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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva studiem alkalicky aktivovanych popilkd z vysokoteplotniho
a fluidniho spalovdni uhli ve tfindcti uhelnych elektrarnich Ceské republiky. UZitym
alkalickym aktivatorem je v tomto piipadé 50% roztok hydroxidu sodného. JelikoZ dvéma
nejzastoupenéjSimi slozkami téchto druhotnych surovin jsou kiemik a hlinik, hlavnim tkolem
této prace je zkoumdni zdvislosti jejich uvolfiovani do roztoku na dobé& rozpousténi. Druhym
cilem je srovnani fazového sloZeni popilkl pred alkalickou aktivaci a po ni.

ABSTRACT

This work deals with study of alkali activated ashes from high-temperature and fluidized
bed coal combustion in thirteen powerplants in Czech republic. A solution of 50% sodium
hydroxide was used as an alkali activator in this case. Because the two main elements of these
secondary raw materials are silica and aluminum, the main part of the work is study of their

evolution to solution and dissolve time dependence. The second part is comparing of
the phase composition of powerplant ashes before alkali activation and after that.
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1 UVOD

Uspéch v jakémkoli oboru jde v dnesni dob& ruku v ruce s novymi trendy, schopnosti
prizpusobit se co nejrychleji a touto cestou trvale udrzitelnym rozvojem, ktery jiZz ovSem
v mnoha odvétvich limituji tenCici se zdsoby paliv a surovin. Pry¢ jsou také Ccasy,
kdy mnohem vyhodnéjsi bylo jakykoli odpad uskladnit na sklddkach, neZ jej recyklovat,
¢i néjakym zpusobem déle vyuzivat. V dnesni dob€, vlivem piiliSného zatéZovani Zivotniho
prostiedi, mnohem vys$§im poplatkim za deponaci a také nedostatkem ploch pro jejich
skladovani, je k tomu spole€nost nucena. Proto jednou z moZnosti jak v souc¢asné dob€ uspét
je prijit na nové zpusoby zpracovani a zuzitkovani velkoobjemovych odpadu, proceZz se
vkladaji nemalé prostiedky a usili do novych a stdle efektivnéjsSich zplisobi této innosti.

Ceskd republika je jednim z nejvétsich evropskych producentdi zbytkG ze spalovéni
fosilnich paliv pfepocitanych na hlavu, ale zpracovani zbytkt spalovani uhli je celosvétovym
ukolem, zvlasté kdyz si uvédomime, Ze uhelnd energie tvoii vice neZ Ctvrtinu svétové
spotieby (v CR vice neZ polovinu). Z 10 mil. tun tuhych zbytkd kazdy rok se v Ceské
republice zuZitkuje jen asi 20 % (kdeZto napf. v USA uZ skoro polovina), zbytek je
deponovan.

Jednim z nejvétsich problému je nalezeni univerzdlniho zpusobu vyuZiti téchto odpadi,
kvuli jejich znacné odlisnosti v chemickém a fazovém sloZeni, granulometrii a mnoZstvi
nespalitelného uhliku. Vedle elektrarenskych popilkii z klasického vysokoteplotniho
spalovéni stoupd vyznam spalovani fluidniho, ze kterého se ale také zpracuje jen asi Ctvrtina
odpadu. Popilky ze spalovani uhli na fluidnim loZi jsou ovSem jinak duleZitou druhotnou
surovinou, jelikoZ vykazuji hydraulické vlastnosti i bez dalSich pfimeési.

To jiz napovidd vyuZiti ve stavebnictvi, kde se prave vétSina z vyuzité Casti elektrarenskych
popilkl ocita. Napftiklad v pfipad€ ndhrady portlandského cementu to znamend nejen vyuziti
,»odpadu®, ale také ndhradu primdrnich surovin, materidlu s energeticky nirocnou vyrobou,
stile naléhav¢jsi sniZzeni emisi CO; (vyroba tuny portlandského cementu uvolni pfibliZné tunu
CO,), ale také tfeba uSetfeni nemalych skladovacich ploch a velkého mnoZstvi prostiedka.

I kdyZ ve stavebnictvi budou mit jesté n€jakou dobu hlavni slovo stavebni pojiva na bézi
portlandského slinku, je pravdépodobné, Ze ptijde doba, kdy dneSni mnohdy bezohledné
plytvani ptfirodnimi zdroji primdrnich surovin bude jiZ neunosné nebo pozdéji dokonce
nemozné, v disledku jejich nedostatku. Navic jiz zfejmé nebude mozné v dostatecné mife
vyrdbét portlandsky slinek kvili nartstajici akutnosti feSeni problému sklenikového efektu.
Potom tim vice oproti dnesku pfijdou na fadu druhotné suroviny a nutnost vyrdbét smeésné
¢i dokonce plné recyklované stavebni hmoty, které vSak budou v sobé muset spojit nejen
pozadavky na kvalitu a souCasn€ hospodérnost produkce, ale také ¢im dal piisné&jsi ekologické
aspekty.

JiZ dnes nejsou vySe zminéné ,,odpady“ pouze piimé€si do mnohych cementl, malt
a stavebnich hmot, ale plnohodnotnou nahradou ve formé bezslinkovych pojiv, které ¢im dal
Castéji nahrazuji tradi¢ni materidly a v mnohém je predCi. Proto je nutné do vyzkumu
a vyroby téchto a jim podobnych materiali investovat prostfedky a Cas a zachovat tak jak
udrZitelny rozvoj, tak zbytek primdrnich surovin, které byly a jsou v poslednich letech
drancovdany mnohdy aZ nad tnosnou mez pouze s vidinou okamZitého vydélku a na ukor
celého svéta.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Spalovani uhli a jeho produkty

Na sloZeni pevnych produktd spalovani ma vliv celd fada faktort. Patii mezi né
samoziejmeé chemické sloZeni spalovaného uhli odvislé nejen od druhu uhli (Cerné ¢i hnédé
uhli, nebo lignit) ale také od geografické lokality jeho tézby. Dal§im faktorem muze byt
v mnoha priipadech technologie spalovani uhli ve smési s dalSimi latkami, jako je biomasa,
zbytky z gumarenského priamyslu a nékteré dal$i. PredevSim také zdlezi na uzitém zplisobu
spalovédni, jehoZ jsou dva hlavni typy, a to spalovani v klasickych kotlich (dile
vysokoteplotni) a spalovéni na fluidnim loZzi (déle fluidni).

2.1.1 Vysokoteplotni spalovani uhli

Tento klasicky zpusob spalovani vyuziva teplot pfiblizn€ 1200 — 1700 °C. Produktem jsou
asi z 80 % uletové popilky, na zbytek piipada kotelni struska z podilu pevnych produkta
a energosadrovec vznikly odsitenim spalin vdpennou vypirkou.

Popilky vzniklé vysokoteplotnim spalovdnim obsahuji z krystalickych fazi pfedevSim
B-kiemen a mullit (3A1,05.2Si0,). Latky sloZzenim velice blizké mullitu tvofi mimo jiné
amorfni fazi (které byva celkové i vice nez 50 %), kterd zdsadné€ ovliviiuje reaktivitu popilku
s vdpnem ¢i cementem za normdlni i zvySené teploty. Sdm se vSak zudcastfiuje reakce v malé
mife a pouze za hydrotermdlnich podminek. Vysokoteplotni popilek sdm nemd hydraulické
vlastnosti, tudiZ svodou nereaguje. Naproti tomu shydroxidem vdpenatym
(napf. pfi hydrataci cementu) reaguje obdobnym zpusobem jako cement s vodou. Takovato
reakce tzv. ,,pucolanita® se znacné¢ meéni dle typu popilku a naptiklad i jeho historii, kdy
v piipadé€ delsiho pisobeni vody muze byt pucolanovy efekt porusen.

Vysokoteplotni popilky maji diky vysokému obsahu SiO; (40-65 %) kysely charakter a lis{
se predev§im mnozstvim CaO, kdy vyS§i obsah zpravidla obsahuji popilky vzniklé
spalovanim hnédého uhli . Pokud jsou v uhli obsazeny uhliCitany, vytvaii se spalovanim oxid
vapenaty, ktery déle reaguje s oxidem sifiitym na siran védpenaty, ktery se ale pfi teplotdch
nad 1100 °C opét rozkldda na vychozi oxidy a kyslik. Vzhledem k teplotdim mnohem vysSim,
je tedy oxid vapenaty velice mélo reaktivni — tzv. mrtvé palené vipno. Obsah tohoto vipna je
nezddouci pro stavebni vyuZiti z divodu pozdni hydratace a zni plynouci objemové
nestability kompozitt

2.1.2 Spalovani uhli na fluidnim lozi

Termin ,,fluidni spalovidni“ je znacné€ Siroky. Obecné je moZno pod tento termin zafadit
kazdou oxida¢ni reakci uskuteCnénou ve fluidni vrstveé. UZS§i vyznam spalovani je vzdy
chédpan v souvislosti s hofenim hmoty - paliva, pficemZ findlnim ucelem je pfeména chemické
energie paliva v energii tepelnou a cely spalovaci proces je fizen za ticelem dosazeni

v o2

nejpiiznivEjsi dcinnosti této energetické premény. [1]



Pocatek technologie spalovani na fluidni vrstvé v chemickém primyslu byl poloZen uz ve
tiicatych letech minulého stoleti. Tento princip byl poté vhodné pfizptisoben a aplikovan na
»Cisté spalovani uhli“. Termin Cisté muze byt samoziejmé zavadéjici, ovSem jde o to,
Ze tato technologie umoZiiuje mnohem Gc¢inngjsi konverzi energie (tedy spalovéni) a velice
efektivni redukci dopadi na Zivotni prostiedi. Co se tyCe vétsiho vyuziti je tento zpusob véci
zhruba posledni dekddy a je vyhodny diky tomu Ze neni tak ndro¢ny na vystavbu a predevS§im
na provoz velice ndkladnych odsifovacich stanic.

