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ABSTRAKT

Produkty na bazi hydratace portladského cementu feglEznejSimi stavebnimi
materialy. Nicméa je velmi dolie zndmo, Ze produkce cementu nejenispovava
vyznamné mnozstvi fpodnich zdrap a energie, ale také dochazi k uwwmin
znaného mnozstvi oxidu ulkitého (CQ) do atmosféry. Cilem této prace je
vyvinout novy material podobny materialu na bazltagjovaného cementu, ktery je
mére energeticky nammy a navic Setrny k zivotnimu présdi. Tato prace
prezentuje fipravu, slozeni a vlastnosti anorganického aluniikésového
polymeru, nazvaného geopolymer, vyvinutého z vypekai strusky a popilku
aktivovaného hydroxidem sodnym a cemeésk@ami odprasky. Studium
mikrostruktury je zaloZzeno na metodach SEM-EDX-WING-DTA-EGA a XRD.

ABSTRACT

Portland cement-based products are the most corgnaseld building materials.
However, it is well known that the production of ©OFhot only consumes a
significant amount of natural resources and enbrg\also releases high quantity of
carbon dioxide (C¢) to the atmosphere. Purpose of this work is toetigv new
cementitious material similar to Portland cemergdoh concrete, which is
convenient in terms of energy and is environmefntahdly at once. This work
presents preparation, composition and propertiesinofganic aluminosilicate
polymer, called geopolymer, synthesized from blashace slag and fly ash,
activated by sodium hydroxide and cement kiln d&stidy of the microstructure
was based on SEM-EDX-WDX, TG-DTA-EGA and XRD anays
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1 SOUCASNY STAV V OBLASTI VYVOJE GEOPOLYMER U

Pod pojmem ,polymery* nerozumime pouze syntetickérganické
makromolekularni latky, plasty neb@izné girodni materialy (organick& hybridni
anorganicko-organické biopolymery), aléetnécisté anorganické latky irodni ¢i
technogenni, jejichz vznikei piiprava je zaloZena rowhA na polymeracici
polykondenzaci. Blezitou skupinou &hto material prevazg amorfni struktury
jsou geopolymery [1].

Na celém s#t¢ jsou ra@ne vyprodukovany miliony tun odpadnich mateiial
Casto tyto materialy obsahujigzké kovy, které negativn pisobi na Zivotni
prostedi. V sodasné dob je snaha o vyuzitiéthto odpadnich materials cilem
odvratit vzihstajici zameeni planety toxickymi latkami. Velké mnozstvi odpag.
popilka, vznika v tepelnych elektrarnach a teplarnach, kdigotelnich z&zeni
odpada znmé mnozstvi tuhych zbyik Jejich mnozstvi a charakter je dan
piedevsim vlastnostmi paliva, druhem @nosti kotelniho Zdzeni a odlgovast
kourovych plyni. Velka ¢ast €chto odpadnich produktie stale skladkovana nebo
uklddana do povrchovych lamnebo do hlubinnych dol Je tedy zapéebi
technologie, ktera bude moci jednoduSe adexpracovavat velké mnozstwichto
materiati. DaleZitou roli také hraje ekonomicka stranka. Vyrabntdvodim se
musi vyplatit tyto odpady recyklovat namisto pouh@uvozu na skladku [2,3,4].
Nasim cilem je tedy vyuzit popilky jako vychozi ®tinu pro vyrobu stavebnich
materiati.

DalSim divodem pré vyuzivat sekundarni suroviny je zm& zvysSovani
produkce stavebnich matefidprobihajici v celostovém neiitku, kdy spateba
portlandském cementu stale roste. Vyroba portlagtisk cementu je vSak
energeticky namna. Pimysl zabyvajici se vyrobou PC jdeti energeticky
nejnar@néjSi hned po vyrob hliniku a oceli, kdy na vyrobu jedné tuny cemejatu
zapotebi giblizné 4 GJ energie [5,6].

S vyrobou cementu zaraveoste i produkce C{ kdy bthem vyroby 1 tuny
portlandského slinku vznikéa celkem 1 tuna,CoHtoho 0,55 t se uvolniigkalcinaci
vapence a zbylych 0,4t je igobeno spalovanim paliva. Emise oxidu &itého
vytvari spolu s dalSimi plyny sklenikovy efekt, coz vekie znénam klimatu
v dasledku globalniho oteplovani.

Snaha o snizeni produkce portlandského cementukvatiernati¥, ktera nabizi
pouziti alkalicky aktivovanych pojiv. | kdyz portidsky cement bude j&st
minimalrg nékolik desetileti nasi maltovino&t 1, pokroky aplikovaného vyzkumu
v oblasti alkalické aktivace vedlejSichapryslovych produkt nenechavaji na
pochybach, zZze se tyto alkalicky aktivované druhosugoviny stanou jednim
z ekologicky i ekonomicky nejvyznarg8ich material 21. stoleti [7,8,9,10].



1.1 CHARAKTERIZACE GEOPOLYMER U

Nazev geopolymerimesl prof. Davidovits aijspél k velkému rozvoji vyzkumu
alkalické aktivace. | kdyZzipdtim se vyzkumem alkalické aktivace se zabyiadia
pracovi¥, zejména v padesatych letech v Kyevnasleda pak i v Polsku,
v Ceskoslovensku, Finsku, Rumunsku a gfizdv dal$ich statech, prof. Davidovits
se zaslouzil o vyznamnou publicitéchto materialu, kdyZz patentoval pojiva
zaloZzen&a na alkalické aktivaci metakaolinu roztokieydroxidu, uhlitanu nebo
kiemiitanu sodnéhcti draselného, ktera jsodipravena bez iftomnosti vapenaté
slozky a zejména kdyzémto pojivim dal atraktivni historicky podtext o
moznostech, Ze tyto materialy byly pouzivany veéstaEgypé pii stavi@ pyramid.
Toto pojivo nazval geopolymer a zahrnul tyto matigrdo skupiny polysialét

