:50 zvétseno 1000x

¥ N

SEM MAG: 2.0 ki’(‘ DET: SE Detector B ] ; o SEM MAG: 5.00 kx DET: SEDelecior
HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 50 um Vega ©Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 20 um Vega ©@Tescan
VAC: HiVac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
CH50:50 zvétseno 2000x CH50:50 zvétseno 5000x
Obr.96  Snimky z REM vzorkii pripravenych aktivaci smési tvorené z 50 % hmot. CH a 50
% hmot. CM.

Na obr. 96 je mikrostruktura vzorki CHCM2, kdy pomér popilku a mletych stiept byl
50:50, je vidét pomérné¢ hutna struktura vzniklych geopolymerd. Ve struktufe jsou
nezreagovana kulovita zrna popilku i nezreagovana ostrohranni zrna mletych cihelnych
stiepll spojena geopolymernim pojivem vzniklym béhem aktivace. Ve struktufe je ve srovnani
se vzorkem CHCMI1 vétsi mnozstvi port.




Prakticka ¢ast 145

- RN o e 4 |- 3 3 € R
SEM MAG: 500 x DET: SE Detector SEM MAG: 1.00 kx DET: SE Detector
HV: 30.00 kv DATE: 02/23/10 200 um Vega ©Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 100 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
Y Vv
CH25:75 zvétseno 500x CH25:75 zvétSeno 1000x
e ™ Aat 4 >
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L 4 S Bak s ' ¢ S G
SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector L i SEM MAG: 15.00 kx  DET: SE Detector I I T |
HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 50 um Vega ©@Tescan HV: 30.00 kV DATE: 02/23/10 5um Vega ©@Tescan
VAC: Hivac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu VAC: HiVac Device: VG2730582CZ Centrum dopravniho vyzkumu
CH25:75 zvétseno 2000x CH25:75 zvétseno 15000x
Obr. 97  Snimky z REM vzorkii pripravenych aktivaci ze smési tvorené 25 % hmot. CH a 75
% hmot. CM.

Geopolymery ze smési 25 % PCH a 75 % CM maji ve struktufe nezreagovana
ostrohrannd zrna mletych cihelnych stfepii a misty se ve struktufe objevuji kulovitd zrna
popilku. Celkové je struktura pomérné kompaktni bez vétSich poért. P¥i maximalnim zvétSeni
je mozné dobie pozorovat produkty vzniklé béhem alkalické aktivace rozpusténim reaktivnich
Castic obsazenych v suroviné s alkalickym aktivatorem. Ve struktufe jsou viditelné trhliny,
které ziejmé& vznikly diky nutnosti VvétSsiho piidavku vody do cCerstvé smési. S nejvetsi
pravdépodobnosti se tedy jednd o smrs$tovaci trhliny vzniklé pti vysychani a tvorbé pevné
struktury geopolymeru.
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10.3 Piiprava geopolymeru aktivaci smési popilku Chvaletice a prachu

Z brouseni cihel HELUZ

Referen¢ni vzorky byly tvofené ze smési popilku (PCH) a prachu z brouseni cihel (PH)
ze zavodu HELUZ v Hevlin€. VSechny smési pfipravované v tomto pokusu byly aktivovany
roztokem aktivatoru o silikditovém modulu Ms=1,0 v davce 25 % hm. Byly piipraveny dvé
smési tvoifené kombinaci popilku a cihelného prachu (PH), kdy pomér CH/PH se ménil
s krokem po 25 % hm. SloZeni smési je uvedeno v tab. 51. Vyroba zkuSebnich téles i
stanoveni vlastnosti zkuSebnich téles byla shodna jako v piedchozi kapitole.

Tab. 51 Slozeni receptur pro vyrobu geopolymerii ze smési popilku CH a PH prachu
z brouseni cihel HELUZ.