Existuji dva typy fluidniho ohniSté — atmosférické a tlakové. Atmosférickd vyuzivaji bud’
bublinovou, nebo cirkulujici fluidni vrstvu a vyuzivaji se béZné v elektrarnich s vykonem
bloku do 265 MW. Tlakov4 fluidni ohnist€ jsou stdle do urCité miry ve vyvoji a aplikuji
princip bublinové i cirkulujici fluidni vrstvy.

popilek, ktery je zachycen na filtrech (cyklony, odlu¢ovace). Jejich pomér muaze byt odlisSny
podle podminek spalovéni. Jejich chemické a fazové sloZeni se méni v relativné Sirokém
rozmezi dle kvality a poméru pouzivanych surovin a konkrétniho zptsobu spalovani. Jak jiz
bylo vySe zminéno, popilky fluidniho spalovani uhli maji také jiné chemické a fazové sloZeni,
nez ty pochdzejici z klasického vysokoteplotniho spalovani bez pifimési.

Do spalovaného mletého uhli je zde pfididvan mlety vdpenec jako sorbent vzniklého oxidu
sitfi¢itého. Déje se tak pfti teploté pomérne nizké optimdlni teploté asi 850 °C a absorpci SO,
vznikd anhydrit II (bezvody siran vdpenaty), ktery zustava v lozovém a filtrovém popilku a je
zodpovédny za hydraulickou aktivitu popilkti s vysokou hladinou vapniku. Zustava zde
i zbytek nezreagovaného mletého védpence ve formé mekce pdleného reaktivniho védpna
(Ca0). Vysledna efektivita odsifovani zdvisi na mnoha faktorech jako vhodnost védpence
(jemnost mleti, porozita, reaktivita), doba styku sorbetu s SO,, optimdlni teplota a tlak,
koncentrace aditiv, nadbytek kysliku atd. Nejvyssi d€innost odsifeni nabizi cirkulacni typ
fluidni vrstvy — recirkulaci ¢éstic se prodluzuje doba styku a tim i sorpce. Onéch 850 °C je
klicovych jelikoz pfi teplotich pifesahujicich 900 °C jiz ¢astecn€ dochdzi k termickému
rozkladu siranu vdpenatého na vychozi slozky. Naopak pfi teploté pfili§ nizké probihd reakce
velmi pomalu.

Dalsi vyhodou je stabilita spalovani i pfi vykyvech kvality paliva. To je zptsobeno velmi
efektivnim misenim a velkou tepelnou kapacitou materidlu diky cirkulaci. Vlivem relativné
nizké teploty v tomto piipadé také vznikd mnohem méné oxidd dusiku (NO a z n¢&j oxidaci
vzdu$nym kyslikem NO,), jelikoZ 90 % dusiku je uvolnéno v molekuldrni formé, kterd neni
nikterak nebezpecna.

Krom odsiteni dochdzi ve fluidn{ vrstvé i k redukci emisi halogent (chlor, fluor), které reaguji
s oxidem vipenatym dle niZe uvedenych reakci. [2]

CaO + 2 HC1 — CaCl, + H,O

CaO + 2 HF — Can + HzO



2.2 Elektrarensky popilek a dalSi mineralni piimési betonu

Minerdlni pfimési portlandského cementu jsou latky veétSinou pucoldnové povahy
ptridavané pro obdrzeni specifickych technickych vlastnosti cementi a betoni. Maji také
ekonomické a enviromentdlni vyhody diky recyklaci vedlejsich produkt a odpadi, jelikoz
pfes vyraz ,,pfimesi® se jich pfidivd mnohdy poméme velké mnozstvi. Jiz v ddvné minulosti
se pifrodni pucoldny, jako napiiklad vulkanické pudy, lavy a sopecny popilek, ¢i bridlice
pouzivaly pii stavbé akvaduktl, obfich monumentl i vodnich dél a v nékterych Castech svéta
je tomu tak dodnes. Dnes se hlavnimi pfimésemi cementll a betond stivaji prumyslové
odpady jako elektrarenské popilky, strusky, aerosilikdty (kfemicity tlet), nebo dokonce
popilky ze spalovani ryZovych plev.

Tyto pifimési jsou v maltach a betonech pfitomny bud’ ve formé smésnych cementu, nebo
piimo pridany do smési ve fazi jeji vyroby. To je také jeden z rozdilG mezi euroasijskym
mnozstvi smeésnych portlandskych cementli, v Americe popilky, strusky a arosilikaty pridavaji
piimo
do betonu jako piimés. Rozvinuté zemé& jako USA, Francie, Némecko, Velkd Britdnie nebo
Japonsko jsou nejvétSimi producenty popilkd, strusek a aerosilikatt na svété. Naproti tomu
v Cing, Indii a jim pfidruZzenych zemich pé&stujicich ryZi, lezi nad&ny potencial tohoto odvétvi
v produkci obrovskych mnozstvi popilkti z ryZovych plev a slupek. Dal$im pramyslovym
zbytkem, ktery je moZno vyuZit jako minerdlni pfimés je kalcinovany kal z Bayerova
procesu vyroby hliniku.

Celosvétové se dnes produkce elektrarenskych popilki, jako nejhojnéjsiho ze vsech
pramyslovych odpadd, pohybuje kolem 500 miliond tun za rok, pfi¢emz Ceské republika je
nejvetsim producentem popilkil na svéte€ v prepoctu na jednoho obyvatele. Nejvetsi pozornost
ve vyzkumu tohoto materidlu a jeho vyuziti se vé€nuje vySe zminénému pfiddvani do betonu
a staviv. V téchto hmotdch krom niZsi ceny oproti portlandskému cementu poskytuji mnohdy
i dal$si vyhody. Jsou vétSinou jemnéjSi neZ cement a poskytuji vlastnosti pucoldnové
a mnohdy také pojivové. Navic nahrazeni ¢4sti portlandského cementu t€émito pifmésemi
muze zlepSit vlastnosti jako lepsi zpracovatelnost, mensi nasdkavost, hydratacni teplo,
zvySenou pevnost, nepropustnost, chemickou odolnost, povétrnostni stdlost, mrazuvzdornost,
nebo odolnost proti praskdni teplem a dalSi. To vSe zejména diky niZ$i porovitosti betonu
spojené s jemnéjsi strukturou krystalitd portlanditu (Ca(OH),).

2.2.1 Charakterizace a klasifikace

VétSina minerdlnich pfimési, at' uz v surovém nebo kalcinovaném stavu, jsou pouze
pucolény.
Nekteré, jako popilky a granulované vysokopecni strusky obsahujici 10 — 40 % vépna, jsou
pucolédny s vlastnostmi cementu. Joshiho studie prokazuje, Ze i nekteré popilky s méné€ nez 15
% CaO maji samovytrvrzovaci vlastnosti cementu. [3, 4]

Termin ,,pucoldn® je odvozen od oblasti Pozzuoli (na izemi dnesni Itlie), kde stafi fimané
nasli reaktivni material vulkanického pavodu na bazi kfemiku. Pucolany jsou definovany jako
ptirodni nebo prumyslové latky kiemicité, hlinito-kfemiCité nebo smeési téchto latek



s obsahem reaktivniho SiO,. Ackoliv popilek a kifemiCity udlet maji rovnéZ pucoldnové
vlastnosti, jsou mnohdy uvadény zvlast. Pucoldny po smichani s vodou sami netvrdnou. Jsou-
li vSak jemné semlety, reaguji v pfitomnosti vody za normdlni teploty s rozpuSténym
hydroxidem védpenatym za tvorby slouCenin vapenatych silikatd a vapenatych aluminata,
které jsou nositeli postupné narUstajici pevnosti a koheznich a adheznich vlastnosti. Tyto
slouceniny jsou podobné tém, které vznikaji pfi tvrdnuti hydraulickych latek. Pucoldny musi
v podstaté obsahovat aktivni oxid kifemicity a oxid hlinity. Ve zbytku pak oxid Zelezity a dalSi
oxidy. Obsah aktivniho oxidu vdpenatého je zanedbatelny. Obsah aktivniho oxidu
kifemicitého musi byt nejméne 25 % hmotnostnich.

Prirodni pucoldn - jsou obvykle latky vulkanického ptvodu nebo sedimentarni horniny
vhodného chemického i mineralogického slozeni a musi vyhovovat pozadavkim vyroby.

Prumyslovy pucolan - jsou tepelné€ zpracované a aktivované hliny a bridlice, vzduchem
ochlazené strusky z vyroby olova, médi, zinku a jinych vyrob metalurgického pramyslu.
Pramyslovy pucoldn muZe byt pouzit jen takovy, ktery vyrazné nezvysuje spotiebu vody pro
zpracovani cementu a v Zddném piipad€ nezhorSuje odolnost betonu nebo malty i sniZuje
ochranu vyztuze.