Obecny zapis polysialatvystihuje vzorec M—(Si-0),~Al-0}, - wHO, kde
zvyjadiuje pongr SiO,:Al,O; M je kationt alkalického kovu an je stupé
polykondenzace. Davidovits zaved!| teorii, podler&t@ge geopolymer latka, ktera
vznik& anorganickou polykondenzaci tzv. geopolymieriedy /Al NMR spektrum
musi obsahovat pik kolem 55 ppm. Hlinik tedy mug jpouze v koordinaci 4.
Pokud tato podminka neni spha, produkt se neiie nazyvat geopolymer, ale
alkalicky aktivovany material. Tato velice striktfdrmulace vSak zahrnuje jen
materialy, které vznikly alkalickou aktivagistého metakaolinu. Dnes seti& pro
tyto sodné, draselné aluminosilikaty zaétdermin ,pravé” geopolymery a pro dalSi
materialy s jistym obsahem N(K)ASH gelu, ale tédbsahem vapenat& jiné
slozky nap. ve fornr¢ CSH gelu se dopoéuje nazev ,geopolymerni materialy”.
Nicmére Ize konstatovat, Ze se odbornouiejrosti ijaty vystizny nazev
~geopolymery“ vzil a dnes se jiz pouziva ob&cpro vSechny, i viceslozkove
alkalicky aktivované aluminosilikaty. Jejich spéigm znakem je amorfni
trojrozmérna mikrostruktura s nahodilym us@danim kemkitanovych a
hlinitanovych tetraedr s kationem alkalického kovu vyvazujici ndboj [AHR] .
Lze je povazovat za prekurzory zeblivzajemr se liSicich chemickym slozenim,
zpasobem pipravy a vlastnostmi [11,12,13].

Vysledky, které byly aZz dosud publikovany ndm davapznost prohlasit, Ze
geopolymerni materialy [14]:

* nemaji monolitickou strukturu typu polysialat-sitox

» alkalicky kationt (K,Na) je fitomny ve struktie v solvatované for# je
vazan slal§i nez v krystalické strukiie zeoliti (tento fakt vede k
potencialnimu nebezpietvorby vykwta)

* je charakterizovan nahogltrojroznernym uspdadanim

* reprezentuje poérovity material s poéry o velikostd smanometr po
mikrometry

e obsahuje vodu v pérech a v gelu

» voda hraje roli noge alkalického aktivatoru a ,reologickou” vodu



» krystalické a amorfni hydraty se objevuji pouzeaitgmnosti strusky, nebo
v materialu bohatém na vapnik

Mechanismus zesiti a tuhnuti geopolymernich matetidtale je&t neni zcela
objasrn, stejié tak jako neni popsana reak kinetika. Nicméa je znamo, Ze
geopolymerni novotvary vznikaji z roztipkkdy prvnim krokem musi byt rozklad
(rozpuséni) zakladniho aluminosilikatu +gvedeni jeho podstatdésti do roztoku.
Rozklad probiha relativnrychle v silré alkalickém prosedi o vysokém pH 13-14.
Nasleduje polykondenzace vzniklycheknicitanovych a hlinitanovych tetraggr
které se vzajemin provazou kyslikovymi atomy na vrcholech tetrdedio
trojrozmeérné geopolymerni struktury amorfniho gelu,{lMO,)(SiO;) - NMOH -
mH,0], ktery nasled&ituhne v geopolymer (obr. 1) [10,15].

n(Si,05,AL,0,) + 2n8i0, + 4nH,0 + NaOH or (KOH) — Na' K+ n(OH),-Si-0-Al-O-Si-(OH),
(8i-Al materials) |
(OH),

(Geopolymer precursor)

I
n(OH)3—Si—O-A]l’-O—Si-(OHk + NaOH or (KOH) — (Na*,K*)-(-sli-o-A|1--o-s‘i-o-) +4nH,0

(OH), 0O 0 O

I .

(Geopolymer backbone)

Obr. 1: Reakce vedouci k formaci geopolymerni struktury

Strukturalni model geopolymeru vypracoval DavidsVit6] na zakla#l alkalické
aktivace metakaolinu. V tomto modeliedpoklada v podstamonoliticky polymer
podobny organickému polymeru (obr. 2).
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Obr. 2: Davidovitsiv model geopolymerni struktury



DalSi pokrok ve vyzkumu mikrostruktury prodiktalkalické aktivace
(geopolymerace), ktery byl zaloZzen na c&lé metod jako je najklad termicka
analyza, porozimetrie a MAS NMR spektroskopie £Sia predevsim Na) dovoluje
porgkud poupravit tuto koncepci. Na zakéadySe uvedenych analyz Barbarosa [17]
navrhl modifikovany model (obr. 3). Model vychazi vysledki NMR
spektroskopie, kter4 prokazala, Ze geopolymerniendy maji NMR spektra
podobna jako alumino-silikatova skla. Oba materidlykazuji trojrozrérné
uspdadani. Nicméalisi se tim, Ze ve strukitel skla neni itomna ani voda ani pory
[14].