. B . Rozliti
) ’ Pr_ach Vodni Hydro>f|d Voda Vt).dlrl Silik.
Smés  Popilek z cihel sklo sodny H.0 soucinitel modul tFasac
HELUZ NaOH 2 w M, Srasacim
stolku
ozn. [d] [d] [9] [d] [d] [-]1* [-] [mm]
CH 700 0 78 0,24 178
CHPH1 525 175 96 0,27 179
156 19 1,0
CHPH2 350 350 111 0,29 173
PH 0 700 110 0,29 140

*Vodni soucinitel je dan pomérem H,O (H,O ve vodnim skle + H,O pridavand) | PCH +PH

Chovani Cerstvych past se ménilo s davkou cihelného prachu podobné, jako tomu bylo
i v pfipadé popilku a mletych stiepi. S rostouci davkou prachu dochazelo ke zhorSovani
konzistence Cerstvé pasty a byla nutna vétsi davka vody pro dosaZeni konzistence potiebné
pro vyrobu zkuSebnich téles.

Tab. 52  Vysledné viastnosti geopolymerii pripravenych aktivaci CH a PH

Smis Pevnost v tahu za Pevnost v tlaku Objemova Smrsténi
ohybu [MPa] [MPa] hmotnost starnutim
ozn. 7d 28d  90d 7d 28d  90d  [kg/m’] [%]
CH 44 10,6 159 10,6 440 68,8 1657 1,9
CHPH1 6,5 11,0 10,3 21,4 393 465 1665 2,7
CHPH2 6,1 89 99 19,7 46,2 475 1673 3,7

PH 1,8 63 125 6,7 21,8 413 1756 5,7
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Obr. 98 Pevnost Vv tahu za ohybu zkuSebnich téles pripravenych aktivaci CH a PH

Naméfené hodnoty ukazuji, Ze nejvyssich pevnosti v tahu za ohybu mély referenéni
vzorky PCH a PH, které dosahovaly 15,9 resp. 12,5 MPa, tab. 52. VVzorky ze smési CH a PH
vykazovaly vyss$i pocatecni pevnosti ve srovnani se vzorky referencnimi, coz je dobie vidét

na obr. 98 i 99.
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Obr. 99 Pevnost v tlaku zkusebnich teles pripravenych aktivaci CH a PH

Pevnost v tlaku (obr. 99) korespondovala s pevnosti v tahu za ohybu. Ptidavkem PH do
popilku dochdzi k poklesu vysledné pevnosti vzniklého geopolymeru ve srovnani
s popilkovym geopolymerem. Pevnost v tlaku vzorki PH a CHPH 1 CHPH 2 jsou téméf
srovnatelné. Celkovée lze fici, ze kombinace téchto dvou surovin nema zadny vyraznéjsi efekt,
pomineme-li vyuziti odpadniho prachu vznikajiciho pfi brouseni pfesnych palenych cihel
HELUZ.
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11 DISKUSE VYSLEDKU

Predlozena prace je zaméfena na ovéfeni moznosti pouziti vybranych surovin pro
alkalickou aktivaci a pfipravu geopolymert, kdy pti zédkladnich experimentech byly pouzity
jako vstupni suroviny:

o metakaolin Mefisto KO5 z Ceskych lupkovych zavodt a.s. (zkratka — MK);

e hnédouhelny popilek z elektrarny Chvaletice a.s., patfici do skupiny Severni
energetickd a.s. (zkratka CH);

e ¢&ernouhelny popilek z elektrarny Détmarovice a.s., patiici do skupiny CEZ a.s.
(zkratka D);

e popilek ze spalovani biomasy ze zavodu Prazan Policka s.r.o. (zkratka B);

e mleté cihelné sttepy TONDACH s.r.0. (zkratka ST);

e cihelny prach z brouseni cihel HELUZ FAMILY (zkratka PH);

e fluidni popilek z elektrarny Hodonin a.s, patfici do skupiny CEZ a.s. (zkratka
FH).

