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Souhrn

Prace se zabyva testovanim moznosti vyuZiti loZového produktu fluidniho spalovani uhli pro
pripravu technicky vyuZitelného geopolymerniho materialu a ovérovanim fyzikalné-
chemickych a mechanickych viastnosti pripravenych zkusebnich téles. RovnéZz je studovan
vliv proménlivého chemického sloZeni loZového produktu na viastnosti pripravenych
geopolymernich téles. Vysledky ukazaly, Ze kvalita pripraveného geopolymeru vyrazné
zavisi na chemickém sloZeni testovaného vzorku loZového produktu, pri priznivém sloZeni
loZového produktu dosahovala pevnost v tlaku az 50 MPa po 90 dnech tvrdnuti, coZ je vice,
nez pevnost bézZného betonu.

Klicova slova: fluidni spalovani uhli, loZovy produkt, geopolymer, pevnost v tlaku,
mrazuvzdornost, odolnost proti tepelnému soku.

1. Uvod

V poslednich letech Ize pozorovat stale rostouci zajem o oblast syntetickych
anorganickych  polymernich hlinitokfemicitanovych  materiall, oznacovanych jako
geopolymery. Pro pfipravu téchto materiall jsou vyuzivany nejCastéji pfirodni vrstevnaté
hlinitokfemicitany (fylosilikaty) nebo druhotné suroviny z téZby nerostnych surovin, &i rizné
odpady™3. Vyuzitim téchto druhotnych surovin Ize dosahnout vyrazného snizeni vyrobnich
nakladu.

Nejvétsi pozornost vyzkumu se soustfeduje na odpady z energetiky a vyroby tepla,
pficemz jejich vyuziti pro pfipravu geopolymeri je podminéno konstantnim chemickym
a mineralogickym sloZenim, které silné zavisi na dané technologii spalovani. Nejrozvinuté;si
technologii sougasnosti je fluidni spalovani uhli*, pfedev&im z pohledu nizkych emisi
Skodlivin a vyhodného ekonomického provozu. VedlejSi produkty, které vznikaji pfi spalovaci
teploté okolo 850 °C, maji pfiznivé chemické slozeni, coz umozhuje jejich vyuziti jako
suroviny pfi geopolymeraci. Velkou pfrednosti proti klasické suroviné pro geopolymeraci je
skute€nost, Ze loZzovy produkt neni nutno aktivovat kalcinaci, coz predstavuje znacnou
usporu energie.

Prace se zaméfuje na porovnani fyzikalné-chemickych a mechanickych vlastnosti
geopolymernich téles, pfipravenych z lozového produktu z fluidniho spalovani uhli. Rovnéz
je posuzovan vliv méniciho se chemického slozeni loZzového produktu béhem topnych sezdn.
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2. Experimentalni ¢ast
2.1. Pouzité materialy
LoZovy produkt spalovani uhli (FBC-BA)

Vzorky FBC-BA pochazeji z moderni teplarny vyuzivajici fluidni technologii spalovani uhli.
Vzorek FBC-BA 2004 byl odebran v obdobi zima 2004, kdy byla spalovana smés
kamenného a hnédého uhli, a nasledné byl pomlet na tryskovém mlynu. Vzorek FBC-BA
2006 byl odebran v obdobi Iéto 2006, kdy bylo spalovano pouze hnédé uhli, a nasledné
pomlet v laboratornim kulovém mlynu. Orientacni chemické slozeni odebranych vzorku
loZzového produktu bylo stanoveno pomoci rentgenové fluorescenéni spektroskopie (XRF)
aje uvedeno v tabulce 1. Hnédé uhli obsahuje véts§i mnozstvi siry nez kamenné uhli,
a z tohoto duvodu pfi jeho spalovani je tfeba pfidavat do spalovaci smési vice vapence pro
odsifeni. Vysledny lozovy produkt proto obsahuje znacné vétsi mnozstvi Ca.