Kremicity popilek - je jemnozrrny prasek sloZeny prevazné z kulovitych sklovitych ¢astic
s pucoldnovymi vlastnostmi. Musi sestdvat hlavné z aktivniho oxidu kfemicitého a oxidu
hlinitého. Ve zbytku pak z oxidu Zelezit¢tho a jinych oxidd. Obsah aktivniho oxidu
vapenatého musi byt mens$i neZ 5 % hmotnostnich. Obsah aktivniho oxidu kfemicitého
v kiemicitém popilku podle predb&Zné evropské normy nesmi byt menSi nez 25 %
hmotnostnich.

Vapenaty popilek - je jemné mlety prasek s hydraulickymi nebo pucoldnovymi
vlastnostmi ¢i obéma. Musi sestdvat hlavné z aktivniho oxidu vdpenatého, aktivniho oxidu
kfemicitého a oxidu hlinitého. Ve zbytku pak z oxidu Zelezitého a jinych oxidd. Obsah
aktivniho oxidu védpenatého nesmi byt men$i nez 5 % hmotnostnich. Vapenaty popilek
obsahujici 5 % az 15 % aktivniho oxidu vdpenatého musi obsahovat nejméné 25 % aktivniho
oxidu kfemicitého. Takovy jemné mlety vapenaty popilek musi mit po 28 dnech hydratace
nejméné¢ 10 MPa pevnosti v tlaku. Rozpindni vapenatého popilku musi byt mensi nez 10 mm.

Kalcinovana bridlice - zv1asté kalcinovand olejnata bridlice, se vyrabi ve specidlni peci pfi
teplot€¢ cca 800 °C. Podle slozeni piirodniho materidlu a vyrobniho postupu obsahuje
kalcinovana bridlice slinkové faze, zvlasté dikalciumsilikat a monokalcium aluminat. Vedle
toho obsahuje mald mnoZstvi volného oxidu vapenatého a siranu vdpenatého a znacny podil
pucolanicky reagujicich oxidul, zvlasté oxidu kfemicitého. Kalcinovand bfidlice ma v jemné
semletém stavu vyrazn€ hydraulické vlastnosti jako cement portlandsky a navic pucoldnové
vlastnosti. Jemn& mletd kalcinovand biidlice musi mit po 28 dnech nejméné 25 N/mm’
pevnosti v tlaku, rozpindni mensi nez 10 mm.

Kremicity tlet - je tvofen velmi jemnymi kulovitymi Casticemi s vysokym obsahem
amorfniho oxidu kfemicitého, jez je vetSi neZ 85 % hmotnostnich. Kfemicity ulet vznikd
pii vyrobé kiemiku nebo ferrosilicia v obloukovych pecich.

Vapenec - jehoZz obsah v cementu pfevySuje 5 % hmotnostnich, musi vyhovovat
nésledujicim pozadavkim:

e obsah uhliCitanu vdpenatého musi byt vétsi nez 75 % hmotnostnich
e obsah jilovitého podilu dle adsorpce methylenové modii mensi nez 1,2 g/100 g
e obsah organickych sloZek mensi nez 0,2 % hmotnostnich [5]
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Piimési 1ze také rozdé€lit do nédsledujicich skupin:
Trida N - surové, Ci prazené piirodni pucoldny, jako nékteré infuzoriové hlinky, opalové
rohovce a bridlice, jily, tuf, vulkanické popilky apod. Spadaji sem ale také praZzeny kaolin ¢i
laterit.
Trida F — popilky vzniklé spilenim antracitu nebo Zivi¢ného (Cerného) uhli, maji pouze
pucoldnové vlastnosti. Obecné obsahuji méné€ nez 15 % CaO a kombinaci oxidi kfemiku,
hliniku a Zeleza v mnoZstvi vice nez 70 %
Trida C — popilky vzniklé spdlenim lignitu, nebo hnédého uhli, maji krom pucoldnovych
i pojivové vlastnosti a obsahuji od 15 az do 30 % véapna a méné€ oxidid kfemiku, hliniku
a Zeleza nez tiida F

2.2.2 Elektrarenské popilky

Elektrarenské popilky jsou skelné materidly vzniklé spalovanim uhli. Z prevdzné vétSiny jej
tvoii Céstice, které maji sféricky tvar a velikost od 1lpym do 100um. Najdeme ale také
kifemenné Castecky , které jsou miniméln€ pozménény spalovdnim a jsou jen mirn€ zaoblené,
ale hranaté. Chemické sloZeni Castic muze byt velice rozdilné. Hlavnimi prvky jsou vSak vzdy
kifemik, hlinik, vdpnik a Zelezo. Chemické sloZeni pfevdznou mérou zavisi na spalovaném
uhli. Fyzikalni a chemické vlastnosti ale samozfejmé zdvisi na mnoha dalSich faktorech jako
je stupenl rozemleti uhli, teplota plamene, oxida¢ni podminky zahrnujici také predchazejici
zpracovani souvisejici s odstrafiovdnim SOy, systém zachytdvani, skladovéni a dalsi.

ZLasobnik uhli  Zasobnik vipence i
F Cykian Diuhy tah

Spalovaci komora

Turbina

- Para
i ! ! Mapdjeci voda

Sekundarmni
wzduch

-

A ﬂ- Vrduch

:_".'- H Elektnicky odiucovad

FluidnilnZe 4§

Fluidni
wymEnk

Skladka uhli Deti

Primami Lofovy “educh é,
wzduch popel
Popilek

Obrdzek ¢. 1: Schéma produkce a sbéru elektrdrenského popilku pri fluidni spalovdni [6]
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Jak jiz bylo vySe zminéno, popilky produkované pédlenim antracitu a Zivicného (Cerného)
uhli jsou klasifikovény jak tfida F, ty z hnédého uhli a lignitu zase jak tfida C. Toto rozd€leni
je ale dle soucasnych poznatkli nepfesné, jelikoz vkazdé ze skupin mohou byt mezi
obsazenymi popilky obrovské rozdily. Navic dle vlastnosti 1ze nékteré popilky nemajici
pivod v ¢erném uhli, zaradit do tfidy F, nebo naopak ty, které z né&j vzesly, pretadit do tiidy
C. Proto organizace ASTM (American Society For Testing And Materials) a mnoho dalSich
organizaci uvazuje o novém rozfazeni do skupin mnohem specifiCtéjSich a tim vice
vypovidajicich o popilcich samotnych i o jejich vlivu a dopadu na vlastnosti betonu.

2.2.2.1 Charakterizace elektrarenskych popilku

Efektivni vyuziti popilkd ve stavebnictvi, nebo i kdekoli jinde vyzaduje adekvatni znalost
jejich charakteristik vychazejicich z jejich fyzikdlnich, chemickych a mineralogickych
vlastnosti. Céstice semletého uhli jsou spalovdny za pom&mé vysokych teplot v pecich
(kotlich), kde jsou transformovédny v popel. 95 % minerdlni hmoty uhli jsou jily, pyrit(FeS,)
a kalcit (vapenec, CaCO3). Ty behem hofeni prochazeji fyzikdlnimi a chemickymi zménami
za ruzného pristupu vzduchu a teploty. Pyrit se jiz pti 500 °C méni v oxidy Zeleza(magnetit,
hematit, maghemit), zatimco ¢astice jili a slidové strusky sklovati a vytvafi silikdtové
komplexy (amorfni alumino-silikdty), nad 1200 °C mullit a SiO, fazi. UhliCitany
dekarbonizuji za teplot okolo 900 °C a uvolfiuji bazicky reagujici oxidy (CaO, MgO), které
mohou vizat oxidy siry ze spalin za vzniku piisluinych sirant’. Kalcinaci vdpence vznikd
vapno (CaO) a oxid uhli¢ity (CO,). Smés jilovych Castic, vapence a plynt davaji vznik
vapenatym kiemicitanim (napf. Ca0.SiO;) a hlinitanim (napf. 3Ca0.Al,0O3) nebo siranu
vapenatému (CaSO0,)®. Uhlic¢itany a chloridy, pokud jsou v uhli obsaZeny se preméni
na sirany, oxid uhlicity a chlorovodik. Kfemenné CasteCky projdou téméef nezmeéneny, jelikoz
k jejich taveni dochdzi pfi teplotach nad 1300 °C.

V mnohych piipadech mizeme nalézt predevSim u popilkd s nizkym obsahem véapniku
tzv. cenosféry. Jsou to ¢éstice kulovitého tvaru, které jsou duté a prazdné. Tloustka jejich
stény je 0,2 — 3 um. Tyto Castice maji mnohd vyuZiti v izola¢nich a také lehcenych
zarovzdornych materidlech, jelikoZ maji 2,5 — 3,5 krat niz$i objemovou hmotnost nez voda
a vytvareji v materidlech uzaviené pory. Z popilku se ziskavaji plavenim. [7]

Obrdzek ¢. 2: Morfologie cenosfér (el mikroskop) [7]
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Obrazek ¢. 3: Cenosféry z popilku elektrdrny Opatovice [7]

Muzeme zde najit také plerosféry, které spolu s cenosférami patii pod tzv. mikrosféry.
Plerosféry se on cenosfér 1i$i tim, Ze jejich dutina je vyplnéna dal$imi Casticemi. Obsah
makrosfér je dan predevSim podminkami spalovéani a chlazeni.