Metakaolin byl jedinou pfirodni surovinou pouzitou pro pfipravu geopolymeri a dle
prof. Davidovitse z n¢j vznika ,,Cisty geopolymer*, proto metakaolin slouzil jako etalon pro
porovnani vlastnosti aktivace ostatnich surovin. Geopolymer na bazi metakaolinu vykazoval
vysoké pevnosti v tahu za ohybu (po 360 dnech 12,3 MPa) i v tlaku (po 360 dnech 85,6MPa).
Hutnd struktura geopolymeru byla pozorovdna na snimcich ze SEM analyzy. Vyhodou
geopolymeru pfipraveného aktivaci metakaolinu je jeho Cista svétla bézova barva a hladky
leskly povrch. Urcitou nevyhodou metakaolinu pro vyrobu geopolymeru je jeho horsi
zpracovatelnost pfi vyrob¢ Cerstvé pasty a také jeho vysokd cena. Pouziti geopolymerti na
bazi metakaolinu je vhodné zejména pro specifické ptipady, kde se vyuziji jeho vynikajici
pevnosti a dalsi fyzikalni vlastnosti. Tyto geopolymery jsou vhodné pro mensi produkce
téchto materiali urCenych zejména pro specidlni pouziti, jako napt. spravkové hmoty,
ptipadné prefabrikované prvky menSich rozmérli, pouZzitelné napt. pro vysoce agresivni
prostiedi ¢i prvky, kde je kladen pozadavek na odolnost proti plisobeni vysokych teplot,
kterym jsou tyto materidly schopné velmi dobfe odolavat.

Pro alkalickou aktivaci jsou vhodné elektrarenské popilky. Ackoliv obecné byvaji pro
ptipravené z hnédouhelného popilku Chvaletice (CH). Popilkové geopolymery z popilku
Chvaletice dosahovaly v zékladnich pokusech vyssich pevnosti v tlaku nez geopolymery na
bazi ¢ernouhelného popilku Détmarovice (D). Tento rozdil se pak do jist¢ miry smazaval
v zavislosti na mnoZstvi aktivatoru, kdy wvysSich pevnosti sniz$i davkou aktivatoru
dosahovaly D geopolymery. U pevnosti v tahu za ohybu byly vyss§i pevnosti naméteny u CH
geopolymerti. Z tohoto divodu a vzhledem k tomu, Ze Cernouhelny popilek z elektrarny
Détmarovice ma plné uplatnéni jako pfimés do betonti a cementl, byl vybran pro dalsi
podrobny vyzkum hnédouhelny popilek z elektrarny Chvaletice. V piipadé geopolymert na
bazi fluidniho popilku z elektrarny Hodonin dosahovaly vzorky velmi nizkych hodnot
pevnosti. Navic, pii pouziti pouze popilku filtrového dochéazelo k praskani vzorki a pevnosti
byly neméfitelné. Z tohoto diivodu se michal popilek filtrovy s vyrazné hrubSim popilkem
lozovym v poméru 50:50. Pfi tomto poméru se podafilo vyrobit vzorky s méfitelnymi
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vlastnostmi. Pfi vyrobé dochazelo k velmi rychlému tuhnuti a tvrdnuti smési, vzorky vsak
dosahovaly pouze 12,5 MPa v tlaku a v tahu za ohybu 2,9 MPa, coz jsou hodnoty pomérné
nizké a z toho divodu nebyly dalsi experimenty s fluidnim popilkem provadény. V ptipadé
popilku ze spalovani biomasy bylo chovéani smési i pevnosti pfipravenych geopolymera
podobné jako u fluidniho popilku. Dochazelo k velmi rychlému tuhnuti a tvrdnuti smési, které
bylo s nejvétsi pravdépodobnosti zplisobeno vysokym obsahem vapniku, ktery urychluje
prubéh geopolymeraéni reakce, coz bylo pozorovéano i v nékterych zahrani¢nich studiich.
V ptipad¢ pridavku siln¢ alkalického aktivacniho roztoku k popilku obsahujiciho vapnik
dochazi Kk rychlému rozpousténi vapniku z popilku a naslednému vysrazeni v podobé
Ca(OH),. Tento efekt vede ke snizeni hodnoty pH aktiva¢niho roztoku diky vazani OH" iontd,
které pak vyrazn€ ovlivni rychlost procesu dal$iho rozpousténi/srazeni pti geopolymeracni
reakci. Vysledky jsou ve shod¢ s publikovanymi zahraniénimi studiemi, které uvadéji, ze
piidavek i1 malého mnozstvi vapniku v podobé rozpustné soli k popilku tifidy F (popilek
Snizkym obsahem Ca) vyrazn€¢ zvySi rychlost solidifikace (tuhnuti) popilkového
geopolymeru.