Obr. 3: Barbarosiv model geopolymerni struktury

1.2 ALKALICKY AKTIVATOR

NejbezrejSim aktivatorem je roztok hydroxidu sodného famkiitanu sodneho,
kdy se s vyhodou vyuziva vyssiho silikatoveho moded vodnim skle. Aktivatory
na bazi drasliku jsou pouzivaniidkakdy, a to zejména diky vyssi éeiNa druhé
straré diavod uziti draselnych aktivatbrspiSe nez sodnych sfigd predevsim
v tom, Ze tyto aktivatory vyznamimedukuji tvorbu vyketa. Fri aktivaci je vhodné,
aby molarni koncentrace alkalické sloZzky byla siejako slozky hlinité. Je-li
znané vyssSi, niZze dojit k bobtnani tuhnouciho kompozitu tvorboudrayu
kiemiitanu sodného, coZ je podstatou destruk&enych ztvrdlych betahn (tzv.
alkalické rozpinani). Zasadni roli hraje i obsalwdkdy @i pozadovanych vysSich
pevnostech kompozitu, je vyhodné pracovat &§at nizkym vodnim satinitelem
[18].

Jednim z nejilezit¢jSich faktofi ovliviujicich pevnost vyslednych produkje
pH alkalického aktivatoru. Phair a van Deventer] [d@@dovali vliv tizného pH na
pevnost geopolymerniho materialu. Vysledek pracezak ze vzorky f pH = 14
mely asi padesatkrateiSi pevnost v tlaku neigH = 12. Tuto skut@ost ovliviwji
dva hlavni faktory: Se zvySujicim se pH totiz dadhi tvorke kratkych rettzai



oligomefi a monomernich silikai které tak mohou vyt¥at geopolymerni
pojivovou fazi. Druhym faktorem, ktery z&a prispivd geopolymerni reakci, je
zvetsujici se mnozstvi hlinitanovych aniént rozpusEnych z
puvodniho aluminosilikatového materialu.

DalSim z faktoli, které maji vliv na pevnost geopolymerniho materjé druh
pouzivaného alkalického aktivatoru. Na K" kationy maji tento efekt odliSny a to
v dasledku jejich rozdilné velikosti. Kation s menSilikesti podporuje tvorbu
malych silikatovych oligomer, jako napiklad silikatové monomery, dimery a
trimery. Proto mizeme @&ekavat, Ze Nas mensim iontovym polofrem bude
v reakcich vice aktiwjsi nez K, coz vede k lepSimu rozp&st aluminosilikatu.
Tuto teorii potvrdili ve své studii Xu a van Deven{l5], kté&i zkoumali chovani
prirodnich aluminosilikat aktivovanych bd” NaOH, nebo KOH. Vysledky ukazaly,
Ze vSechny alkalicky aktivovan&imdni slodeniny vykazovaly ¥tSi pevnosti fi
pouziti KOH-aktivatoru, navzdory tomu, Ze se danéemaly rozpou&y lépe gi
uziti NaOH. Tuto skutost vys¥tlil Phair a van Deventer [19] nasled@yielikoz
K* kationy maji mensi ,hydratai povrch® nez N§ dochazi proto
k polykondenzénim reakcim, které vytwdji t€sngjSi a hustSi zesini, coz vede i k
celkow vétSi pevnosti geopolymerni matrice.

Pouzity druh alkalického aktivatoru ma r&érvliv na tvorbu vykéta. Ve studii
F. Skvéary [20] se atomy Na nebo K v geopolymernsttukturach vyskytuji ve
form¢ Na,K(H,O)," (obr. 1) spiSe neZ jako samostatné kationty, Md. Vazba
Na,K(H,0)," je slabsi nez Na K. Ztohoto divodu tento fakt vede k vySsi
vyluhovatelnosti Na ze struktury a tedy wyiteni vykwtd. Vykvétam lze
predchazet zasmou sodného za draselny alkalicky aktivator, pretdk,CO;
nevytvai viditelné hydraty. Rozpustnost&8O;, ktery se tvéi na povrchu alkalicky
aktivovaneho materialu je vysSi nez u,8@; - n H,O, proto v kontaktu s vodnim
prostedim se rozpousti prakticky bez tvorby viditelnygtkveta.

Diky vysoké cea alkalickych aktivatak jako jsou hydroxidy a vodni skla je
snaha o jejich nahrazeni odpadnimi surovinami. @¢dirské odprasky, diky
vysokému mnozstvi alkdlii a v podstatanedbatelnou cenou, se nabizeji jako
mozna alternativa.

V dil¢ich provozech cementarny vznikd jisty podil velrempych, pevnych
castic, které je nutno hlagnz hygienickych i ekonomickychugtodi zachycovat.
K odstraiovani¢astic velmi malych rozera se pouziva elektrofili. Princip jejich
funkce je zalozen v zaporném nalgdistic po piichodu elektrickym polem a jejich
pritazeni ke klad& nabité stné filtru. Velkou prednosti elektrofilti je jejich vysoka
ucinnost dosahujici az 99 % i to, ze adllji i castice mensi nez 10m. Vyuziti
téchto materidl je v sodasné dob velmi sporadické, n&asgji se pouzivaji jako
plnivo do asfaltu pro chodniky aie$ni krytiny, kazdy rok jsou vSak miliony tun
odvazeny na skladku. Nicmé&welky obsah alkalii, sulfata volného vapnadthji
odprasky vybornym alkalickym aktivatorem pucolancvynateriat.

Pt nizkém pH, mensim nez 11,5, u latentrydraulickych latek jako je néilad
vysokopecni struska nedochazi k jejimu rozmisStz divodu vytvdeni vrstvy



aluminosilikatu na povrchu zrn strusky, ktera zpbnalSi hydrataci. Odprasky
diky velkému mnozstvi sodnych a draselnych soBréidi kombinaci s vapnem

reaguji vzajemnou vysmou C&" a OH ionti, vytvaeji sodné a draselné hydroxidy.
Roztok tak vykazuje vysoké pH, coz vede Kk rozloZzetdpolymerovaného

aluminosilikadtového skla vysokopecni strusky.

Pouziti a dinnost odpradk jako alkalického aktivatoru vysokopecni strusky se
odviji od jejich fyzikalnich a chemickych vlastniggiredevsim tedy obsahu alkalii,
volného vapna a sulfiit D4 se ¢ekavat, Ze vysoky podil volného vapna zlepSuje
hydrata&ni proces.

