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Uvod

Prioritné smerovanie vo vyskume a vyvoji novych
kompozitnych materidlov je spojené s parcialnou alebo
uplnou nahradou klasického spojiva — portlandského ce-
mentu a/alebo plniva odpadovymi materidlmi puzolanove;j
alebo latentne hydraulickej povahy. Do  skupi-
ny puzolanov umelého charakteru patri popoléek zo spa-
Povania uhlia, mletd vysokopecnd troska a kremicity ulet
z vyroby Si alebo ferosilicia, ktoré sti vhodné pre vyuzitie
do betonu (STN EN 450-2). Mnohé prace boli venované
zuzitkovaniu tychto puzoldnov do betdénov v povodnom
stave & uz vo funkcii spojiva alebo plniva' . Avsak kva-
lita popolcekov produkovanych zavedenim cistych uhol-
nych technologii nespiia poziadavky pre ich zuZitkovanie
vo vyrobe stavebnych materialov, preto predmetom inten-
zivneho vyskumu je modifikdcia Struktiry a vlastnosti
popolcekov vhodnymi postupmi aktivacie. Klasické upra-
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vnicke postupy doteraz nepriniesli zvySenie vyuzitelnosti
popolcekov v priprave stavebnych materidlov. Spomedzi
novych postupov aktivacie puzolanovych surovin so signi-
fikantnym obsahom oxidov SiO, a AlL,O; (popolceky
a troska) v reaktivnom (amorfnom) stave dominuje hydro-
termalna alkalickd aktivacia (zeolitizacia). Poznatky
0 moznosti pripravy novych materialov reakciou alumosi-
likatovych surovin s alkalickymi uhli¢itanmi, hydroxidmi
a/alebo kremicitanmi sa objavili v literatire uz v polovici
minulého storo¢ia®. Zistilo sa, Ze rozpustné alkalické zli-
Ceniny urychluji proces hydraticie hydraulickych
a latentne hydraulickych latok a umoznuji vznik novych
hydratacnych faz. Bezcementové spojiva, tzv. geopoly-
mérne cementy vznikaju alkalickou aktivaciou prirodnych
alumosilikatovych mineralov kaolinu alebo metakaolinu7"8,
ako aj priemyselnych odpadov (popolcek zo spalovania
uhlia’ a biomasy'’, vysokopecna troska'' a zmesi vysoko-
pecnej trosky a popoléeka'?) v silne alkalickom prostredi.

Alkalicka aktivicia alumosilikdtovych latok je zloZity
a doposial’ nie uplne vysvetleny proces. Nizky stupen krys-
talinity reakénych produktov neumoZiluje ich detailni
charakterizaciu. Podl'a modelu procesu alkalickej aktivacie
reakcnej zlozky (obr. 1) zacina aktivacia latentne hydrau-
lickych latok v silne alkalickom prostredi rozrusenim
amorfnej Struktiury nosnych zloziek SiO, a Al,O; za tvorby
reaktivnych silikdtovych a aluminatovych $pécii'. Poly-
kondenza¢nymi reakciami sa vytvara aluminosilikatovy
g¢él na povrchu Castic popolceka a nasledne vznikaju Struk-
tary zeolitu'.

Tuhnutie  alkalicky  aktivovanych  materialov
s dostatoénym obsahom Ca modZze byt charakterizované
polykondenzacnou reakciou a viac alebo menej hydratac-
nou reakciou za vzniku hydratovanych silikatov
a aluminatov vapenatych (CSH a CAH fazy). Tieto hydra-
tované fazy zaistuju postupny vzrast pevnosti v procese
speviiovania. V pripade nedostato¢ného obsahu CaO pre-
vazuje tvorba stabilnych tuhych faz hydratovanych alumi-
nosilikatov sodnych alebo draselnych samorfnou alebo
semikrystalickou $truktarou'>'® pravdepodobne mechaniz-
mom ,,cez roztok®. Podstatou tejto reakcie je prienik ato-
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mov Al do povodnej Si-O-Si Struktiry a tvorba polyméru
s retazcom -Si-O-Al-O-.