Po prvotnich experimentech se ukazal jako nejvhodnéjsi pro alkalickou aktivaci
hnédouhelny popilek Chvaletice. Byly zkoumany nékteré faktory ovliviujici vlastnosti
vyslednych geopolymertd. Studovan byl vliv mnozstvi aktivatoru, silikatovy modul Mg
aktivatoru, vliv teploty oSetfovani, vliv pfidavku plniva, vliv upravy popilku, vliv ptisobeni
vysokych teplot a agresivnich prostiedi, vliv zptisobu ulozeni (vlhkéxsuché) a statri vzorkd,
lomové-mechanické vlastnosti a mikrostruktura geopolymeru. Bylo zjisténo, ze nejvyssi
pevnosti v tlaku i v tahu za ohybu bylo dosazeno pii pouziti aktivatoru o silikatovém modulu
M; = 1,0. Jako nejvhodné;jsi davka aktivatoru byla zvolena 25 % hm. z hmotnosti popilku. Pfi
téchto parametrech dosahovaly vzorky popilkového geopolymeru pevnosti po 360 dni ulozeni
voln¢ v laboratofi az 74,3 MPa v tlaku a 15,1 MPa pevnosti v tahu za ohybu a pii davce
aktivatoru 30 % hm. byla naméfena pevnost az 88,5 MPa v tlaku a 18,3 MPa v tahu za ohybu.
V piipadé¢ vlhkého uloZeni byla pevnost v nékterych ptipadech nepatrné nizsi, ale rozdily
v pevnostech byly natolik zanedbatelné, ze se daly ve vétSiné piipadu piipsat odchylce
vV méfeni. Z toho diivodu je mozné fici, Ze nebyl pozorovan Zadny vyrazny vliv zplsobu
uloZeni na vlastnosti geopolymeri. Pfi oSetfovani geopolymert vys$Simi teplotami (40 a 60
°C) byl zaznamenan vyrazny nartist rychlosti geopolymeraéni reakce, ale vysledné pevnosti
vzorkli nedosahovaly takovych hodnot jako v pfipadé vzorkl, jejichZ tuhnuti a tvrdnuti
probihalo pfti laboratornich podminkach. Vlivem teploty dochazi k vyraznému urychleni
geopolymeracni reakce a nartstu pocateénich pevnosti, kdy rozdil mezi 7 a 28dennimi
pevnosti je minimalni. Nicméné¢, bylo pozorovano, ze s rostouci teplotou roste velikost port a
kumulativni objem pért, coz se projevuje negativné na vyslednych pevnostech. Stejné
chovani zaznamenal ve své praci 1 doc. Rovnanik [110]. Ovéfeni pojivovych vlastnosti
geopolymerni popilkové pasty bylo zkouseno pfidanim zkusebniho kfemenného pisku o tfech
frakcich. Popilkové geopolymerni malty vykazovaly po 90 dnech pevnosti 60,6 MPa v tlaku v
ptipadé davky plniva 1:1 k popilku. Pfi poméru pojiva k plnivu 1:3 klesla pevnost az na 26,6
MPa. Z vysledkt je ziejmé, Ze plnivo vyrazné€ sniZilo pevnosti ve srovnani s pevnostmi, které
byly naméteny na popilkové geopolymerni pasté. Popilkové geopolymerni malty byly také
zkouSeny na teplotni odolnost proti ptisobeni vysoké teploty. Vzorky byly vystaveny teploté
1000 °C s vydrzi 60 minut, a poté doslo k pozvolnému ochlazeni vzorkl. Bylo zjisténo, Ze
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vzorky vystavené vysoké teploté¢ vykazovaly vySsi pevnosti nez vzorky referencni, ulozené
voln¢ v laboratofi. U vzorkd aktivovanych aktivatorem s vys$si hodnotou Mg doslo az ke
zdvojnasobeni pevnosti I v ptipadé uziti kiemenného pisku. Z tohoto divodu zfejmé doslo ke
vzniku taveniny a naslednému slinovani a tvorbé novych pevnéjsich keramickych vazeb, které
zpusobily nartst pevnosti. Tvorb¢ taveniny a slinovani nasvédcuje i pomérné velké smrsténi
vzorkd, které bylo az 3,7 %. Dalsi experimenty popilkovych geopolymerti byly zaméfeny na
jejich odolnost proti piisobeni agresivnich prostfedi simulovanych kyselinou chlorovodikovou
a siranem sodnym. Bylo zji$téno, Ze kyselina zplsobila vyraznéjsi pokles pevnosti, a to vice
nez 40 %. Kyselina ptisobi degrada¢nimi ucinky ve dvou krocich. V prvnim kroku dochézi k
iontové vyméné¢ mezi strukturnimi kationty kompenzujicimi naboj v aluminosilikidtové
struktufe geopolymeru, tj. sodikem a ionty H" nebo H3O" z roztoku, a soub&zné dochazi k
elektrofilnimu ataku polymernich vazeb Si-O-Al kyselym protonem, ktery zpisobuje
uvolnéni tetraedralnich iontd AlO4 z aluminosilikdtové miizky. Ve druhém kroku pak dochazi
k diftzi uvolnénych ionti do kyselého roztoku. Tento popis prubéhu degradace popilkovych
geopolymert popsal ve své praci prof. Skvira.