1.3 SEKUNDARNI SUROVINY PRO PRIPRAVU GEOPOLYMER U

Pro @ipravu geopolymér lze vyuzit velkoobjemay produkované mmyslove
druhotné suroviny, jako néglad strusky a popilky, které jsou jiz dnes tibhnamy
jako pucolanové nebo lategtiydraulické latky pidavajici se do cementu. Toto
vyuZziti sowasre prinasi jak ekonomické, tak i ekologické vyhody. Nedy teba
hledat vhodnéifrodni suroviny [21].

1.3.1 ALKALICKA AKTIVACE VYSOKOPECNI| STRUSKY

Nejcastji je vysokopecni struska aktivovana NaOH, ,8@; nebo sodnym
vodnim sklem. Fdavek aktivatoru se pohybuje kolem 2-7 hm.% opstitisce. Do
takto alkalicky aktivované strusky (AAS) mohou kgiimichany dalSi materialy
ovliviujici vlastnosti koneného produktu. Ndjklad popilky a mlety vapenec maji
za nasledek lepSi zpracovatelnostésimpiidavek mikrosiliky vede k potteni
moznych vykéta a vyuziti prasSkoveho Zeleza zase zlepSuje chemiokolnost.

Pro materialy, bohaté na Si@ CaO jako nafklad vysokopecni struska, vzniklé
alkalickou aktivaci, navrhl Glukhovsky [22] a Krivieo [23] model, ve kterém
kation (R) funguje v prvnich krocich hydratace jako katatgraktery umo#uje
za&lereéni C&* ionti do struktury:

ESi—O_+R+ - ESi_O_R

D)
=Si-O-R+0OH™ - =Si-O-R-0OH" (2)
=Si-O-R-OH +Ca*” - =Si-O-Ca-OH+R’ (3)

Reakce tak dale postupuje a alkalické kationtyftaknuji kone&nou strukturu.
Hydratace v AAS probih& velice rychleti pokojoveé teplat je do jedné hodiny
zhydratovana zhruba jednatina strusky a do 24 hodin cel&dietina strusky.

Model AAS, ktery navrhl Fernandez-Jiménez, je zebrana obr. 4 [24]. Vnihi
produkt KOH, nebo NaOH aktivované strusky obsalmygrotalcit spoléné s CSH
fazi podobné i tviisicimu se vijSimu produktu, ktery ma velky stupespdadani.



Struktura takto aktivované pasty vytijastejré jako na obr. 4, kruhovy charakter
slozeny s CSH gelu strukturélmpodobnému tobermoritu. Hlavnim hydr&ian
produktem AAS je tedy CSH faze, ktera se liSi oddrhtg&nich produki
portlandského cementu nizSi hodnotou pam C/S a pitomnosti vyrazné
koncentrace hlinitanovych a alkalickych ianPongr C/S v CSH je téZ ovlivny
pH, kdy klesa s jeho zvySujici se hodnotou a zwotentypem alkalického
aktivatoru, kdy rovez klesa pi aktivaci vodnim sklem [25,26,27].

C-5-H formation
C/5< 0PC

[ca” ]

Obr. 4: Teoreticky model reagkiho mechanismu alkalicky aktivované strusky [34]

1.3.2 ALKALICKA AKTIVACE VYSOKOTEPLOTNIHO POPILKU

V roce 2005 navrhl Fernandez-Jiménez [18] dvou rstwp model alkalické
aktivace popilku zaloZzeném na principu syntézyitedPrvnim krokem je nukleace,
pii které dochazi k rozpusti aluminosilkat za vytvdeni iontovych komplek Ve
druhém kroku, kdy nuklei dosadhnou kritické velikpstatinaji rist. Kon€&nym
produktem je tak amorfni matrice alkalického aluositikatového gelu (N(K)ASH
gel), kterou Mizeme nazvat ,zeoliticky prekurzor®. Model reéakho mechanismu
alkalicky aktivovan&astice popilku zachycuje obrazek 5. V prvnim kr@sior. 5a)
doch&zi ke vzniku diry ve slupce popilkuigpbeného chemickymupobenim
alkalického aktivatoru naastici popilku, coz ma za néasledek pronikani akbina
dovnitt zrna, kde fitomna mensi zrnka popilku jsou r@énvystavena jisobenim
alkalii (obr. 5b). Realni produkty tak vznikaji sawasre jak uvnit, tak vré kulovité
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castice, dokud neni zrnko popilku t&neelé zreagovano (obr. 5¢). Morfologie takto
vzniklé matrice je zobrazena na obr. 5d.

Obr. 5: Teoreticky model reagkiho mechanismu alkalicky aktivovaného popilku [18]

Strukturalni model vzniku N(K)ASH gelu (obr. 6)a#eme popsat nasledayvn
Z&akladnim pedpokladem je rozpusti vstupniho aluminosilikatu tzv. alkalickou
hydrolyzou (spatbovava se voda). Rozpotrstje podpoeno vyssSim pH, coz vede
ke vzniku gesyceného aluminosilikatovému roztoku. V takto korimvaném
roztoku dochazi diky kondenzaci vzniklych oligothek utvaeni rozsahlého
zesitni. Tento proces ma za nasledek u¥ninvody, ktera se sp@bovavala p
alkalické hydrolyze. Voda tedy hraje roli réakho média, ktera se poté zadrzuje
uvnité vytvoreného gelu [28].