Obrdzek ¢. 4: Morfologie plerosfér (el.mikroskop) [8, 9]

Fyzikalni vlastnosti zahrnuji napiiklad rozdé€leni velikosti Castic, jejich morfologii, mérny
povrch nebo setfesnou hmotnost.
Specifickd, meérna neboli setfesnd hmotnost (hustota zavedend pro sypké a pdrovité latky)
popilkli se obecné pohybuje v rozmezi od 0,6 do 1,4 10° kg/m3. Velikost zrn a jejich
rozlozeni je dulezité, protoZe rozhodujicim zptsobem ovliviiuje spolu s pdrovitosti a typem
povrchu pucoldnovou reaktivitu.

Na nasledujicich mikrofotografiich jsou patrné rozdily mezi strukturou popilka z fluidniho a
vysokoteplotniho spalovani.
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Obrdzek ¢. 6: SEM mikrofotografie vysokoteplotmho popllku Meélnik

Chemické vlastnosti zavisi predev§im na sloZeni konkrétniho popilku a jim ovlivnéné
reaktivité a specifickymi vlastnostmi.

Tabulka ¢. 1: SlozZeni vysokoteplotniho popilku Tusimice I (hlavni oxidy)

Sio2 Al203 CaO Na20 K20 MgO SO3 Fe203 TiO2 P205

Yohm. 47,9 23,1 4,37 0,61 1,57 1,3 0,65 18,2 1,41 0,25

Tabulka ¢. 2: SloZeni fluidniho lozového popilku Pofici K8 (hlavni oxidy)

Sio2 Al203 CaO Na20 K20 MgO SO3 Fe203 TiO2 P205

Yohm. 30 15,1 29,1 0,26 1,48 0,82 16,1 5,41 1,21 0,14

Tabulka ¢. 3: Slozeni fluidniho filtrového popilku Poti¢i K8 (hlavni oxidy)

Sio2 Al203 CaO Na20 K20 MgO SO3 Fe203 TiO2 P205

Yohm. 31,2 16,5 31,2 0,4 1,38 0,9 8,8 7,48 1,53 0,19

Krom uvedenych hlavnich prvkil ve formé oxidii popilky obsahuji i prvky(oxidy) vedlejsi,
jejichz zastoupeni je zanedbatelné. Jsou jimi: Cr,O3, MnO, V,0s, CoO, NiO, CuO, ZnO,
Ga203, ASzo3, szo, ZI'Oz, SI‘O, Sm203, Tb407, H0203, PbO, CCO, BaO, La203 a WO3.
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Mineralogické sloZeni popilkii zavisi predev§im na podilu krystalické a amorfni faze
ve sloZeni. Obecné popilky obsahuji 15 az 45 % krystalické faze, z CehoZ ty s vysokym
obsahem vipniku vétSinou na 25 %. Ackoli jsou proto tyto popilky méné sklovité, obsahuji
vice krystalickych fazi, které se podileji hydraulickych reakcich. [10]

Tabulka ¢. 4: Krystalické faze zjisténé v popilcich metodou rentgenové difraktometrie [10]

Pojmenovani Vzorec
Nizky obsah véapniku / Ttida F
Hematit Fe,O5
Mullit AlgSi,013
Kiemen Si0,
Ferrity struktury spinelu (Mg, Fe)(Fe,Al),O4
Vysoky obsah vapniku / Ttida C
Anhydrit CaSOq,
Zésadité sirany (Na,K),SOy4
Dikalcium silikat CarSiOy
Trikalcium silikat Ca3zAl,0¢
Hematit Fe, 05
Viépno CaO
Melilit Ca(Mg,Al)(ALSi),07
Mullit AlgSi,013
Merwinit Ca3zMg(Si04),
Periklas MgO
Kiemen Si0;
Sodalit Caz(Ca,Na)é(Al,Si)12024(804)1_2
Ferrity struktury spinelu (Mg,Fe)(Fe,Al)>,O4
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2.3 Alkalicka aktivace

2.3.1 Historie alkalické aktivace

Jak jiz bylo zminéno vySe, pucoldany byly zndmy a hojné vyuZivany jiZ za dob antického
Rima. Zndm4 byla i alkalickd aktivace a také byla hojné vyuZivdna jak ve stavitelstvi, tak
v uméni. Nejednalo se vSak o aktivaci louhy a vodnimi skly, jak je tomu dnes, ale predevsim
silng alkalickych bahen v kombinaci s nekvalitné€ pdlenym vdpnem. Poté byl vSak patrné tento
zpusob stavitelstvi na dlouhd 1éta zapomenut a na své znovuobjeveni ¢ekal az do roku 1939,
kdy je datovédn zacitek novodobého vyzkumu vyroby alkalicky aktivovanych pojiv. V roce
1959 pak spatfila svétlo svéta V. D. Glukhovskeho teorie pouzivani novych materialt, kterym
dal nazev ,,pudni pojiva“ a Slo o reakci pfirodnich hlinitokfemicitanovych materiali nebo
jejich alternativy ve formé druhotnych surovin s alkalickymi systémy. Glukhovky byl prvnim
autorem, ktery zkoumal pojiva starych fimskych a egyptskych staveb, na n¢j pozdéji navézal
P. Krivenko, ktery se zabyval predevSim alkalicky aktivovanou struskou a pouZival
pro takovéto materidly terminu ,,geocementy*. Poté ndsledoval francouzsky védec prof.
Joseph Davidovits, ktery v roce 1978 vyvinul a patentoval pojiva ziskana alkalickou aktivaci
metakaolinu, a které poprvé nazval ,,geopolymery“. Mimochodem Davidovits byl také
autorem teorie, Ze egyptské pyramidy nejsou vyrobeny z pfirodniho kamene, ale Ze obrovité
bloky byly vytvofeny ze smeési vdpencového pisku s hydroxidem védpenatym, uhli¢itanem
sodnym a vodou. [11]

2.3.2 Podstata alkalické aktivace

Tyto materidly, jinak téZ geopolymery, se pripravuji alkalickou aktivaci aluminosilikata
(hlinitokfemicitand), nejcastéji metakaolinu, nebo nékterych pramyslovych vedlejsich
produkti s vysokym obsahem aluminosilikatové skloviny (vypélenych jili). K alkalické
aktivaci se nejcastéji pouzivaji koncentrované roztoky hydroxidu alkalickych kovi nebo
kfemicitand (vodni sklo).

Za normdlni teploty jde o velmi pomaly proces, ktery se ale markantné urychluje se
zvySujici se teplotou. Zdkladni princip této reakce spocCivd ve tfech krocich: rychlé a silné
exotermni pocateCni rozpousténi, indukcni perioda ve které vyvoj tepla klesd a nakonec
samotnd reakce, kterd je taktéZ exotermickd. Vyvoj tepla odvisi od koncentrace alkalického
aktivitoru, poméru vody k pevné fazi a na teploté. ZvySenim pomeéru vody k pevné fizi se
prodluzuje induk¢ni perioda a sniZzuje celkové vyvinuté teplo. Indukéni perioda se zkracuje
s rostouct teplotou. [12]
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2.3.3 Mechanismus alkalické aktivace

Presny reak¢ni mechanismus dosud neni zcela znam, dle dosavadnich poznatki se vSak
muZzeme domnivat, Ze je zavisly na primarnim materidlu stejné jako na pouzitém aktivatoru.
Podle Glukhovského je mechanismus alkalické aktivace zaloZen na spojenych reakcich
zahrnujicich rozklad primarniho materidlu do nizko stabilnich strukturdlnich jednotek, jejichZz
interakce s koagula¢nimi strukturami da vznik kondenzovanym strukturdm. Prvnim krokem
je hydrolyza pevného povrchu aluminosilikdtu vyménou iontt za kationy alkalickych kovu
(Na® a K") zroztoku. Co se ty&e naruSeni struktury, je prvnim krokem aZ pieruseni
kovalentnich vazeb Si-O-Si a AI-O-Si tetraedrll (SiOs)" a oktaedri (AlOg)”,
které je zpusobeno zvySenym pH alkalického roztoku. Tyto struktury jsou timto zpusobem
pfeménény v koloidni fazi.

Je znamo, Ze aZ do osmi hodin po smichéni smési obsahuje kapalné fize ionty Ca**, K,
Na*, OH™ a SO,*. Poté s klesajici koncentraci Ca™ a SO," roste pH a koncentrace OH'".
Takto se tvofi na povrchu zrn negativni ndboj, ktery ale v takto zdsaditém prostredi
prostiednictvim iontd OH dostava i dovnitf a rozklada postupné vazby Si-O-Si a Si-O-Al. Za
konstantntho pH je prostup OH™ iontld tim mens$i, ¢im vétsi je doprovodny alkalicky
hydratovany kation (tedy z Li*, Na*, K* a Ca® bude s Li* prostup probihat nejrychleji).
Zaroven rozpad kazdé vnitini stavebni jednotky uvolni misto pro dalsi reakci, protoZe kifemik
a hlinik jsou uvolnény
ve formé SiO™ a AlO," iontl do roztoku vlivem tlaku uvnitf zrn vzniklém pronikanim iontd
dovnitf. Tam se zapojuji do dalSich reakci predevsim ale v hydratované velice reaktivni forme
[Si(OH)3] a [AI(OH)4]".