Aktivace cihelnych stiept prokazala moznost vyuZiti téchto surovin pro alkalickou
aktivaci a pripravu geopolymert.. V piipadé aktivace mletych cihelnych stiepid ze zavodu
TONDACH Slapanice vykazovaly geopolymery z nich piipravené pomérmné vysoké pevnosti,
kdy vzorky pfipravené aktivaci aktivatorem o Ms = 1,0 dosahovaly po 360 dnech ulozeni 60,1
MPa v tlaku a 11,8 MPa v tahu za ohybu. Pfi aktivaci prachu z brouseni pfesnych cihel zn.
FAMILY dosahovaly vzorky nizSich hodnot pevnosti, a to 48,6 MPa v tlaku a 13,8 MPa
antuky, ktera byla smési cihelnych sttepti rizného ptivodu. Vzorky vykazovaly po 360 dnech
ulozeni a Ms=1,3 pevnost jen 29,8 MPa v tlaku a 7,9 MPa v tahu za ohybu. Pti piipravé
geopolymernich past bylo nutné v piipad¢ prachu z brouseni a mleté antuky pridavat pomérné
velké mnozstvi vody pro vytvoieni pozadované konzistence pro ptipravu vzorkl. Vysoka
davka vody byla nutna jednak vzhledem k velké jemnosti cihelného prachu a antuky, ale také
diky velké nasakavosti spojené s obecnou povahou cihelnych stfepli. Vysokd davka vody
zfejm¢ zpisobila pokles vyslednych pevnosti téchto geopolymerd. Urcitou vyhodou
“cihelnych” geopolymert je jejich Cervena barva. Vzhledem k ovéfeni a prokazani, ze cihelné
suroviny je mozné alkalicky aktivovat, byla v dalsi ¢asti prace studovana aktivace smési
popilku Chvaletice a mletych stteptt TONDACH, resp. prachu z brouseni cihel HELUZ. Byly
aktivovany a studovany rizné poméry popilku a cihelnych stfepll a nasledné se stanovovaly
pevnosti smésnych geopolymerti. S rostoucim mnozstvim cihelnych stfepti dochazelo
k mirnému poklesu vyslednych pevnosti geopolymertd, které byly pii poméru 25 % hm.
popilku a 75 % hm. mletych cihelnych stfept 48,8 MPa v tlaku a 10,3 MPa v tahu za ohybu.
U vzorkll tvotenych popilkem Chvaletice a cihelnym stfepem TONDACH CM 50:50,
dosahovaly vzorky hodnot 55,6 MPa v tlaku a 13,1 MPa v tahu za ohybu. Pti poméru 75 %
hm. CH a 25 % hm. CM mély vzorky pevnost 59,9 MPa v tlaku a 15,7 MPa v tahu za ohybu.
Hodnoty i chovani smési bylo podobné v ptipadé¢ kombinace popilku Chvaletice a prachu
z brouseni cihel HELUZ, ovsem vysledné pevnosti smésnych geopolymeri CHPH byly nizsi,
jak se dalo ptredpokladat, vzhledem k mensim pevnostem geopolymerti pfipravenych aktivaci
pouze PH. Celkov¢ Ize na zéklad¢ ziskanych vysledkl ucinit zavér, Ze se pevnosti smésnych
geopolymerti vyrazné neliSily v zavislosti na mnozstvi jednotlivych surovin, vzhledem
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k tomu, Ze v predchozich experimentech vykazovaly popilkové i cihelné geopolymery
pomérné vysoké hodnoty pevnosti. Urcitou vyhodou a moznou aplikaci téchto smésnych
geopolymeru je vyhoda jejich barevné Skaly, kterd by se dala vyuzit napt. pfi restaurovani
starych keramickych ozdobnych prvki, jejichz obnova klasickym zplisobem vétSinou
vyzaduje finan¢né nakladnou vyrobu formy, kdy v piipadé odlévani z geopolymerni pasty je
mozné pouzit formu napf. silikonovou.