®si @A @O0 ®Na (OH

P g b
¥ RO
L T

Dissolution Phase richin Al Phase rich in 51

Polymerization

Obr. 6: Strukturalni model vzniku N(K)ASH gelu [39]
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2 CILPRACE

Diserta&ni prace je zagtena na vyvoj a vyzkum alkalicky aktivovanych sysiém
na bazi geopolymernich struktutigravenych z velkoobjeme@v produkovanych
pramyslovych odpail a jejich nasledna aplikace ve stavebnictvi. Pto puaci byly
tedy vytyeny nasledujici cile:

 literarni reSerSe na téma alkalicka aktivace dmyait surovin

» charakteristika vhodnych odpadnich surovin pfiprnavu geopolymernich
matric

» sledovani mechanickych vlastnostippavenych kompoazit

» popis mikrostruktury a morfologie alkalicky aktivawych systérin

3 POUZITE METODY M ERENI
3.1 MERENIi PEVNOSTI

Mechanické vlastnosti vzoikbyly testovany po 1, 7 a 28 dnech na zaklad
normy CSN EN 196-1 za pouZiti lisu DESTTEST 3310. Hodnpgvnosti byly
ziskany pimérem z namsrenychétyr hodnot.

3.2 TERMICKA ANALYZA (TG-DTA-EGA)

Pro termickou analyzu (simultanni TG-DTA-EGA) byloouzito termického
analyzatoru (TG-DTA, TA Instruments SDT Q600) sp&eo pes vyhivanou
kapilaru s infréervenym spektrometrem (FT-IR analyzator NicolletQp Kapilara
| métici cela infraerveného spektrometru byla ¥ana na 200 °C.

3.3 RENTGENOVA DIFRAKCE (XRD)

Data z rentgenova praskova difrakce byly ziskany mauziti rentgenu
PANanalytical Empyrean s Cukanodou vybaveny 3D detektorem P1XCel

3.4 SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (SEM-EDX-WDX)

Pro studium mikrostruktury nabrius/zorki byl vyuzit elektronovy mikroskop
JEOL JSM-7600F vybaveny energodisperznim a \ddisperznim analyzatorem
rentgenoveého zani. \EtSina vzork byla leSéna pomoci iontové lesky JEOL
Cross section CP Polisher po dobéti phodin. Vysledky EDX analyzy byly
vyhodnoceny za pouziti systému Oxford InstrumeN(SA.
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4 VYSLEDKY PRACE
4.1 MECHANICKE VLASTNOSTI

Vyvoj pevnosti geopolymernich past je zobrazen Ima 8. Zajimavy pevnostni
trend maji vzorky aktivované roztokem NaOH. Pevnbstmaximum bylo
zaznamenano jizip koncentraci 15 hm. % a dale se jen sniZovalasl&kem
tohoto poklesu je vysoka koncentrace sodné sloktera neni stejna jako slozka
hlinita. Je-li totiz znané vysSi, dochazi k bobtnani tuhnouciho kompozitukwa
hydratu kemkitanu sodného, coz je podstatou destruk&anych ztvrdlych betain
(tzv. alkalické rozpinani).

eo,o/ I —

-

pevnost v tlaku [MPa]

15

20

30

koncentrace roztoku NaOH [hm. %) 50

Obr. 7: Vliv koncentrace NaOH na pevnostigravenych geopolymernich matric

Do navrhnutych geopolymernich matric s cemishkigmi odprasky bylo nasledn
zkouSeno pdavat ugity hmotnostni pidavek popilk, ktery nahrazuje podil
vysokopecni strusky v pojivu a vyraztek sniZuje vyslednou cenu materialu. Bylo
vyuzito jak vysokoteplotnich, tak fluidnich popilkZ vysledki m¢reni pevnosti
pripravenych trami byl zjiS&€n jejich maximalni pidavek odpovidajici nahrazeni
vysokopecni strusky 25-ti hm. %.

Vzajemny pomdr jednotlivych surovin pro ifpravu pojiva s fdavkem
vysokoteplotniho popilku z Berad 5B a cementskych odpradk byl upraven

13



snizenim podilu cemeritkych odprask zpiasobujicich objemovou expanzi pojiva.
Diky této upra¥¢ vzajemnych hmotnostnich peémi rovreéz dosSlo ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti, které byly naskeqrorovnany s referéni cementovou
pastou (obr. 8).

60,0
I /%
50,0 T
= )
S 40,0 £
: A
>
s
= 30,0
>
2 E
e < —— CEM II/B-S
& 20,0 —
o CKD N15 P25
K
10,0 <
0,0
1 den 7 dni 28 dni 84 dni

¢as (dny)
Obr. 8: Vyvoj pevnosti v tlakuifpravenych testovacich vzark

4.2 CHARAKTERIZACE FAZOVEHO SLOZENI GEOPOLYMERU

Pro bliz8i pochopeni procesu tvrdnuti alkalickyivaktaného pojiva na bazi
cementéskych odprask byla provedena rentgenova diftak analyza vzonk pojiva
v riznych stadiich tuhnuti. Jako zcela nova krystalitkae byl identifikovan
hydrotalcit. Zarové dochazelo i k tvorb portlanditu, uhkitana a rovréz k nafistu
mnoZzstvi pojivové faze C-S-H gelu. DalSi charakime v procesu tuhnuti
geopolymeru byla provedena na zaklagisledki termickych analyz.