Stadium chemickej modifikicie popoléeka triedy F
a C a jeho zmesi s cementom v silne alkalickom prostredi
za Setrnych podmienok v suSiarni (120-250 °C; 10-36 h)
ukazalo'"'®, 7e betonové vzorky na béaze alkalicky aktivo-
vanej zmesi cementu s popol¢ekom po 90 ditoch tuhnutia
dosahovali vel'mi nizke hodnoty pevnosti v tlaku (7,1 az
13,6 MPa). Tato praca sumarizuje vysledky pevnostnych
charakteristik kompozitov na baze alkalicky modifikova-
nej zmesi popolcek/cement v autoklave vo vztahu
k fazovej analyze reakénych produktov.

Material a metody

V experimentoch bol pouzity popolcek zmiesany so
Skvarou (PP) z klasického spalovania hnedé¢ho uhlia
v elektrarni ENO (odobraty z uloziska Chalmova cca po
10 rocnej depondcii) so strednym rozmerom ¢astic 136,2 pm.
Podl'a chemického zlozenia (tab.I) av zmysle ASTM C
618 sa radi tento popolcek do triedy C.

Féazovou analyzou sa zistilo, ze popolcek obsahuje az
60 % amorfnej fazy. KryStalicka fazu v popol¢eku tvoria
mineraly kremen, mullit, hematit (majoritné), kristobalit,
magnetit, kalcit, anhydrit, silikdty (andaluzit), aluminosili-
katy (albit) a ich hydraty (illit, kaolinit, mordenit).

Alkalicka aktivacia zmesi cementu CEM 142,5 (75
a25 %) s popoléekom (25 a 75 %) prebiehala v 5 M roz-
toku NaOH (cit."”) v autoklave (110-130 °C) po dobu 24 h
(ZZ1;772) a 48 h (ZZ3; ZZ4). Porovnavajica zames bola
pripravena bez popolc¢eka (PZ). Vyvoj zeolitickych faz
v zmesiach po alkalickej aktivacii bol sledovany RTG
difrakénou analyzou (Dron, 2,0 s goniometrom GUR 5;
Technabexport, Rusko).

Postup mieSania, plnenia foriem (40 x 40 x 160 mm)
a zhutnenia zmesi prebiehal za Standardnych podmienok
v normovej laboratornej miesacke MCK-3 (cit."”®). Po 28
a 90 dioch tvrdnutia spojivovych zmesi boli telieska kom-
pozitov odformované a podrobené skuske pevnosti v tlaku
(ELE 2000; ELE INTERNATIONAL LIMITED, Velka
Britania). Skusky pevnostnych charakteristik kompozitov
boli zhodnotené veli¢inou pomernej pevnosti Ky, vyjadru-
jucej podiel pevnosti v tlaku kompozitu na baze popolceka a
referencného kompozitu po 28 diioch a 90 ditoch tvrdnutia.
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Vysledky a diskusia