Experimenty provadéné na popilko-metakaolinovych geopolymerech ukazaly, ze
pfidavek i relativné malého mnoZzstvi metakaolinu k popilku vedl k vyraznému navysSeni
vyslednych pevnosti geopolymert. Byly zkouseny tfi rizné hmotnostni piidavky
metakaolinu, a to 10, 20 a 30 % hm. z hmotnosti popilku. Nejoptimalnéj$i variantou se
ukdzala nahrada jen 10 % hm., kdy vzorky dosahovaly po 28 dnech ulozeni pevnosti
70,1 MPa v tlaku a 11,5 MPa v tahu za ohybu. Pii vyssi davce metakaolinu byly pevnosti
srovnatelné, nebo dokonce horsi, nez mél samotny popilkovy geopolymer. Niz§i pevnosti
geopolymertt byly zplisobeny zifejmé nedostatecnou aktivaci metakaolinu, vzhledem
K neménné davce 25 % hm. ze suché smési a silikatového modulu M; roztoku aktivatoru,
ktery byl ve vSech piipadech Ms = 1,0. U pfipravy geopolymeru na bazi metakaolinu je nutné
pouzit podstatné vyssi davku aktivatoru a silikatovy modul okolo Mg = 1,2. Z tohoto divodu
s rostouci davkou metakaolinu ve smési nedoslo ziejmé k jeho dostateéné aktivaci a ackoliv
m¢él pasobit jako zuSlecht'ujici prisada, ke zvySeni pevnosti nedochazelo, a proto ziejmée plnil
spiSe funkci plniva nez pojiva. Experiment vSak ukédzal vyrazné zrychleni nartstu
pocatecnich, zejména 7dennich pevnosti, kdy byl jejich nariist trojndsobny ve srovnéani se
samotnym popilkem. Pfidavek 10 % hm. metakaolinu k popilku pii vyrobé geopolymert
muize vyrazn€ pomoci pro zvySeni a urychleni naristu pocatecnich pevnosti, které jsou
v ptipad¢ aktivace samotného popilku pomérné nizké a vytvaii urcitou nevyhodu, napf.
v piipadé wuziti geopolymeracni reakce pro vyrobu prefabrikovanych geopolymernich
popilkovych prvki, kde je kladen diiraz na obratkovost forem a vyzaduje se tedy rychly nartst
pevnosti nutnych pro odformovani.
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12 ZAVER