=Si -0 -Si=+30H- — [Si(OH)3]
=Si - 0O - Al =+ 70H- — [Si(OH)3] + [AI(OH)4]
Podrobnéji rozebrané naruSeni probihd dle nésledujicich rovnic. Nejdiive dojde k rozStépeni
siloxanovych vazeb ionty OH" za vzniku alkalického kfemicCitanu a kyseliny kiemicité:
=Si-0-Si=+R"+OH  — =Si-O-R + H-O-Si=

kde R" znadi alkalické ionty Na™ nebo K'. Kyselina kiemicitd je slaba kyselina, procez
okamzite reaguje s OH" za vzniku kfemicitanu:

R"+ OH + H-O-Si= — =Si—-O-R + H,O
tento kfemicitan je ve formé gelu a je hygroskopicky a hydratuje se:
=Si-O-R +n.H,0 — =Si-O--(H,0), +R"

takto je tedy opét uvolnén kation R™ a miiZe vstoupit do dalif reakce stejného typu. [13]
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K polymeraci dochdzi prostfednictvim kondenzace Si a Al uvoliujici vodu. Vznikd amorfni
nebo semikrystalicka trojrozmérné struktura nékolika typu:

Poly(siliate), kde je pomér atom Si:Al = 1 a jsou to linearni nebo cyklické
polymery se zdkladni jednotkou (-Si-O-Al-O-)

Poly(siliate-siloxo) ma pomér atomu Si:Al = 2 a zdkladni stavebni jednotkou je pak
(-Si-O-Al-0O-Si-O-)

Poly(siliate-dosiloxo) s pomérem atomi Si:Al = 3 a vfetézci se opakuje
(-Si-O-Al-0O-Si-0-Si-0-)

Poly(siliate-multisiloxo), kde pomér Si:Al > 3 a fetézce obsahuji mustky Si-O-Al
mezi dvéma polysiliatovymi retézci.

Siliate je zkratka pro silicon-oxo-aluminate (oxid hlinitokfemicitanu), tento termin zavedl
J. Davidovits. Mezery v trojrozmérné siti vypliiuji kladn& nabité ionty (Na*, K*, Li*, Ca®*,
Ba®*, NH,* a H30") a vyrovnavaji tak negativni ndboj tetraedrt (A104)" [14, 15].

Obrdzek ¢. 7: Zleva struktury poly(siliate), poly(siliate-siloxo) a poly(siliate-disiloxo)

2.3.4 Alkalické aktivatory

O alkalickych aktivatorech nesmi chybét SirS§i zminka, jelikoZ jsou pro aktivaci kliCové
a jsou také nositeli pevnosti vzniklého produktu. Mezi nejCastéji pouzivané patii hydroxid
sodny, hydroxid draselny, vodni skla (kfemicitan sodny ¢i draselny X,0.nSi0;) ¢i jejich
smesi. Mezi dalSimi najdeme hlinitany, hlinitokfemicitany, soli nekfemicitych slabych
a silnych kyselin, jako napfiklad uhli¢itan sodny nebo siran sodny.
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2.4 Spektrofotometrie

Spektrofotometrie je jednou z nejvyuZivangjSich analytickych instrumentdlnich metod
stanoveni. Je zaloZena na interakci elektromagnetického zafeni s molekulami analyzovanych
latek ve zfedénych roztocich a absorpci elektromagnetického vinéni, jinak spiSe na mnoZstvi
zareni o urCité vinové délce pohlceného pfi prichodu vzorkem. Absorbovand kvanta energie
poté mohou vyvolat v zasadé tfi typy zmen:

e Prechody valenc¢nich elektron — molekulova absorpéni spektrofotometre v UV-VIS

e Zmeny vibracnich a rotacnich stavl — IR a Ramanova spektrometrie

e Zmeény energetickych stavii magnetickych momentd elektrond nebo jader —

vysokofrekvencni spektrometrie, EPR a NMR

Stanovovand latka nebo jeji C4st schopnd pohltit zafeni se nazyvd chromofor. Takovymito
chromofory mohou byt tfeba funk¢ni skupiny, nebo i nékteré typy vazeb, jako nenasycené
vazby, kterych se zde vyuZivd predeviim u stanoveni organickych latek. Casto se viak touto
metodou stanovuji i kovy, které povétSinou vhodny chromofor neobsahuji a nejsou jim
(s vyjimkou nékterych barevnych kovovych iont). Ty se pak nechédvaji pred samotnym
stanovenim zreagovat s vhodnym organickym komplexotvornym Ccinidlem za tvorby
barevného komplexu, ktery jizZ vhodné absorbuje.
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Obrdzek ¢. 8: Elektromagnetické spektrum [16]

Tabulka ¢. 5: UV-VIS oblast elektromagnetického zateni [17]

Oblast Barva Dopliikovd barva Vinovi delka
[nm]

UvVC - 100 - 280

uv UVB - 280 - 315

UVA - 315-400

Fialovd Zlutozelend 400 - 435
Modra Zluta 435 - 480 Latky, které absorbuji
Zelenomodra Oranzova 480 - 490 vUV oblasti se jevi
VIS Modrozeleni [Cervenooranzova| 490 - 500 bezbarvé, latky absorbujici
Zelend |Cervenopurpurovdl 500 - 560 viditelné svétlo jako
vZelenoiluté Fialovd 560 - 580 barevné. Dopliikové barva je
Zlutooranzova Modra 580 - 595 barva predmétu kterou
lOran?ovoéervené Zelvenomodré 595-610 vidime, jelikoZ barva daného

Cervend Cervena 620 - 760 spektra byla pohlcena.
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2.4.1 Lambert-Beeruv zakon

Absorpcni spektrofotometre tedy zjiStuje které vinové délky v oblasti UV-VIS vzorek
absorbuje a do jaké miry. Na vzorek se tedy nechd dopadat monochromatické zafeni a zarivy
tok dopadajiciho paprsku Iy klesne na niz8i hodnotu /.

r=L
1,

Pomér téchto zafivych tokt T (zanedbaji-li se ztraty rozptylem a odrazem na sténach kyvety)

se nazyva propustnost — transmitance. Dekadicky logaritmus jeji pfevracené hodnoty se poté
nazyva absorbance.

A:—logT:—logLIi)

0

Zavislost T nebo A na vlinové délce zateni je absorpcni spektrum vzorku.

Obrdzek ¢. 9: Priichod zdreni kyvetou s absorbujicim vzorkem [18]

Absorbance roztoku absorbujici latky je pfimo imérnd jeji hmotnostni koncentraci ¢ a §ifce
kyvety resp. absorpCniho prostfedi vzorku /. Tato zdvislost je oznaCovdna jako Lamber-
Beertav zakon.

A=a-l-c

kde «aje absorpCni koeficient. KdyZ se koncentrace vyjadii v jednotkdch g/l a Sitka vrstvy
vcem, bude absorpéni koeficient v1/g.cm . Pokud bude koncentrace v mol/l mluvime
o moldrnim absorpénim koeficientu € a jednotky jsou 1/mol.cm . Tento koeficient je
charakteristicky pro kazdou latku v daném prostiedi a podobné€ jako absorbance je zdvisld na
vlnové délce pouZzitého zafeni. [19]
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2.4.2 Instrumentace

V zésadé¢ mame k méfeni v oblasti UV-VIS spektra pfistroje jednodussi — fotometry, nebo
pfesné definovanych vinovych délkach monochromatického svétla, coZ byva zajiSténo filtry.
Ve spektrofotometrech je zabudovdn monochromdtor, diky kterému lze vinovou délku
kontinudlné ménit. Oba typy téchto pfistroju maji Ctyfi zdkladni Casti, a sice zdroj zafeni,
monochromator (filtry nebo miizkovy), prostor pro umisténi vzorku a detektor zireni po
pruchodu vzorkem.

Jako zdroj svétla se pouzivd Zarovka, vybojka, ¢i LED dioda (kterd jiz piimo vyzatuje
svétlo s ur€itou vlnovou délkou). Wolframové Zarovky (350-3000 nm) a halogenové Zarovky
(wolfram se stopami jodu) vyzatuji spojité spektrum zareni VIS a IR oblasti. Pro méteni v UV
se pouzivaji vétSinou vodikové, ¢i deuteriové vybojky (160-360 nm). Vhodnym zdrojem UV
i VIS spektra je xenonova vybojka, ktera vSak skryva nevyhodu rozdili mezi intenzitami pfi
raznych vlnovych délkach.

Po zisku polychromatického svétla je tedy nutny jeho prichod monochromatorem. Nejdiive
vSak je nutné pomoci Stérbiny a ndsledujicich Cocek, nebo zrcadla vytvofit rovnobézny
paprsek Poté ndsleduje samotny disperzni prvek. Nejjednodussi a nejlevnéj$i moZnosti je
pouziti vhodného interferencniho filtru, ty jsou dostupné pro prakticky jakoukoli vinovou
délku UV i VIS. Téchto intervencnich filtrd je nékolik druhti a pozadované vlastnosti se
ziskaji jejich vhodnou kombinaci.

e Low-pass filtry propoustéji zafeni jen po urCitou vinovou délku tzv. cut-off
e High-pass filtry naopak propusti jen zafeni nad hrani¢ni vinovou délku filtru
e Pédsmové filtry zase propoustéji urCity rozsah vinovych délek zafeni

Kontinudlni zménu  vlnovych  délek  zajistime naklanénim  optické  mfizky
(ryté €i holografické) nebo hranolu a vybérem rozsahu vlnovych délek pomoci vystupni
$térbiny (pevné nebo taky nastavitelné). Sir$i $térbina zajistuje v&tsi intenzitu prochazejiciho
sveétla na dkor specifiky poZadované vinové délky. UZsi Stérbinou se tedy dodrzi pfesnd
vlnové délka, ovS§em mensi intenzita svétla zhor$i odstup signélu od Sumu.

hranol . . Ap?3

- maEximum 1. f&du
maximum 0. fadu

maximum 1. TEdu

bilé svétlo Si -miizka

Obrdzek ¢. 10: Rozklad svétla priichodem hranolem a odrazem na optické mriZce [17]
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Detektorem byva vétSinou fotondsobi¢ a jeho jednodus$si podoba — fotonka (fotodioda).
Jedna se o polovodic¢ové fotoelektrické Clanky. Intenzita se vyhodnoti a srovnd s intenzitou
svétla proslého slepym vzorkem, ¢imz se ziskd absorbance. Piesnost ovliviiuje tzv. integracni
&as, tedy doba po kterou se vzorek mé&fi. Cim je del§i, tim piesn&jsi je vysledek, pokud oviem
latka neni fotocitlivd a pfi osvitu nebledne. Integra¢ni €as ovSem také prodluZuje dobu
meéfteni.

