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FLUIDNY POPOL CEK VO VYROBE POROBETONU

Svetozar Balkovic!, Milan Drabik?

Abstrakt

Fluidny popolcek (16Zko, resp. ulet) mé odlisné fyzikalne a chemické vlastnosti oproti
oby¢ajnému elektrarenskému popoléeku z klasického spalovania. Obsahuje amorfné fazy
vznikagjuce dehydrataciou ilovych mineralov atieZ nezreagovany sorbent vo forme CaCQOs,
vorného CaO aanhydritu (CaSO,). V rédmci experimentalnej vyroby poérobetonu sa poufZil
fluidny popoléek v davkovani O — 30 — 100%. Ako porovnévacia vzorka sa pouZil pérobetén
z beznej vyroby bez pridavku fluidného popoléeka. Fluidny popoléek (FP) je zmes 16zkového
a Uletového popoléeka, (pomer 162ko : Ulet = 2: 1).

UvoD

Odpad z fluidného spalovania mozno rozdelit' na tri ¢asti z hl'adiska granulometrie
a chemického zloZenia:

popolcek z 16Zka— fluidneg] vrstvy, (ma hrubSiu granulometriu),
popolcek z cyklénov,
popolcek z filtrov

podra typu fluidného spal’ovania a pouzitého kotla. Rozdiely sa prejavuju z hl'adiska obsahu
Ca0 a SO;. Tieto hodnoty s podstatne vysSie nez pri popoléeku z rostovych kotlov. Vd'aka
aditivam (prisaddm) pridanym na odsirenie maju Uplne iné chemické zloZenie. Dominantou
zloZkou matrice s SiO, aCaO zhruba v pomere 1 : 1. Vykyv na jednu alebo druhd stranu
v prospech jednej z oboch zloZiek sa okrem zloZenia vsadzky 1i&i a tym, ¢i sa jedna
o popolcéek z 16Zka, filtrov alebo cyklonov. DOlezity je g vplyv spdsobu spalovania. Tieto
dve zlozky (SiO, aCaO) tvoria 50 az 60 % hmoty popoléekov. Dal&imi vyznamnymi
zloZzkami (rédovo v desiatkach %) si SOz aAl,Os. Sira je pritomna temer vylucne ako
siranova. Fluidné popoléeky obsahuju vorné CaO, ato od jednotiek po desiatky % (az do 30
%). CO, predstavuje nerozlozeny CaCO; (rédovo v jednotkéch %) v zavislosti od typu
areZzimu spalovania, pricom sa jeho hodnoty liSia ked’ ide o popolcek z 16Zka, filtra alebo
cyklonu. V dosledku nizkej teploty spalovania — okolo 850 °C — popoléek obsahuje méalo
sklovitych ¢astic.

Pouzitie fluidného popol¢eka vo vyrobe pérobetonu je potrebné vzdy overit’” experimentalne.
Vyhodné je tiez pouZzitie fluidného popolceka vo vyrobe cementu ako nahrada sadrovca
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VYSLEDKY MERANI

Ako vyplyva z chemického zloZenia fluidného popoléeka je zasadny rozdiel v zloZeni
roftového popoléeka (ENO) afluidného popoléeka (FP) z elektrarne Novéky, ktoré sa oba
pouZzivaju vo vyrobe porobeténu. Podobny je g rozdiel v habituse oboch popoléekov.

Tab.1 Chemické zloZenie elektrarenského popolceka z elektrarne Novaky (ENO) a fluidného

|6Zkového popolceka (FP)
ENO \ FP

ZlozZka Obsah [% hm.]
strata Zihanim 3,96 4.10
SiO; 56,80 38,79
Fe,0s5 10,18 3,21
Al>O3 19,19 16,08
TiO; 0,71 0,51
Ca0 3,24 21,28
MgO 2,55 1,98
SO3 1,45 13,99

Obr.1 Z&bery z elektrénového riadkovacieho mikroskopu, vlavo - popolcek ENO —
vzorka z ro&tového kotla, vpravo - fluidny popolcek

Priebeh DTA kriviek poérobetonu zodpoveda znamemu priebehu termického rozkladu
poérobeténovych vzoriek sunikom povrchovo viazanej ahydrétovej vody (teploty cca 60
a 105 °C), s rozkladom C-S-H fazy pri cca 290 °C (teplota charakteristicka pre ciastogn
substiticiu Si — Al vteto féze), pricom nemozno vylU¢it ani rozklad pritomnych
hydrogranétov, s rozkladom portlanditu asadrovca pri cca 370 — 400 °C. Krivky tieZ
potvrdzuju, Ze reakciou nedoSlo k Uplnému spotrebovaniu CaO. Endotermy medzi 530 — 650
°C zodpovedaju karbonatizovanému mikrokry&talickému C-S-H avateritu, okolo 750 — 780
°C lepSie vykry&alizovanému kalcitu, ktory je tepelne stélejsi. Vyvrcholenie tepelnych
rozkladov portlanditu, sadrovca, karbonatizovaného mikrokrystalického C-S-H a modifikacii
CaCOs; indikuju exotermy pri teplotach 420 a900 °C. Tieto zavery si potvrdené aj
vysledkami rtg. fazovej analyzy.