Tabulka 1: Chemické slozeni pouzitych materiali stanovené pomoci XRF

Oxidy FBC-BA FBC-BA Kaoliniticky
2004 = 2006 jil

ALO, | 205% 19.0% 23,9%

Sio, 38.2% | 24.1% B7.2%

K,O 11% | 04% 0,24%
Ca0 178% | 28,1% 0,12%
Tio, 13% | 1.3% 0.37%
Fe,0. 55%  52% 0,35%

Kalcinovany kaoliniticky jil (metakaolin)

Pouzity kaoliniticky jil byl poskytnut firmou Sklopisek Strele¢, a. s. Vzorek je vedlejSim
produktem tézby sklarského pisku a byl aktivovan zihanim v muflové peci pfi teploté 750 °C
po dobu 6 hodin (standardni zplsob aktivace klasické geopolymeraéni suroviny). Chemické
slozeni je uvedeno v tabulce 1. Tento material byl pouzivan jako standardni surovina pro
pripravu referenénich zkusebnich téles.

Granulovana vysokopecni struska

Pro zvySeni pevnosti zkusebnich téles pfipravenych ze vzorku FBC-BA 2006 byla pouzita
vysokopecni granulovana struska velmi jemné mleta — SMS 420, dodanéa firmou Kotou¢
Stramberk, spol. s r. 0., Zenklava.

Vodni sklo

Pro pfipravu alkalického roztoku bylo pouzito sodné vodni sklo (pro vzorek FBC-BA 2004)
0 slozeni (60,2 % SiO,, 10,8 % NazO a 59 % H,0), poskytnuté firmou Vodni sklo a. s., Brno
a draselné vodni sklo (pro vzorek FBC-BA 2006), dodané firmou Koma, s. r. 0., Usti nad
Labem, jehoz chemické slozeni (26,9 % SiO,, 14,6 % KO a 58,5 % H,0O) bylo stanoveno
konduktometrickou titraci®.

2.2. Priprava zkusSebnich téles

V prvnim kroku byly pfipraveny alkalické roztoky (smés alkalického hydroxidu s vodnim
sklem). V druhém kroku pfipravy byly smichany uvedené praskové komponenty a dukladné
homogenizovany (asi 5 minut). Nasledné byly ktéto smési pfidany pfipravené alkalické
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roztoky a voda. VSe je michano po dobu 15 minut v laboratornim hnétaci a poté je smés na
vibraénim stolku (pro redukci vzduchovych bublin) vpravena do plastovych vzorkovnic
valcového tvaru. Po naplnéni se formy na 24 hodin uzaviou a zku$ebni télesa se nechaji
tuhnout v klidu pfi laboratorni teploté. Poté se formy oteviou a zkuSebni télesa se ponechaji
ve formach tvrdnout az do doby testovani, kdy se pfipravena télesa z forem vyklopi.

Tabulka 2: Navazky jednotlivych materialti pro pfipravu geopolymert ze vzorku
FBC-BA 2004

FBCBA2004 (g 0 10 2550 65 75 80 100
Metakaolin {g) 100 80 75 50 35 25 10 0
Sodné vodni sklo (g) 100 90 85 60 70 65 60 55
SMNaOHm) 1009 & & 7 6 6 3

Tabulka 3: Navazky jednotlivych materialti pro pfipravu geopolymert ze vzorku
FBC-BA 2006

FBCBA2006 () 400 400 400 400 400 400 400 400
Vysokopecnistruska 0 10 50 80 100 120 150 200
Tetraboritansodny 20 20 20 20 200 20 20 20
Draselné vodnisklo {g) 97 97 97 97 87 497 97 97
Hydroxid draselny (g) 3 3 3 3 3 3 3 3