Obr, 8.14 Schema fotoelektrického
nasobice

Z — vstupujici zafeni.

el — D A K — folokatoda, D — dynody.

A — sbérnd anoda, R, az R, — délici

e .|. :'R c‘:‘dpory,dR; — S]i‘t‘j;'nad odEor.
R, R, 3 R R 'N — zdroj stabilizovan¢ho
' “ 5 vysokého napéti (1000 V):
-+

~V N - M — méfici jednotka

Obrdzek ¢. 11: Schéma fotondsobice [17]

Existuji také jind uspofddani spektrofotometru, jako napiiklad métfeni pomoci diodového
pole. V takovémto pfistroji pres Sté€rbinu prochdzi vzorkem polychromatické svétlo.
Za vzorkem je pevné umisténd optickd mtizka kterd rozloZi svétlo na jednotlivé vlnové délky,
poté dopadd na desticku s velkym poctem fotodiod. Pfistroj tedy zmé&fi vSechny vinové délky
najednou, misto natiCeni optické mifiZky a postupného méfeni, ¢imz se uSetii Cas.
Jednou z vyhod je také to, Ze pfistroj neobsahuje pohyblivé prvky, coz zaru¢i lepsi
reprodukovatelnost vysledkii a mensi poruchovost piistroje. Nevyhodou je vyssi pofizovaci
cena.

Neékdy se pouzivaji také dvoupaprskové fotometry, kde se neméii nejprve slepy vzorek a poté

do stejné optické drahy vkladad vzorek métreny, méii se oba vzorky souc€asné. [17, 20]

1. Filter photometer  slit spectral cuvetta phototocel display
filter (sample) :

light source 4
:[ 4

/
2. Spectrophotometer
polychromatic cuvellae [vent i
ight source  slit Ilght %ﬂ?mhmmat'c (sample} ﬁg};ﬂ? photocel display
' slit solution)
|
‘A '
monnt:hmmatm - F 4 -
C. Structure of photometers ; T = ALE)/ T(D)

Obrdzek ¢. 12: Schéma jednopaprskového a dvoupaprskového fotometru [17]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité suroviny

Popilky z vysokoteplotniho spalovéni:

TuSimice I
TusSimice III
Pocerady 2.Blok
Pocerady 4.Blok
Pocerady 5.Blok
Prunéiov 1
Prunérov II
Chvaletice
Mélnik

Fluidni popilky — byla pouzita jak loZov4, tak filtrova frakce:

Porici K7
Porici K8
Tisova
Ledvice

Dale byly pouzity:

hydroxid sodny ¢isty (minimdlni koncentrace 98,5 %)
koncentrovana kyselina chlorovodikova (35 %)
destilovand voda
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3.2 Testovaci metody a pristroje

3.2.1 Spektrofotometrické stanoveni

Stanoveni kfemiku a hliniku ve filtrdtech bylo provddeéno na piistroji Lovibond Photometer
PC 22, a to pomoci pfisluSného programu a indikacnich tablet nachédzejicich se v jeho
piisluSenstvi. Rozmezi stanovitelnosti na uzitém fotometru je diky jeho pfedurceni k analyze
rezidui latek ve vodach velice dzké, a to pro kiemik stanovovany jako SiO, 0,05 — 4 mg/l
a pro hlinik 0,01 — 0,3 mg/1.

Stanoveni kiemiku bylo provedeno prostfednictvim stanoveni SiO, metodou molybdenanu
amonného, ktery vytvoii s Si0, barevny (namodraly) silikomolybddtovy komplex.

Stanoveni hliniku bylo provedeno pomoci eryochromcyaninu R, tzv. aluminonu, ktery
taktéz vytvari barevny (nartzovély) komplex.

Lovibond" Photometer PC 22

Obrdzek ¢. 13: Fotometr Lovibond PC 22 a kyvety s indikdtory na Si(vlevo) a Al
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3.2.2 Rentgenova praskova difrakéni analyza

Rentgenovd praskovd difrakéni analyza je analytickd metoda, uZivani ke stanoveni
mineralogického (fizového) sloZeni latek, které maji krystalicky charakter. Principem této
metody je dopad rentgenového zdtfeni na krystal. Diky periodi¢nosti krystalové struktury
dochdzi k rozptylu zafeni a nédsledné difrakci. V praSkovém (polykrystalickém) vzorku jsou
jednotlivé krystality orientovdny nahodile. Vzhledem k jejich ,,nekone¢nému® poctu ve
vzorku jsou vZdy orientovdny tak, Ze jejich soubor rovin (hkl) spliluje pro dopadajici zareni
difrak&ni podminku pro dhel 6 z Braggovy rovnice:

n. A= Zdhkl sin 0
kde 4 je vlnova délka rentgenového zareni, n celé Cislo, dyy vzdélenost dvou sousednich rovin
v krystalu a 0 je dhel difrakce rentgenového zareni.

\\ 0 B e

d
0 o)
Obrazek ¢. 14: Schéma Braggova zdkona na rovindch krystalové mriZky

Obrdzek ¢. 15: Detail goniometru rentgenového difraktometru Siemens D5005
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3.2.3 ICP-OES - Opticka emisni spektrometrie s induk¢né vaizanym plazmatem

ICP-OES je dnes v mnoha aplikacich uzivana analytickd metoda zaloZend, jak uz jeji nizev
napovidd (ICP-OES = Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry),
na rozpoznani a vyhodnocovani spekter emitovanych pii pruchodu analytu fazi plazmatu.
Hlavnim prvkem vytvéfejicim plazma je plazmovd hlavice sloZend ze 3 koncentrickych
kfemennych trubic (vnitfni vnasi vzorek, stfedni plazmovy plyn a vnéjsi plazmovy plyn
a chlazeni N,). Pfenos energie pak funguje vlastné stejn€ jako u transformatoru, tedy primarni
vinuti je induk¢ni civka a plazma vlastn€ pfestavuje permanentné zkratované sekundarni
vinuti. V plazmové hlavici tedy hofi argonovd plazma (nejvhodnéjsi plasmové plyny jsou
argon nebo helium), do které je kontinudln€ vhanén aerosol roztoku vzorku v nosném plynu
pomoci zmlZzovace. Vysokd teplota plazmatu (5000 — 10000 K) rozkladd vzorek na volné
atomy a ionty, které se nachdzeji ve vysokém energetickém stavu. Excitované a ionizované
Castice po vypuzeni emituji zafeni v UV/VIS oblasti. Po prichodu emitovaného zafeni
disperznim prvkem vznikd charakteristické Carové spektrum. Jednotlivé Cary spekter
odpovidaji spontannim pfechodim tepelné excitovanych valencnich elektront z vys$si na niZsi
energetickou hladinu. Pfi téchto pfechodech vznikd energie, kterd je emitovdna ve formé
zativych kvant (fotond) o vlnové délce dané rozdilem energie vys$i a niz$i energetické
hladiny. [22]

Metoda ICP OES je pro analytické stanoveni velice vyhodna jelikoZ je pouZitelnd pro vice
nez 70 prvku, vysoce selektivni, citlivd, ma nizkou mez detekce (1-10 pg/l), Siroky rozsah (5-
7 fadt), ma rychlé simultanni stanoveni a je vétSinou automatizovana.

Centralni (analyticky) kanal

ukladani dat . Indukéne vazané
. plazma - ICP

Elektromagnetické Indukéni oblast

pole 27 az 40 MHz
Indukéni civka

. Prikon 1-2 kW

Elektricka jiskra- Plazmova hlavice

Iniciace vyboje

Opticky spektrometr

StFedni plazmovy plyn | Vnéjsi pl. plyn

+«— Systém zavadéni vzorku 0-0.5 L/min Ar 10-15 L/min Ar
(pneumatické
zmlzovani) Nosny plyn s aerosolem

Vysokofrekv. generator 0.6-1 L/min Ar

B

Obrdzek ¢. 16: Schéma ICP OES spektrometru a indukcné vdzaného plazmového vyboje
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3.3 Priprava vzorku

Prfed samotnou piipravou vzorki byl pfipraven roztok hydroxidu sodného ve vodé
v hmotnostnim pomeéru asi 51:49 aby vysledny vodny roztok byl asi padesatiprocentni.
Pfripravena predem byla i 10% kyselina chlorovodikova s vodou v pomé&ru 2:5, aby vysledny
roztok byl pfibliZné desetiprocentni.