Rtg. fédzova analyza poérobeténu potvrdzuje zvySeny obsah sadrovca (CaSO,-2H,0)
apritomnost’ ettringitu a taumazitu. Z rtg. difrak¢nych zaznamov je vidiet, Ze po 36
mesiacoch uloZenia vzoriek v suchom i vihkom prostredi kvalitativne nedochédza ku fazovym
zmenam — sl pritomné rovnake fazy, mierne zmeny su v intenzite difrakcii v dosledku lepSej
kry&talinity spdsobenej vySSim stupniom kry&talizécie jednotlivych hydratovanych féz. Ako je
vidiet' z obrézku ¢. 1 k lepSej kry&talizacii dochadza pri mokrom uloZeni vzoriek — vySSia
intenzita difrakcii. Sticasne v zhode s DTA krivkami sa objavuju stopy portlanditu.

Ukazuje sa, Ze periodicita objavenia sa portlanditu je vysledkom siranovej kordzie v dosledku
dogtatku kvapalnej fazy v pérovom priestore. Siranové kordzia (napadnutie) spojivovej zlozky
porobetdénu je komplexny proces azacina rozpustenim siranov anapadnutim spojivovej
zZlozky [AFn, fézy, hydrograndtové fazy, nezreagované Al féazy aCH (Ca(OH),)]. Po
postupnom zreagovani portlanditu [Ca(OH),] v ¢ase okolo 12 mesiacov kyslejSie prostredie
pérového roztoku a atmosféricky CO, spbsobia postupny rozklad C-S-H s uvol'nenim CaO do
pérového roztoku. Da sa opravnene predpokladat’, Ze reakcia v ¢ase bude prebiehat’ dihodobo
az do Uplného spotrebovania CaO z C-S-H auplnej destrukcie porobetdénovej Struktdry.
Takyto priebeh bude charakteristicky pre poérobeton ulozeny vtrvalo vihkom prostredi
sdogtatkom atmosferického CO,. V suchom prostredi po vycerpani prebytocnej vody sa
reakcia zastavi a nebude d’alej pokracovat’.

Rovnaké zavery ako z rtg. fazovej analyzy vyplyvaju g zo zéberov z elektrénovej riadkovace]
mikroskopie. Viditel'né latkové kry&dly st zmesou ettringitu ataumazitu (tuhy roztok) ako
potvrdzuje sicasne @ EDX mikroanalyza. Kry&tdly taumazitu sa nachédzaju vo vsetkych
vzorkéch pérobetonu vyrobeného z fluidného popoléeka. S prediZujicim sa ¢asom uloZenia
vzoriek sa pri suchom uloZeni habitus vzoriek nemeni. Pri vlhkom uloZeni dochédza
v désledku kry&talizacie k narastu velkosti novotvarov avzniku uhlicitanov v dosledku
karbonatacie avzniku kubickych kry&élov kalcitu CaCO:s.
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Obr. 2 SEM, 100 % fluidu, mokré uloZenie, 12 mesiacov
Obr. 3 EDX spektrum, mokré uloZenie, 12 mesiacov, poloha 1

Ihlice v polohe 1 a4 su tvorené tuhym roztokom ettringit — taumazit. Kry&talické novotvary
v polohe 2 a 3 sli tvorené novotvarmi C-S-H a tobermoritu podobnej &ruktire.
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Obr. 4 SEM, BIlI, 100 % fluidu, mokré uloZenie, 36 mesiacov
Obr. 5 EDX spektrum, mokré uloZenie, 36 mesiacov, poloha 1

Krystalické novotvary vo vzorke Alll po 36 mesiacoch uloZenia v polohe 1 — 3 zodpovedaju
Sruktaram tvorenym Fe, Mg-hydrogranatom, karbonatizovanému C-S-H atobermoritu
podobnej Strukture.

EDX spektra vzoriek pérobetonu uloZzenych v suchom aj vihkom prostredi sa s prediZujacim
¢asom uloZenia (36 mes.) menia len mélo. V porovnani s EDX spektrami po 12 mesiacoch
uloZenia je viditel'na lepSia kry&talizacia novotvarov predovsetkym Mg, Fe — hydrogranatov
a C-S-H dopovaného Na aK.
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Obr. 6 1C spektrum pdrobeténu po 10, 11 a 12 mesiacoch