H;0 125 130145 155 165 175 185 205

2.3. Testovani pripravenych zkusebnich téles

Pripravena zkusebni télesa geopolymer( byla podrobena testu pevnosti v tlaku (po 7, 28
a 90 dnech tvrdnuti) — dle evropské normy EN 14617-15:2005 platné pro testovani umeélého
kamene. Dale testim mrazuvzdornosti (po 28 dnech tvrdnuti) - dle EN 14617-5:2005, které
byly provadény tak, ze zkuSebni télesa byla podrobena 50, resp. 25 cyklim zmrazeni
(2 hodiny pfi teploté —20 °C) a rozmrazeni (2 hodiny ve vodé pfi teploté +20 °C), poté byla
u téchto téles zméfena hodnota pevnosti v tlaku. Sou€asné byla zméfena pevnost v tlaku
referenénich zkuSebnich téles, nepodrobenych testim mrazuvzdornosti. Obdobnym
zpusobem bylo provadéno testovani odolnosti proti tepelnému Soku (po 28 dnech) — dle
EN 14617-6:2005. ZkuSebni télesa byla podrobena 50, resp. 25 cyklim suseni (2 hodiny pfi
80 °C) a maceni (2 hodiny pfi 20 °C ve vodé) s naslednym stanovenim hodnot pevnosti
v tlaku téchto téles a srovnanim pevnosti s referencnimi télesy.

3. Vysledky a diskuse
3.1. Geopolymery pripravené z FBC-BA 2004

Pevnost v tlaku zku$ebnich téles pfipravenych ze smési FBC-BA 2004 a metakaolinu se
pohybovala okolo hodnoty 50 MPa po 90 dnech (obrazek 1). Tyto pfiznivé vysledky
naznacuji, ze FBC-BA 2004 by mél velky potencial pro vyuziti pfi pfipravé geopolymera.
Pevnost v tlaku je vSak jen jednou z podminek, pro Uspésné pouziti v praxi. Materidl musi
vykazovat také dobrou odolnost proti mrazu a tepelnym Sokim.
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Obrazek 1: Zavislost pevnosti v tlaku na obsahu FBC-BA ve smési®
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Na zobrazenych vysledcich pevnosti v tlaku po 50 cyklech mrazuvzdornosti a odolnosti
proti tepelnému Soku (obrazek 2) Ize vidét, ze dochazi k mirnému poklesu pevnosti
s rostoucim obsahem FBC-BA 2004. Pfi testech mrazuvzdornosti pevnost testovanych
zkuSebnich téles neklesla pod hranici 75 % pevnosti referenéniho zkuSebniho télesa. U testl
odolnosti proti tepelnému Soku byla situace opacna: pevnost testovanych zkuSebnich téles
se zvysSila oproti referenénim zkuSebnim télesiim (télesa pfipravovana z identické reakéni
smési, ale nepodrobena testim mrazuvzdornosti a odolnosti proti tepelnému Soku).
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Obrazek 2: Vysledky testi odolnosti proti mrazu a tepelnému soku téles z FBC-BA
2004°

3.2. Geopolymery pripravené z FBC-BA 2006

Priprava zkuSebnich téles ze vzorku FBC-BA 2006 byla vzhledem k extrémné rychlému
tuhnuti (z davodu vysokého obsahu CaQ) obtizna. Prestoze se nakonec podafilo najit
vhodné podminky pfipravy zkuSebnich téles geopolymerld s vyuzitim pfidavku retardéru
tuhnuti (Na,B4O7.10H,0), tato technologie by byla pro pouziti v praxi nakladna. DalSi
nevyhodou pro technickou praxi bylo rozpinani pfipravenych téles po ztuhnuti. Protoze
télesa FBC-BA 2006 méla nizkou hodnotu pevnosti v tlaku, byla pro zvySeni pevnosti
pfipravena fada vzorkll s rostoucim mnozstvim plniva (vysokopecni strusky SMS)
(obrazek 3). Pevnost v tlaku s timto pfidavkem rostla do 12,7 % obsahu plniva, pfi kterém

v v

bylo dosazeno nejvy$Si hodnoty pevnosti kolem 16 MPa, coz je vyrazné méné nez u vzorku
FBC-BA 2004.
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Obrazek 3: Zavislost pevnosti v tlaku na mnozstvi SMS