Samotné vzorky byly pfipravovéany tak, Ze z kazdého z popilki byly vZdy odebrany tfi
vzorky o hmotnosti asi 10 g. Kazdy z nich byl poté smichdn s 50 ml hydroxidu vapenatého
a smes byla dikladné promichana a zhomogenizovana. Jeden z nich byl pak vzdy zfiltrovan
na velké Biichnerové ndlevce o pruméru asi 20 cm na nejhrub$im filtranim papife za
snizeného tlaku po 5, druhy po 15 a tfeti po 60 minutidch od smichédni s hydroxidem. Filtrani
kolac¢ byl pak promyt jesté 20 ml roztoku hydroxidu.

Filtra¢ni kolace byly usuSeny v susdrné pii 110 °C a uchovany v uzaviratelnych PE sdccich
se zipem. Pozdéji byly dukladn€ vyzihany v keramickém kelimku nad Mekerovym kahanem
pro rentgenovou difrak¢ni analyzu.

Kazdy filtrat byl uchovén v popsané uzaviené prachovnici a po usazeni jemného pevného
podilu, ktery proSel filtrem byl zkazdého znich odebran vzorek Ccirého roztoku
k fotometrickému stanoveni a u vybranych i k analyze ICP OES. Odebrany vzorek byl vS§ak
pfed samotnou analyzou zneutralizovdn 10% kyselinou chlorovodikovou a dle potfeby zfedén
v odmérnych bankdch tak, aby pfibliZznd ocCekdvand koncentrace stanovovaného prvku v
roztoku odpovidala rozmezi stanovitelnosti na uZitém fotometru.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vliv doby rozpousténi popilku na obsah kiemiku a hliniku v roztoku

Nésledujici tabulky Cislo 6, 7 a 8 a k nim ndlezejici grafy Cislo 17 az 24 uvadéji a
znazornuji obsah kfemiku a hliniku ve vyluzich z uzitych popilkd rozpousténych v 50%
NaOH po 5 minutéch, 15 minutach a 1 hodiné.

Tabulka ¢. 6: Popilky z vysokoteplotniho spalovani

, SiO, v popilku Si v roztoku (mg/l) Al,O3 v popilku Al v roztoku(mg/l)
Zdroj o : : . ° . : .
(7%ehm) 5 min | 15 min | 60 min (Y%ohm) 5 min | 15 min | 60 min
TuSimice I 47,9 248 210 243 23,1 150 200 120
TuSimice 111 45,5 257 178 360 21 270 230 280
Pocerady 2.Blok - 224 229 271 - 190 180 200
Pocerady 4.Blok 53,9 262 332 93 29,8 230 170 170
Pocerady 5.Blok 47,3 210 182 290 29,8 210 190 220
Prunérov 1 53,3 140 122 140 33 100 90 70
Prunérov 11 47,3 150 131 140 23,2 120 80 110
Chvaletice 49,7 140 131 210 243 80 80 110
Meélnik - 309 210 285 - 150 190 150
400 -
350 -
< 300 | o«
g 250 - . S ~ -
@ 200 - W
K=
& 150 - e
8 % o
100 -
50 -
O T T T T
0 10 20 30 40 50 60
doba rozpousténi (min)
—e— TuSimice | —a—TuSimice llI Pocerady 2B Pocerady 4B —x— Poclerady 5B

—e— Prunéfovl ——Prunérfovll Chvaletice MéInik

Obrazek ¢. 17: Grafické zndzornéni zdavislosti obsahu kiemiku v roztoku na dobé rozpousténi

28



300

250

1

1

obsah Al (mg/l)

—e— TuSimice |
—e— Prunéfov |
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00 -
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—+— Prunérov I

30
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—m— TuSimice llI

Pocerady 2B
Chvaletice

50

60
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Pocerady 4B —x— Pocerady 5B
MéInik

Obrazek ¢. 18: Grafické zndzornéni zdavislosti obsahu hliniku v roztoku na dobé rozpousténi

Tabulka €. 7: Lozové popilky z fluidniho spalovani

. SiO, v popilku Si v roztoku (mg/l) Al,O3 v popilku Al v roztoku(mg/l)
Zdroj o : - - o - . .
(Yohm) 5min | 15 min | 60 min (%ohm) 5min | 5min | 15 min
Porici K7 33,5 505 668 771 16,9 210 90 140
Porici K8 30 701 626 734 15,1 190 210 230
Tisova 31,1 771 827 1052 21,7 110 190 210
Ledvice 31,8 481 351 654 22,2 230 230 230
1200 -
1000 -
S 800 -
E
» 600 -
=
©
3 400
g i
200 -
0 ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
doba rozpousténi (min)
—e— Porici K7 —a— Porici K8 Tisova Ledvice

Obrazek ¢. 19: Grafické zndzornéni zdavislosti obsahu kiemiku v roztoku na dobé rozpousténi
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—e— Pofiti K7 —m— Pofrici K8 Tisova Ledvice
Obrazek ¢. 20: Grafické zndzornéni zdvislosti obsahu hliniku v roztoku na dobé rozpousténi

Tabulka ¢. 8: Filtrové popilky z fluidniho spalovani

, SiO, v popilku Si v roztoku (mg/l) Al,O3 v popilku Al v roztoku(mg/l)
Zdroj ouh : : , ouh . : .
(%hm) 5min | 15 min | 60 min (%hm) 5min | 5min | 15 min
Poric¢i K7 29,9 701 402 584 16,3 100 80 100
Porici K8 31,2 561 757 986 16,5 80 230 250
Tisova 33,9 687 743 883 22,4 80 280 190
Ledvice - 636 771 1351 - 70 210 210
1600 -
1400 -
1200
g 1000 //////.
@ 800 .
= N,
% 600 .><////
o
400 -

200 -

0o . e
0 10 20 30 40 50 60 70

doba rozpousténi (min)

—e— Porici K7 —a— Porici K8 Tisova Ledvice

Obrazek ¢. 21: Grafické zndzornéni zdavislosti obsahu kifemiku v roztoku na dobé rozpousténi
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Obrazek ¢. 22: Grafické zndzornéni zavislosti obsahu hliniku v roztoku na dobé rozpoustént

Pro lepsi ndzornost trendu rozpousténi sledovanych slozek popilku dle jejich typu byla data
zprumeérnovana a byly z nich vyneseny nésledujici grafy. V piipadé obsahu kiemiku v roztoku
z vysokoteplotnich popilkii byly pro odlehlost vysledki vylouceny Pocerady 4.blok. Podobné
bylo ucinéno v piipadé vysledka popilkd zPofici K7 a to v pfipadé jak fluidniho,
tak loZového popele a pro oba sledované prvky, z divodu vzdy opaéného trendu jehoZ pivod
nebyl objasnén.
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Obrazek ¢. 23: Grafické zndzornéni zdavislosti obsahu kiemiku v roztoku na dobé rozpousténi

Teprve z tohoto grafu je patrné, Ze kiemik je obsaZen mnohem vice ve vyluzich z popilka
vzniklych fluidnim spalovanim, avSak v trendech rozpousténi ze zpramérfiovanych hodnot
neni v zavislosti na druhu popilku velky rozdil. Zajimavé spiSe je, Ze fluidni filtrové popilky
obecné€ maji mensi obsah SiO, avSak jeho nejvyssi obsah ve formé& kiemene. To patrné spolu
s nejvetsim mérnym povrchem umoZnuje celkoveé nejrychlejsi rozpousSténi a z n&j plynouci

Vv

nejvyssi obsah SiO; v roztoku.

32



300

250 -
—_
= O
S 200 -
<)
£ l/
= ~— . °
< 150 - * .
<
[
3
2 100
50 -
O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
doba rozpousténi (min)
—e— wsokoteplotni —s— fluidni loZzové fluidni filtrové

Obrazek ¢. 24: Grafické zndzornéni zdavislosti obsahu hliniku v roztoku na dobé rozpousténi

V piipadé obsahu hliniku je vidét, Ze u vysokoteplotnich a fluidnich loZzovych popilkt bylo
vetSinového obsahu hliniku dosazeno jesté pred uplynutim 5 minut a poté jiZ se jeho mnoZstvi
vramci 1 hodiny vyraznym zpusobem nemeéni. U fluidnich loZzovych popilkt je uvoliiovan{
hliniku patrné pomalejsi neZ u vysokoteplotnich, jelikoZ mezi 5 a 15 minutami jeSté stoupa.
V piipadé fluidnich filtrovych popilki probihd ziejmé€ rozpousténi hliniku nejpomaleji,
protoZe mezi 5. a 15. minutou obsah hliniku v roztoku stile strmé& stoupd. Po uplynuti
60 minut je obsah hliniku v roztoku fluidniho loZového a fluidniho filtového popilku téméf
shodny.

4.1.1 Ovéreni vysledku metodou ICP-OES

Naésledujici tabulka obsahuje data stanovend metodou ICP-OES v akreditované laboratofi.
Pfi srovnéni s fotometricky ziskanymi daty bylo zjiSt€no, Ze odchylka méfeni fotometrem
oproti redlné hodnoté je pomérne velkd a Ze na stanovend data se da spoléhat pfiblizné
v rozmezi plus-minus 10 %.

Stanoveni kiemiku bohuzel nebylo touto metodou provedeno z divodu znecisténi,
které kifemik ptsobi na pfistroji pifi stanovovani touto metodou.