Na vysvetlenie zmien DTA kriviek sme na identifikéciu vzniku zlGéenin v rade tuhych
roztokov ettringit-taumazit pouzili IC spektralnu analyzu. Téo metdda je edte citlivejSia nez
TG/DTA analyza. Pre identifikéciu sme pouZzili vzorky z vihkého uloZenia, kde sa zmeny na
DTA krivkach najintenzivnejSie prejavili medzi 10 a 12 mesiacom uloZenia. Na obrazku 6 je
jasne viditel'né v pripade vzorky B Il po 10 mesiacoch uloZenia, Ze je tvorend tuhym
roztokom ettringitu ataumazitu. Absorpény pés pri cca 1438 cm™ je charakteristicky pre
uhligitany v taumazite. Siroky pés centrovany pri cca 1100 cm™ je charakteristicky pre S-O



vazbu v SO,* v taumazite. Je roz&tiepeny na dva pasy pri 1158 a1122 cm* ¢o potvrdzuje
vnatorné zmeny taumazitu — rekrystalizaciu s bodom zmeny pri vzorke po 11 mesiacoch
uloZenia— ich nepritomnost’ (strata). NajintenzivnejSie absorpené pésy pri cca 980 a 450 cm™
zodpovedaju tetraedrickej koordinacii SiO4 v CSH. Drobné piky pri cca 875 cm™ st z C-O
vézby v COs* a potvrdzuj( miernu karbonatizaciu — tvorbu kalcitu.

3. Fyzikalno mechanické vlastnosti pérobeténu

Vysychanie je dlhodoby, reverzibilny proces, ktory smeruje k dosiahnutiu dynamicke]
rovnovahy medzi vlihkostnym stavom porobeténu a prostredim uloZenia. Je to podmienené
otvorenostou a spojitostou porového systému s vonkajsSim prostredim. Ide o difliziu vodnej
pary z porovéeho systému poérobetonu do Ulozného progredia. Zatial’ ¢o gradient tenzie vodne]
pary zavisi od teplotno-vihkostnych podmienok slstavy, difizny odpor popri hrabke
kondtrukcie adalSich podmienok zavisi vyznamne od poérovej Sruktlry pdrobetonu.
Sklesgjucou celkovou poérovitostou a so zmendujucou sa velkostou pérov rychlost
vysychania klesd. Unik vody z najmenSich hydratainych (gélovych) mikropérov sa pri
obvyklych teplotno-vlihkostnych podmienkach prostredia prakticky zastavuje pretoZe tenzia
vodnej pary je vzhl'adom na vonkajSie prostredie nizka. Této voda predstavuje rovnovaznu
vihkost'. Ukazuje sa, Ze stav ustalengj vihkosti ~ 8 % dosiahne pérobetén spol’ahlivo uz po 3
mesiacoch suchého uloZenia, ¢o opraviuje predpokladat’ rovnaky spésob vysychania g
v stavebnej konstrukcii.
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Obr. 7 Krivka vysychania pérobetonu pri suchom uloZeni
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Obr. 8 Pevnost’ porobetonu v tlaku pri suchom uloZeni



Pevnost’ porobeténu pri suchom uloZeni klesd. Tento relativny pokles pevnosti je pomerne
velky amozno ho pripisat’ nedostatoéne] kry&talizacii novotvarov aich rekry&talizécii
akarbonatécii. Preto je potrebné sledovat’ pevnost’ pérobetonu v dihSom ¢asovom horizonte
ako 2 roky. Je potrebné znizit pridavok fluidného popoléeka pod &udovanych 30 %
aoptimalizovat’ ho na z&klade dneSnych prevadzkovych sklsenosti na max. 15 — 25 %.

ZAVER

B NajnizSiu pevnost’ v tlaku méa poérobetén vyrobeny zo 100 % fluidného popoléeka. Nizsia
celkova pevnost’ pérobetonu pri 100 % pouZiti fluidného popoléeka ide na vrub zniZzenia
disponibilného SiO, v zmesi v dédedku az 30 % podielu CaSO, v zmesi. azniZeniu
mnoZstva spojivovej fazy.

B Pevnost porobeténu pri suchom uloZeni klesh. Od cca 12 % pri 100 % roStovom
popolceku az po cca 27 % pri 100 % fluidného popolceka. Tento relativny pokles pevnosti
mozno Vv hlavnej miere pripisat nedostatoénej kry&talizacii  novotvarov aich
rekry&talizécii akarbonatécii. V rozhodujucej miere sa na nom podiela karbonatécia
spojivovej fazy C-S-H.

B Pevnost poérobetdénu vyrobeného zo 100 % roStového popoléeka pri mokrom uloZeni
vel'mi mierne rastie (cca 0,1 MPa). Pevnost’ porobetdénu vyrobeného s pridavkom 30 %
azo 100 % fluidného popoléeka mierne klesa cca 0,2 MPa. MoZno povedat’, Ze vihké
uloZenie nezhor3uje pevnost’ pdrobetonu.

B Kry&alické novotvary vo vzorkach zodpovedaju &ruktare tvorenej Fe, Mg-
hydrograndom, tuhym roztokom ettringit — taumazit a C-S-H atobermoritu podobne
&ruktdre. Podla IC spektier po 36 mesiacoch sa zvasduje podiel uhlicitanovej zlozky
v tuhom roztoku ettringit — taumazit, ¢im sa zloZenie tuhého roztoku posiva viac
k taumazitu.

B Latkové kry&tdly sl zmesou ettringitu ataumazitu (tuhy roztok) ako potvrdzuje EDX
mikroanalyza. Krystaly taumazitu sa nachadzaju vo vSetkych vzorkach pérobeténu.
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