V pribé¢hu analyzy dochazi ndjde k odp#ovani gelovée vody véazané
v C-S-H gelu a geopolymernich strukturach. Teplataxima rychlosti tohoto
procesu se s dobou tvrdnuti posouva k vysSi heédnakisledku zvySujiciho se
mnozstvi pevéi vazané gelové vody. Saniegme se mnoZstvi odgané gelové
vody s dobou tvrdnuti zvySuje. Nasleduje &mna dehydroxylace a dekarbonatace
hydrotalcitu, ktery byl identifikovan pomoci XRD.TA kiivka ukazuje i tizna
maxima v procesu dehydroxylace a dekarbonataceotalditu oproti gisté” fazi.
Tyto odliSnosti jsou izjme spojeny siznym obsahem katioitZeleza ve strukte
hydrotalcitu (MgAl,CO;(OH),s4H,0). Za zvySené hodnoty pH tie dochazet
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k ¢asténému nahrazeni dvojmocnych katibkovi Mg?* za Fé", ale i trojmocnych
Al** za Fé&", kdy vysledna faze ®@fe byt vystizena obecnym vzorcem:
M2* M3 (OH) A" - yH,0, kde M* a M** jsou dvojmocné a trojmocné ionty Kg\A

je aniont sn zapornym nabojem & ozna&uje prongnlivé mnozstvi vody
v mezivrsté. Typicky porér M?*:M*" v hydrotalcitu se pohybuje od 2:1 po 3:1.
Rovnsz vzajemny porr Mg?:Fe**, stejré tak AIP*:Fe* maze byt rozlény, coz ma
vliv i na chovani fazi v gibéhu procesu zatvani. Diky kratSi vazbMg—-OH, ktera
je silngjSi nez-li delSi Fe—OH dochazi v procesu dehydmcslk posunu teplotnich
maxim (~330 °C ucisté faze a ~312 u CKD pojiva). DalSi efekty wlmhu
TG-DTA analyzy souvisi siftomnosti portlanditu a kalcitu. Zadznam s TG-DTA
analyzy vzorku ztuhnutého pojiva je spolu s analyzwolrénych plyni (EGA)
uveden na obrazcich 9, 10.
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Obr. 9: TG-DTA analyza geopolymerniho pojiva
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Obr. 10: EGA analyza geopolymerniho pojiva
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4.3 STUDIUM MIKROSTRUKTURY

Hlavni pojivovou fazi alkalicky aktivovaného systémysokoteplotniho popilku
a vysokopecni strusky s cemantd/mi odprasky (CKD) je C-S-H gel. Tato faze se
nachazi v blizkosti zrn strusky a vyzog se hodnotou patru Ca/Si~1,1. Hodnota
tohoto porgru se tém shoduje jak s C-S-H gelem ftifoiho se ve sEsném
cementu, tak i v alkalicky aktivované strusce. Nandktura C-S-H gelu neni stéle
jeS€ zcela objastna, nicmén je znamo, Ze se tato faze velice podoba strfaktu
tobermoritu a jennitu. Obeé&npsou gedpokladany dva druhy C-S-H faze, C-S-H(l) a
C-S-H(ll) [35]. C-S-H(l) se vyznalje malou hodnotou pofru Ca/Si, ktera je
obecrt <1,5 a pedpoklada strukturu odvijejici se od 1,4-nm tobernmoC-S-H(ll)
s pongrem >1,5 ma pravgbodobré strukturu jennitu [29]. Z vysledkEDX analyzy
tedy vyplyva, Ze ve vSeclteth systémech je jako pojivova faze zastoupen druh
C-S-H(l) podobny tobermoritu. Nicmé&ni tento druh lze dale ro#lit podle
odliSného prostorového us@alani. Tento typ pojivové faze sdep shodnou
hodnotu porsru Ca/Si liSi vySSingislem pongru Al/Ca, které je u vzorku alkalicky
aktivované strusky rovno ~0,1, naproti tomu v Syaté popilky a CKD dvakrat tak
vySSi ~0,2. Tato skutaost smdruje k wtSimu stupni polymeracettzci skrze tzv.
Al-pfemoséni, coZz ma vyrazny vliv na kotieé pevnosti materialu. Diky zesit
skrze vazbu Si-O-Al tak vznika pojivova faze CASélg

Druhy typ pojivové faze se nachazi v okoli, alevniti ¢astic vysokoteplotniho
popilku. Tvaro¥ je tento produkt odliSny od prvniho typu pojivoéze, vyznéuje
se navzajem srostlymi lupinkovitymi Utvary. Chendicklozeni této faze je také
razné. Hlavnim rozdilem je hodnota pémm Ca/Si~0,6, které je vyragmizSi oproti
predchozi fazi. Naopak vysoky podil hliniku Al/Ca~5 Jritomnost hiciku mize
napowdét, ze se Ejm¢ jednd o fazi podobné zedlh. Diky vySSimu obsahu
vapniku, ktery v zeolitickych strukturdch neni maj@m prvkem a jistym podilem
sodiku Ize usuzovat strukturu pojivové faze odidjese od Ca-faujasitu. Tato
zeoliticka faze byla rowf prokazana XRD. Zid/odu nevyrazné a malo ostré
hlavni difrakce bude mit tak tato pojivova fazesepemikrystalicky charakter.

Dobrou vypovidajici hodnotu mé obrazek 11, kterlyyZigkan EDX mapovanim
le&ného povrchu vzorku geopolymerninGerveré zobrazena mista zastoupena
hoi¢ikem jsou zaznamenéana v jednotlivych zrnech struklly vySSi koncentrace
hor¢iku (tmaw cervena barva) postupuje spiSe k okmaj=> vrgjSi obal ¢astic
strusky tva@eny hydrotalcitem. Pojivova faze je naopak zabaaveondrozele® kdy
zelena barva indikuje zastoupeni vapniku a modité&kaoRitomnost alkalii byla téz
pozorovana uvnita kolemcastic popilk (modré barva).
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Obr. 11: EDX mapa vzorku geopolymeru s CKD
(cervend — hexik; zelend — vapnik; modra — sodik)

4.4 TRVANLIVOST GEOPOLYMERNICH MATRIC

Zkousky trvanlivosti byly provedeny na zaktadzv. zrychlenych zkouSek
trvanlivosti, @ kterych jsou vzorku vystaveny Uu extrémnim nebo
koncentrovanym agresivnim viim. Zkousky byly provedeny sice na zakiad
platnych CSN norem, které se v3ak tykalyrepazi betonovych vzork U
nékterych zkousek, jako byla ndklad odolnost proti fisobeni kyselin a siranova
odolnost byla dodrZzena pouze koncentrace agresivwniidla a byl tak sledovan jen
trend vyvoje pevnosti po expozici v koroznim predf. Nicmég vSechny tyto
zkouSky nély jako hlavni cil stanovit pouze to, zda-li mabec smysl pojivovou
geopolymerni matrici vyuZzit pro vyrobu betonu aceasi ¥ produkci betonovych
dilca davat pozor. U kazdé zkousSky trvanlivosti CKD pajibylo vZzdy provedeno
srovhani s cementovou pastou zaloZenou na hydsdtaskoportlandského cementu
CEM II/B-S.