Z RTG zaznamu zmesi popolceka s cementom ZZ4
alkalicky aktivovanej v autoklave (obr. 2) je evidentné, ze
popri reflexiach nizkej intenzity pévodnych faz kremena,
kalcitu a mullitu pochadzajucich z popoléeka bola pozoro-
vana aj pritomnost’ novych zeolitickych faz — zeolitu Na
P1 (Na(,Al(,Si]()Oj,z - 12 Hzo) a phlllpsltu (K2C32A155i10032
- 12 H,0). Zeolit Na P1 ma neusporiadanu distribiciu Si
a Al atomov v §truktare a je jednou z polymorfnych modi-
fikacii zeolitu Na P, ktora sa vytvara pri vyssich teplotach
(>120 °C)*. Pritomnost’ philipsitu pravdepodobne suvisi
s obsahom K,0 v pdvodnom popolceku pochadzajuceho
z mineralu illitu a mordenitu. Vyrazny pik pozorovany
vrozmedzi 26 uhlov 28-29,5° stvisi pravdepodobne
s prispevkom novovytvorenej fazy zeolitu Na-P. (d’alSia
polymorfna faza zeolitu NaP) ku faze kalcitu. Reflexie
nizkej intenzity kremena a mullitu potvrdzujt, ze zeolitic-
ké zluceniny sa vytvéaraju nielen z amorfnych faz, ale aj
z krystalickych?'. Nizky stupeni krystalinity faz zeolitov
a koncidencia reflexii viacerych kryStalickych faz u zmezi
772 skratsou dobou zeolitizacie (24 hodin) v porovnani
so vzorkou ZZ4 (48 hodin) ako aj uzmesi ZZ1 aZZ3
s niz§Sim obsahom popolceka v zmesi (25 %) neumoznil
identifikdciu novovzniknutych zeolitickych faz v alkalicky
modifikovanych produktoch popoléek/cementovej zmesi.
Pritomnost’ zeolitickych faz v alkalicky aktivovovanej
zmesi ZZ4  potvrdil aj narast Specifického povrchu
(29,90 m’g ") v porovnani s hodnotou $pecifického po-
vrchu pévodnej popoléek/cementovej zmesi (2,32 m*g™),
¢o bolo pozorované v pripade zeolitizacie popolceka aj
ingmi autormi’***. Experimentalne vysledky su v zhode
s pracou’® a dokazuju, 7e formovanie zeolitickych faz
v reakénych produktoch zavisi od obsahu popoléeka
v zmesi ako aj od obsahu reaktivnej aluminosilikatovej
fazy a nereaktivnych faz v popoléeku.

Kompozity  pripravené  alkalickou  aktivaciou
popolcéek/cementovej zmesi (K-ZZ1 az K-ZZ4) dosahovali
hodnoty pevnosti v tlaku vrozsahu 19,8-34,9 MPa
(tab. II), pricom len kompozit K-ZZ4 zodpoveda pevnost-
nej triede beténov C 25/30. Referencny kompozit K-PZ
mal najvyS$$iu hodnotu pevnosti v tlaku, voci ktorému sa
pocitala pomerna pevnost kompozitov na baze alkalicky
upravenych spojiv. Z porovnania hodndt pomernej pevnos-
ti v tlaku vzoriek po 28 a 90 dnoch tvrdnutia (tab. IT) vy-

Tabulka I
Chemické zlozenie popolceka (M = SiO; + AL,O; + Fe,05. M, = ALO3/ SiO,; M, = CaO+MgO/ SiO,+A1,05)
Obsah zlozky [%]
Si0, AlLO; Fe,0; CaO TiO, K,0 A M M, M,
58,95 18,90 34 4,29 0,622 0,84 3,89 71,25 0,32 0,055
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Obr. 2. RTG difrakény zaznam alkalicky aktivovanej zmesi popoléeka ZZ4 s cementom (s 75% obsahom popolceka) , Z — zeolit, P —
portlandit, Q — kremen, C — kalcit

Tabulka II
Pevnost’ v tlaku kompozitov na baze alkalicky aktivovanej zmesi popol¢eka s cementom (K-ZZ1 az K-ZZ4) a referencna
pevnost’ Kr kompozitov po 28 a 90 dioch tvrdnutia