Ziskané vysledky analyz a experimentli provadénych v predlozené praci ukazaly, ze
v CR jsou dostupné suroviny, produkované ve velkém mnozstvi, které jsou vhodné pro
piipravu geopolymerti dosahujicich velmi zajimavych vlastnosti, at uz v piipadé
mechanickych, odolnosti proti ptisobeni vysokych teplot a agresivnich prostfedi ¢i jinych
specifickych vlastnosti. Z vybranych surovin byl jako nejvhodnéjsi odpadni surovinou pro
vyrobu geopolymert vybran hnédouhelny popilek z elektrarny Chvaletice. Tento popilek je
produkovan ve velkém mnozstvi a je méné vyuzivany jako piimés do betonu ve srovnani
s cernouhelnym popilkem z elektrarny Détmarovice, ktery nasel své uplatnéni pravé ve
vyrobé betonu. Ostatni vybrané popilky (ze spalovani biomasy a fluidni popilek z elektrarny
Hodonin) se ukézaly jako nevhodné pro ptipravu geopolymerti vzhledem k jejich
charakteristickym vlastnostem, at’ uz se jednalo o velké mnozstvi hrubych podili v ptipadé
popilku ze spalovani biomasy, nebo naopak velkd jemnost v ptipad¢ filtrového fluidniho
popilku nebo chemickému a mineralogickému sloZeni. U zminénych popilki byl analyzovan
vysoky obsah vépniku, ktery vyrazné ovliviiuje geopolymeracni reakci a povahu vzniklych
produkti.

Jako velmi zajimavou a perspektivni surovinou dostupnou v CR vhodnou pro ptipravu
geopolymert se ukézaly byt cihelné stiepy, a to jak v pfipadé mletych stiepti ze zavodu
TONDACH ve Slapanicich, vznikajicich jako odpad pii vyrob& palené stiesni krytiny, tak
I v pfipadé prachu z brouseni pfesnych cihel HELUZ Family ze zavodu v Hevling. Pfi
aktivaci byly vyrobeny geopolymery dosahujici pevnosti az 60 MPa v tlaku a téméf 12 MPa
vtahu za ohybu. V piipadé¢ antuky byly pevnosti vyrazné nizs§i, zfejm& vzhledem
K rozmanitému mnozstvi pouzitych cihelnych materiald pro jeji vyrobu. Nevyhodou v piipadé
cihelnych sttepii TONDACH a antuky pfi vyrobé geopolymeri je nutnost Gpravy mletim pied
vlastnim pouZitim, kterd v pfipadé¢ prachu z brouseni cihel HELUZ neni nutnd. Urcitou
vyhodnou je ¢ervena barva vzniklych geopolymert, ktera mize byt plus v ptipadé uplatnéni
V praxi napf. na vyrobu replik atypickych keramickych prvka.

Experimenty dale ukdzaly, Ze je mozné jednotlivé suroviny mezi sebou bez problému
kombinovat a ovliviiovat tak nejen vlastnosti vzniklych geopolymerd, ale v pfipadé
kombinace popilku a cihelnych stiepl 1 barvu vysledného geopolymeru, coz miize byt velkou
vyhodou pfi pouziti v praxi.

Nejvhodnégjsi surovinou pro piipravu geopolymeru je metakaolin, ktery dosahoval
nejlepSich vlastnosti ve srovnani s ostatnimi surovinami a byl v podstaté surovinou referencni.
Vyhodou metakaolinu je jeho pouziti jako zusSlecht'ujici pfimés k popilkovym geopolymertm,
kdy pii relativné malé davce doslo k nardstu zejména pocatecnich, ale i kone¢nych pevnosti
geopolymerti.