Z vysledki vyplynulo, Ze geopolymerni pojivo vykazovalo veowrani
s refereinim vzorkem celko¥ nizSi odolnost &i extrémnim vlivim pasobeni
siran, kyselin¢i procesu karbonatace nebo mrazuvzdornosti. Niénaém u jedné
zkousky nedosSlo k extrémnimu zhorSeni mechanickydhstnosti vedouci

k vyraznému poklesu v pevnostech geopolymernihemdéd.
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4.5 APLIKACE GEOPOLYMERNIHO BETONU

Na zaklad velmi dobrych mechanickych vlastnosti CKD pojiva zasteni
vlastnosti tykajici se jejich trvanlivosti, bylavmanutd matrice pouZzita pro vyrobu
geopolymerniho betonu. Diky spolupraci s firmou ¥PS8.s. bylo mozné ve
vyrobnim zavodu Nové Hrady vyzkouSet navrhnuty @doperni beton v praxi.

Slozeni geopolymerniho betonu ukazuje nasledw@inilka (tab. 1), kde mnoZstvi
jednotlivych sloZek je uvéma v kilogramech a pftana na objem 1 fbetonu.
Jako kamenivo byly vyuZity 3 frakce z Haldmek; 048, 8/16. Pro lepSi
zpracovatelnost bylo do vysledné z@mpridana voda na rozmichani, hmotnostni
koncentrace roztoku hydroxidu sodného talkcimie 15 % jak v pojivovych
systémech, ale klesla na zhruba 10 %. Tato 8kagt bohuzel paikud ovlivnila
tuhnuti vysledného betonu, kdy po 18 hodinach nbbtdn zcela ztuhly. Nicmén
piesto Sel vysledny betonovy dilec delmdformovat.

V tabulce 1 jsou rowz doplreny priblizné ceny jednotlivych surovin, ze kterych
lze snadno porovnat vyslednou cenu betonu oprgthdmu OPC betonu. Ceny
kameniva a vody jsou pro oba druhy bétatejné. Kon&na cena geopolymerniho
betonu je tedy zhruba 1400&Kza 1 mi bez DPH, coZ je dnes¢ina cena
konstrukniho betonu C8/10. Zaroiwebylo jeho produkci zpracovano i jisty
mnozstvi sekundarnich surovin (popilky, cem&si@ odprasky), proto lze tento
beton oznéit i za ekologicky. Vysledna z&m byla nasledh pouzita pro vyrobu
prechodové desky. Postup produkce geopolymernihe dédchycuje obr. 12.

Tab.1: Suroviny pro vyrobu CKD geopolymerniho betonu

Suroviny 1 m® [kg] cena [K&/]
VP struska (380) 286 1700
vysokoteplotni popilek 96 100
CKD 68 1
NaOH (50 hm. %) 45 10 000
voda 200 -
Halamky 0/4 795 260
Halamky 4/8 360 350
Haldmky 8/16 370 310

(cenik surovin je aktualni prodsicrijen roku 2011 a uvadi ceny bez DPH)
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Obr. 12: Postup vyroby CKD geopolymerniho betonu
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5 ZAVER

Prace byla zastena na vyvoj geopolymernich matric, které budoulazfm
pramyslow vyradkinych geopolymernich betdn Alkalickou aktivaci strusky
s pridavkem popilk byl pripraven material, ktery svymi mechanickymi vlastinas
nizkou az tér nulovou cenou vychozich surovin, bude silnou keakai doposud
vyrakénych betofi na bazi portlandského cementu. Vysoka cena akéim
aktivatoru limitujici doposud tyto materialy praaké moznosti jeho vyuziti byla
viéeto praci reSena casténym nahrazenim hydroxidu sodného pomoci
cementéskych odprask

V prvni casti diserténi prace byly provedeny analyzy pouzitych druh
sekundarnich surovin. Metody rentgenové, laserafr@kde a termickych analyz
tak umoznily charakterizovat tyto materidly po st@ chemické i fyzikalni.
Z naslednych zkouSekiipraveného geopolymerniho pojiva bylo zjish, Ze na
koneny proces alkalické aktivace ma vliviggevSim sloZzeni amorfnéasti
sekundarnich surovin. Bylo prokadzano, Ze jako vi@inalternativa v procesu
geopolymerace je vyuZziti vysokoteplotnich popilkamisto popilic z fluidniho
spalovani.