Oznacenie Pevnost’ v tlaku [MPa] Kgr [%]
28 dni 90 dni 28 dni 90 dni

K-PZ 32,1 33,6 - -
K-Z271 19,8 22,8 61,6 67,9
K-772 24,7 29,0 85,2 86,3
K-7Z73 232 25,1 72,3 74,7
K-Z274 32,1 34,9 100,0 103,9
plyva, ze kompozity na baze alkalicky aktivovanych si cementu a popolceka pravdepodobne prebichaju konti-
popoléek/cementovych zmesi (K-ZZ2 aKZZ4) spliaju nualne a proces je sprevadzany tak tvorbou primarnych
normou stanovené poziadavky, t.j. hodnoty Ky su vyssie reak¢énych produktov CSH faz z cementu, ako aj sekundar-
ako 75 % a 85 % pevnosti porovnavajucej vzorky prisla- nymi CSH a CAH fazami vzniknutymi reakciou Ca(OH),
chajucej dobe tuhnutia 28 a 90 dni. Zistené skuto¢nosti so silikdtovymi a aluminatovymi $péciami uvolnenymi
dokazuju, ze pritomnost’ zeolitickych 4z zvySuje pevnost’ z amorfnych faz z popolc¢eka pdsobenim NaOH, ako aj so
v tlaku zatvrdnutych vzoriek vystuzenim Struktiry matrice vznikom alumosilikatovych polymérov zeolitického typu.
v zhode s literarnymi udajmi®. V sulade s literatirou® je mozné predpokladat, Ze objem

Na zéklade analogie s pracou™, kde sa potvrdil priaz- pérov v zmesi sa vyplila reakénymi produktmi, ¢o vytvara
nivy vplyv zeolitickej fazy hydrosodalitu priaznivé podmienky pre tvorbu hutnej Struktiry
(Nay 03A1:S1),650744 - 1,8 H,O) na hydrataciu trikalciumsi- v betdnovej matrici.

likatu (CsS), je mozné vysvetlit’ priaznivy efekt synteticky
vytvorenych zeolitickych faz na proces tuhnutia popoléek/

cementovych zmesi. Zeolitické fazy vytvorené na povrchu Zaver

Castic popolceka urychluji reakciu s Ca(OH), v zmesi

s cementom za vzniku CSH faz. Piky tychto hydratacnych Zo $tudia vplyvu alkalickej aktivacie zmesi popoléeka
produktov CSH s relativnou intenzitou 100 v oblasti 26 s cementom v autokldve na vyvoj pevnosti popolcek/
uhlov v rozmedzi 32 az 33° u zatvrdnutych kompozitov cementovych vzoriek po 28 a 90 ditoch vyplyva, ze hod-
nebolo moZné pozorovat’ na RTG zdznamoch kvéli ich noty pomernej pevnosti v tlaku vyhovujice poziadavkam
amorfnej povahe. Reak¢né §tadia alkalickej aktivacie zme- normy boli dosiahnuté u kompozitu s vy$§im podielom
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popolceka (75 %) v zmesi s cementom. RTG difrakéna
analyza reakénych produktov potvrdila, Ze vyvoj pevnosti
stvisi s tvorbou zeolitickych faz vystuzujucich Struktiru
betonovej matrice. Ziskané vysledky pevnosti v tlaku
kompozitov potvrdzuji, Ze alkalickou aktivaciou zmesi
popolcek/cement v autoklave sa docieli vyssia kvalita po-
polceka, ¢im sa zabezpec¢i u kompozitu pevnostné trieda
betonov C 25/30. Takto materialové zhodnotenie popolce-
kov v stavebnictve predstavuje dvojaky uzitok: eliminuje
naklady na nakladanie s popol¢ekom, znizuje naklady na
vyrobu betéonu a zaroven prispieva k zlepSeniu kvality
zivotného prostredia.
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N. Stevulova and J. Junak (Department of Materials
Engineering, Institute of FEnvironmental Engineering,
Technical University, Kosice, Slovak Republic): Alkali-
activated Binder Based on Coal Fly Ash

An urgent need is to reduce the greenhouse gas emis-
sion in all industries including building construction. The
recovery of fly ash from coal combustion as a partial re-
placement of cement into the concrete seems very attrac-
tive. To promote the utilization of coal fly ash in building
material production, its pretreatment is performed. The
objective of this article is to study the impact of alkaline
activation of cement with coal fly ash (25 and 75 wt. %)
on compression strength of the material after 28- and 90-
day hardening. The compression strengths meet the stand-
ard requirements. X-ray diffraction analysis of the material
after alkaline treatment of fly ash/cement confirmed that
the development of the material strength is related to the
formation of zeolite phases which stiffen the structure of
the concrete matrix.