Na zéklad¢ vysledkt a analyz z ptedlozené prace lze konstatovat, Ze alkalickd aktivace
je velmi perspektivni zplsob pro zhodnoceni a pouziti odpadnich surovin pro piipravu
geopolymernich materiali, dosahujicich neptfehlédnutelnych charakteristickych vlastnosti,
které je mozné v ndvaznosti na dal§i experimenty uspéSn€ aplikovat pfi vyrobé novych
stavebnich materiald, pfipadné jako alternativu k materialim stavajicim tak, jak tomu je napf.
v Australii, ale 1 jinych zemich.
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Diserta¢ni prace rozviji védni obor materidlového inZenyrstvi o poznatky mozZnosti
pouziti alkalické aktivace na ptipravu geopolymernich pojiv a materiald s vyuzitim odpadu
Z vyroby stavebnich hmot a vedlejSich energetickych produkti. Prace je zaméfena na aktivaci
popilku z vysokoteplotniho spalovani hnédého uhli, ktery se jevi jako vhodna surovina pro
piipravu geopolymerii. Piinosem jsou vysledky alkalické aktivace cihelného stiepu a
stanoveni vlastnosti vzniklého geopolymeru. Ukézalo se, ze i tento vedlejsi produkt vytvari
geopolymerni strukturu, kterd vede k vysokym pevnostem produktu.

Vysledky prace maji vyznam pro praxi; ukazuje se, ze Ize vyuzit odpadni
aluminosilikaty vznikajici pfi primyslovych technologiich (vyroba elektrické energie, vyroba
cihelnych prvkl) pro alkalickou aktivaci, ktera vede ke vzniku geopolymerniho materialu
s velmi zajimavymi mechanickymi a obecn¢ uzitnymi vlastnostmi. ,,Cihelny* geopolymer ma
diky cihelnému prachu ¢ervenou barvu, a proto se jako mozné vyuziti nabizi moznost oprav
nebo nahrada posSkozenych keramickych prvkl atypickych tvarti, nachazejicich se na
historickych budovach a objektech.
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13 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

A — aktivator

AM — mleta antuka

B (PB) — popilek ze spalovani biomasy

D (PD) — ¢ernouhelny popilek Détmarovice
E — modul pruznosti

g-gram

Glc — efektivni houzevnatost

HCI — kyselina chlorovodikova

CH (PCH) — hnédouhelny popilek Chvaletice
CM — mlet¢ sttepy TONDACH

K — draslik

kg — kilogram

m — hmotnost zkuSebniho télesa

ml — mililitr

M (MK) — metakaolin

M; — silikatovy modul

Na — sodik

PC — portlandsky cement

PH — prach z brouseni cihel HELUZ

PF — fluidni popilek

PFF — fluidni popilek filtr

PFL — fluidni popilek loze

REM - rastrovaci elektronova mikroskopie
W — vodni soucinitel

XRD - rentgenova difrakce

0 — thel rentgenové difrakce
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Priloha 1 — Difraktogram metakaolinu MEFISTO K05
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Priloha 2 — Difraktogram hnédouhelné¢ho popiku Chvaletice
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Piiloha 3 — Difraktogram ¢ernouhelného popiku Détmarovice
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Priloha 4 — Difraktogram popilku ze spalovani biomasy
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Priloha 5 — Difraktogram mletych cihelnych stfepit TONDACH
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Priloha 6 — Difraktogram cihelného prachu z brouseni cihel HELUZ
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Priloha 7 — Difraktogram mleté antuky CS1
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Piiloha 8 — Difraktogram geopolymeru ptipraveného aktivaci metakaolinu MEFISTO K05
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Priloha 9 — Difraktogram vzorku popilkového geopolymeru CH25A1,0 pfipraveného aktivaci hnédouhelného popilku Chvaletice
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Piiloha 10 — Porovnani difraktogrami popilku CH a popilkového geopolymeru CH25A1,0
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Priloha 11 — Difraktogram vzorku cihelného geopolymeru CM25A1,0, ptipraveného aktivaci mletych cihelnych sttept TONDACH
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Priloha 12 — Porovnani difraktogramia mletych stiepii CM a cihelného geopolymeru.
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Piiloha 13 — Difraktogram vzorku cihelného geopolymeru PH25A1,3, piipraveného aktivaci prachu z brouseni cihel HELUZ
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Piiloha 14 — Porovnani difraktogrami prachu PH a cihelného geopolymeru PH25A1,3
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