Z celérady teplarenskych popiikbyl na zaklad mechanickych zkouSek vybran
pro alkalickou aktivaci v kombinaci s vysokopecnémpg mletou struskou
Ostrava 380 vysokoteplotni popilek #cady 5B, ktery umoznil nahradit stale se
zdrazujici vysokopecni strusku az z 25 hm. %&iévli pevnosti fipravenych
geopolymernich testovacich traimecovréz vedlo k nalezeni vhodného druhu
aktivatoru a jeho optimalniho hmotnostniho gamwvici ostatnim slozkam. Diky
dobrym pevnostem vzoitka nizSi ceé oproti roztoku hydroxidu draselnému byl
vybran jako vhodny alkalicky aktivator 15 hm. % tak hydroxidu sodného.
Pridavek cementdkych odprask byl zjiStn pomoci metody #teni objemové
expanze, kde jako dopdteny hmotnostni fidavek do systému geopolymerni
matricecinil zhruba 11 hm. %. Takto navrZzené pojivo bylsledré porovnano na
zaklad mereni pevnosti s referéni cementovou pastou, vzniklou hydrataci
struskoportlandského cementu CEM II/B-S 32,5 N kanVysledky ukazaly na
pomalejSi ndrst pevnosti geopolymeru, které se vSak fach ngsicich témif
vyrovnaly.

Jednou z moznych nevyhod geopolytneproti pojivu z portlandského cementu
je péipadna tvorba vyksti na povrchudchto materidl. Sledovani vykgtotvornosti
navrzenych alkalicky aktivovanych matric éppoukézalo na vyhodnost vyuziti
vysokoteplotnino popilku z Rerad 5B spolu svysokopecni struskou a
cementéskymi odprasSky. Oproti ostatnim alkalicky aktivoyam systémim se
neprojevovalo v tomto pojivu té&fhzadna tendence ke tvérbezadouciho vykitu
a to i @i aktivaci hydroxidem sodnym.

Hydratace navrzeného geopolymerniho pojiva byl&dstdna pomoci
isoperibolické kalorimetrie. Z vysledk kalorimetrickych kivek bylo mozné
vyhodnotit jednotlivé doby pro inddki periodu a hydratai maximum. Zastaveni
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hydratace védchto casech umoznilo naslegrsledovat pomoci XRD a termickych
analyz @je, které se udavaji v finchu tuhnuti geopolymeru.

Rentgenova difrakce prokazala tvorbu novych faakoj jsou portlandit a
hydrotalcit. Tyto faze byly rowk dokazany pomoci termickych analyz
TG-DTA-EGA. Ubytek hmoty v pibéhu termogravimetrické analyzy byl pouzit k
hodnoceni ndistu pojivové faze na zaklaannozstvi odpaené gelové vody a také
trendu natstu obsahu ostatnich nowe vytvdejicich fazi. Diferetni termicka
analyza také poskytla informaci o charakteru fayérdtalcitu, kdy byly zjistny
odliSné teploty v procesu dehydroxylace a dekartameatéto faze oprotisté fazi
hydrotalcitu. Pitomnosti Zeleza se da vyt rozdilna teplota &chto proces.
Zeleznaté ionty v jeho strukie davaji navic fipravenym alkalicky aktivovanym
materiatim typické zelené zbarveni lomovych ploch.

Zelené zabarveni systénma zaklad alkalické aktivace vysokopecni strusky je
zndmo jiztadu let, nicméé teorie jeho vzniku, ale i jeho vymizeni usiedku
vystaveni lomovych plochéinym atmosferickym podminkam se liSily. Ré¥n
dosud neni vysitleno, zda ma tento jev vliv na mechanické vlagirgsopolymeit
vzniklych aktivaci vysokopecni strusky. Tato pras#uje na zaklag vyuziti celé
fady analytickych metod o vy&tieni dopadu fitomnosti Zeleza ve strukil
hydrotalcitu.

DalSi metoda, ktera prokézala vyskyt Zeleza ve ligdrotalcitu byla skenovaci
elektronovd mikroskopie s energodisperznim a wd®perznim analyzatorem
rentgenoveho zani. Tato analyza ro¢a umoznila stanovit vlastnosti tkioi se
pojivové faze, ktera je svym slozenim a hodnotomga Ca/Si velmi podobna
C-S-H gelu v hydratovaném struskoportladském cemddiky piitomnosti popilku
byla prokdzana i pojivova faze podobna zeolitu &gdsitu se spiSe amorfnim
charakterem vyplyvajici z XRD analyzy.

Trvanlivost geopolymerniho pojiva byla probiranialediska tyf koroze, kterym
muze byt material vystaven rejstji. Vysledky siranové koroze a odolnosti pojiva
proti pisobeni kyselin ukazaly na horsi trend odolnostiumnegferedni cementové
pasty. Nicméd vzdy po jednom wsici v koroznim uloZeni dochazelo u
geopolymernich materiélke zlepSeni mechanickych vlastnosti. Mrazuvzddrnos
geopolymeru a referéniho vzorku vykazovala do padesati zmrazovacichicyk
podobny pitbéh, nicmér po 75 cyklech byla jiz igkrotena u obou pojiv mezni
hodnota pro sdiinitel mrazuvzdornosti. V neposledriad® byla provedena i
zkouSka odolnosti pojiva proti karbonataci, ktevgrsi vysledky potvrdila fiznivy
vliv.  cementdéskych odprask v geopolymernim pojivu, kdy hloubka
zkarbonatovaného okraje u tohoto pojiva byla &&nshodna s referénim
cementovym pojivem.

Poslednim uUkolem této prace bylo vyzkouSeni nawtien pojiva pro
pramyslovou vyrobu geopolymerniho betonu. Proces ztawib betonového dilce
v zavod Nové Hrady proéhl usgsre bez sebemensich technologickych proliiém
kdy vysledkem bylo zhotoveniigchodové desky. K velkovyrobni produkci
navrzeného geoplymerniho betonu chybi pouze dolgadidavku zamisové vody,
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jejiz nadnérné mnozstvi vedlo k poz@imu ztuhnuti vytvieného produktu. Velmi
piizniva je i konéna cena geopolymerniho betonu srovnatelna s cedingho
komerg&né vyrabiného konstruéniho betonu. Tato skuteost vede k tomu, Ze
vyvinuty material ma vyborny potencial zaujmout swisto ve stavebnim fpmysiu.
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