Tabulka ¢. 9: Stanoveni hliniku v roztoku popilku Prunétrov II
5 min. 15 min 60 min
ICP OES (zaokrouhleno) 105 85 99
Fotometrické stanoveni 120 80 110
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4.1.2 Vliv alkalické aktivace na fazové slozeni popilku
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Obrdzek ¢. 25: Difraktogram fluidniho loZového popilku Tisovd
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Obrazek ¢. 26: Difraktogram fluidniho loZového popilku Tisovd po hodinovém rozpousténi
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Obrdzek ¢. 27: Difraktogram fluidniho filtrového popilku Ledvice
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Obrazek & 28: Dljfraktogfam ﬂuldmho ﬁltrbveho popilku Ledvice po hodinovém fozpoust ]
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Obrdzek ¢. 29: Difraktogram vysokoteplotniho popilku Mélnik
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Vliv alkalické aktivace na lozovy popilek Tisova

V lozovém popilku Tisova (Obrazek €. 25) byly pavodné z krystalickych fazi ve vétsi mite
zastoupeny anhydrit, vdpno a kfemen. Amorfni fize byly v tomto popilku zastoupeny
v neznatelné mife.

Po jeho alkalické aktivaci (Obrazek &. 26) prostfednictvim hodinového rozpousténi
v 50% hydroxidu se jeho sloZeni podstatné zmeénilo. Ve velké mife byl poté ve vzorku
obsazen minerdl Na,0.Ca0.SiO, a dals$i krystalické faze vétSinou zformované oxidy
obsazenych kovii do formy sodnych Zivcu (hlinitokfemicitany). Nebyl nalezen téméf Zadny
kifemen a oproti oCekdvani bylo ve vzorku nalezeno pomérné velké mnoZstvi vipna. ZvIasStni
je 1 prokazatelny obsah kyseliny kiemicité. Nalezen byl i uhli€itan sodny, jehoZ vznik vlivem
karbonatace ve vzorku byl predpokladan, a uhliitan vapenaty vznikly asi stejnym zptusobem.
Vyskyt amorfni faze byl u tohoto vzorku vyssi, nez pred aktivaci.

Anhydrit byl tedy bezezbytku rozpustén a kiemen témét také. Obsazené vdpno bylo z vetsi
Casti rozpusténo a po prechodu pres roztok opét do tuhé faze je patrné jeho zustavsi vétSina
obsazena v NCS, v mensSiné je pak véapnik zné& obsaZzen v ostatnich vzniklych vySe
zminénych slozkach a v roztoku. Karbonataci vznikly zminéné uhlicitany.

Vliv alkalické aktivace na filtrovy popilek Ledvice

Filtrovy popilek Ledvice (Obrazek €. 27) obsahuje v neaktivovaném stavu v nejveétsi mife
opét anhydrit, vdpno a kiemen. Obsahuje vSak i vyrazny podil amorfni faze.

Ve vzorku po alkalické aktivaci (Obrdzek €. 28) byl nalezen ve velké mitfe zejména
hlinitokfemicitan sodny i jeho hydrat, uhliitan sodny, labradorit (typ Zivce) a hedenbergit
(pyroxen ze skupiny inosilikata). Obsah kifemene byl zanedbatelny. I po aktivaci tento vzorek
obsahoval podil amorfni faze.

Anhydrit byl opét bezezbytku rozpustén a kiemen témeft také. Vapno v tomto piipadé bylo
rozpuSténo kompletné a pfechodem pres roztok se ve vzorku po aktivaci vipnik vyskytuje
predevsim v labradoritu a hedenbergitu, ¢ast vSak jist€ ztstala i v roztoku.

Vliv alkalické aktivace na vysokoteplotni popilek Mélnik

Vysokoteplotni popilek Mé&lnik (Obrazek €. 29), jak vidno na prvnim difraktogramu pied
aktivaci byl slozen pfedev§Sim z mullitu, dal§imi sloZkami byly v tomto ptipadé SiO,
ve formé kiemene a kristobalitu, Zelezné oxidy hematit a magnetit, a oxid titaniCity a draselny
Zivec sanidin. Na difraktogramu je vidét i velice vyrazny obsah amorfni faze.

Po aktivaci (Obrazek €. 30) se ve vzorku nachdzi v nejvetsi mife hlinitokfemicitan sodny
a sodno-draselny (nefelit), ddle se v ném nachdzi v mensi mife neZ u puvodniho vzorku
mullit, opét oCekdvané uhliCitany sodny a vdpenaty a malé mnoZstvi kiemene.

V popilku obsazeny mullit byl rozpustén pouze z Casti. RozpuSténa byla naprostd vétSina
SiO;, ve formé kiemene a veskery kristobalit. Hematit a magnetit, ani ostatni zminéné ptavodni{
sloZky nebyly ve vzorku po aktivaci zjiSteény. Uhlicitany vznikly opé&t procesem karbonatace.
HlinitokfemicCitany stejné tak, jako v pfedchozim piipadé vznikl rozpusténim ptvodnich
sloZek a pfechodem pftes roztok zpét do tuhé faze.
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5 ZAVER

Tato prace se zabyva problematikou rozpousténi elektrarenskych popilka v siln€ alkalickém
prostiedi, potazmo jejich alkalickou aktivaci. Cilem Cinnosti je nahlédnuti do sledu procesu,
které ac jiz dnes hojné v praxi pouzivané v piipravé geopolymert, nebyly zatim detailnéji
zkoumany co do déji spojenych s jejich fizovou pfeménou pii aktivaci, a podilu latek
uvolnénych z pevné faze do roztoku. Postupné rozkryti této problematiky je v dnes$ni dobé&
klicové pro efektivn€j$i vyuZivani velkoobjemovych druhotnych surovin, jakymi
elektrarenské popilky jsou. To je mozné jen pravé na zdkladé znalosti d&ju odvislych od
chemického a fazového slozeni a jejich pfemén pfi aplikaci do materidl vyuZivanych v praxi.

V prabéhu této prace se vyskytly jisté obtize, které a¢ vyfeSeny, museji byt zminény
a zohlednény pfi prezentaci jejich vysledki.

Jednim z nejvétsich dskali byla filtrace vzorka popilki rozmichanych v roztoku hydroxidu.
Prestoze byla filtrace provadéna za sniZeného tlaku na velké Biichnerové nalevce o priméru
20 cm a pres pomérné hruby filtracni papir, trvala u vétSiny vzorka pfiblizné¢ 10 minut.
Zvolenym filtraCnim papirem ovSem potom mohly prochdzet nejjemnéjsi Castecky popilku
a filtraty se jevily jemné zbarvené. Roztoky pro stanoveni sledovanych prvka byly pak
pfipravovény po usazeni téchto jemnych €astic z €irého roztoku nad nimi.

Dalsi potizi byla nizka oblast vyuzitelnych koncentraci stanovovanych prvki na uZitém
fotometru a jeho pomeérn€ velkd nepfesnost, kterd dosahovala v porovndni s kontrolnimi
vzorky méfenymi metodou ICP-OES i vic nez 10 %. Pivodni zdmér zadani, méfit vSechny
vzorky metodou ICP-OES, byl nahrazen fotometrickymi stanovenimi z divodu financni
naroCnosti, nemoznosti stanoveni kifemiku a nevhodnosti nesamostatné metody
pro bakaldfskou préci.

Shrnutim vysledkd popsanych vySe lze ucinit obecny zavér, Ze koncentrace sledovanych
Pouze v nékterych piipadech byl zachycen vyrazn&jsi rast jejich koncentrace jeSté mezi
5. a 15. minutou rozpousténi. Poté se jejich obsahy v rdmci jedné hodiny a s ohledem na
odchylku az na vyjimky jiZz dramaticky neméni. Mohlo by byt ale stejné tak moZné,
ze by stav, ktery pii takto kritkém sledovani vypadd jako konstantni stav koncentrace
v roztoku, mohla byt ve skuteCnosti jen Casové omezend rovnovédha latek v roztoku ustavena
feknéme rozpousténim latek A a B a jejich pfechodem pres roztok do stavu tuhé latky C.
V takovémto piipadé€ by se tato koncentrace v roztoku jest€ vyhledové menila v zdvislosti na
spotfebovani nékteré z vychozich latek.

Rentgenovd difraktometrickd stanoveni pfinesla krom ocekdavanych vysledka,
jako napiiklad témér uplné rozpusténi kiemene a anhydritu a nalezu produkti karbonatace,
v mnoha ohledech pomérné prekvapujici a necekané poznatky, jelikoZ v Zadném piipade
nebyly ocekavéany tak rozsahlé a komplexni zmény ve sloZeni. V loZovém popilku Tisova
bylo i po rozpousténi nalezeno vapno, které by vlivem hydratace a nasledné karbonatace
utvofilo uhliitan vdpenaty, pfipadné vlivem dalSich d&ji mélo byt tGplné pievedeno v jiné
latky. Ddle zde byla nalezena kyselina kfemicitd, u niZ by se dalo pfedpoklddat, Ze zreaguje
s pritomnymi kationty za vzniku pfisluSného kfemicitanu, resp. hlinitokfemicitanu.
Také nebyl ocekavan vznik takového mnozstvi ostatnich produktu, jako NCS a sodné Zivce.

Ze ziskanych vysledkt vyplyva, ze v budoucnu bude nutné se vice zaméfit na studium tuhé
faze pri alkalické aktivaci elektrarenskych popilkli vzhledem k velkému mnoZzstvi noveé
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zformovanych krystalickych fazi. Jejich tvorbu pravdépodobné& podporuje vysoky obsah vody
pti provedenych testech v porovndni s pomérné nizkym vodnim soucinitelem tuhnoucich past

z alkalicky aktivovanych popilkil pro piipravu geopolymert.
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