ZkuSebni télesa testovand na mrazuvzdornost méla po 25 cyklech neméfitelné nizkou
pevnost. NejvySSi hodnota pevnosti v tlaku vzorkd podrobenych testu odolnosti proti
tepelnému Soku (obrazek 4) byla jako u srovnavacich vzorkd zjisténa pfi 12,7% obsahu
vysokopecni strusky SMS. Presto do$lo u v8ech testovanych téles podrobenych stfidavé
zméné prostredi (tedy opakovanému smrstovani a rozpinani zku$ebnich téles) k poklesu
pevnosti v porovnani s referenénimi télesy.
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Obrazek 4: Srovnani pevnosti v tlaku vzorki podrobenych a nepodrobenych testovani
odolnosti proti tepelnému Soku v zavislosti na obsahu SMS

4. Zaveér

Cilem této prace bylo studium pfipravy technicky aplikovatelného materialu z lozového
produktu fluidniho spalovani uhli. Byla pfipravena zkuSebni télesa geopolymert z materialu
FBC-BA, odebraného v riznych obdobich (2004 a 2006), které se liSily slozenim paliva
a v dusledku toho i mnozstvim pfidavaného vapence. U pfipravenych téles byly studovany
a porovnany fyzikalné-mechanické vlastnosti Byla testovana pevnost v tlaku,
mrazuvzdornost a odolnost proti tepelnému Soku. Ze ziskanych hodnot plyne, Zze vzorky
lozového produktu mély vlivem spalovani riznych druhG uhli velmi rozdilné slozeni
a vlastnosti, a nebylo tedy mozno nalézt univerzalni optimalni podminky pro pfipravu
geopolymeru. Presto studie ukazala, ze FBC-BA 2004 Ize za danych podminek bez jakékoliv
tepelné aktivace pouzit i jako Uplnou nahradu standardni geopolymeraéni suroviny. Zkusebni
télesa pfipravena ze samotného FBC-BA 2004 dosahovala po 90 dnech tvrdnuti pevnosti
v tlaku okolo 50 MPa, cozZ je vice nez pevnost bézného betonu. Testovani mrazuvzdornosti
v 50 cyklech vedlo k pevnosti asi 75 % vuci referencnim télesum, coz predstavuje pfijatelnou
mrazuvzdornost bézné uzivaného betonu tfidy T50. Testovani odolnosti proti tepelnému
Soku vedlo ke zvySeni pevnosti v tlaku zkuSebnich téles, protoZze se pfi zvySené teploté
urychluje geopolymeracni reakce.
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Z vysledkl vSak také vyplyva, ze material FBC-BA 2006 se pro pfipravu geopolymert
a jejich pfipadné pouziti v praxi jevi jako nevhodny, protoze béhem pfipravy geopolymeru
velmi rychle tuhnul (z ddvodu vysokého obsahu CaO) a pfi zpomalovani reakce pfidavkem
retardér(l tuhnuti by dochazelo ke zvySovani vyrobnich nakladu, coz je pro pfipadnou
pramyslovou aplikaci nepfijatelné. Ve vzorku pfitomny siran vapenaty navic patrné zhorsuje
vlastnosti vzniklych geopolymerud a podili se na snizovani pevnosti.

Lze tedy fici, Zze studovany material FBC-BA 2006 a uvedené podminky pfipravy
zkuSebnich téles se pro pfipravu geopolymerl jevi jako nevhodné, kdezto material FBC-BA
2004 ma (za danych podminek) mimofadny potencial pro pouziti v technické praxi, vzhledem
k tomu, Ze se prakticky jedna o odpad a navic neni nutno jej aktivovat.
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Preparation of geopolymer from fluidized bed combustion bottom ash

Jana Opravilova, Roman Slavik, Vratislav Bednarik, Milan Vondruska
Department of environment protection engineering, University of Tomas Bata in Zlin

Summary

The study deals with application of fluidized bed combustion bottom ash for preparation of
geopolymers and monitoring of physico-chemical and mechanical properties of prepared
testing solids. The influence of variable chemical composition of bottom ash on the properties
of prepared geopolymeric solids is studied here as well. The results show that the quality of
the prepared geopolymer depends on the chemical composition of the used sample of
bottom ash. At the favorable composition of bottom ash, the compressive strength reached
almost 50 MPa after 90 days of hardening.

Keywords: Fluidized bed combustion, bottom ash, geopolymer, compressive strength,
freeze-thaw resistance, wet-dry resistance.
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