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Przeprowadzone badania oparto na mato popularmym w inzynierii lgdowej popiele lotnym
ofrzymywanym ze spalania wegla brunatnego, ktéry ma wiekszg zawartosé CaO (>4%). Materiat badano
w celu zweryfikowania mozliwosci jego uzdatnienia, aby mozna go byto zastosowac do produkdii

betondw geopolimerowych.

Wprowadzenie

Widoczng przewagg spoiwa geopolime-
rowego nad cementem portlandzkim jest
z pewnoscig niska emisja CO,, szybki przy-
rost wytrzymato$ci oraz jej wysokie war-
toéci. Prawdopodobnie cechy te nie be-
dg szybko wykorzystywane. Dopiero re-
gulacje prawne ograniczajgce dostarcza-
nie do atmosfery dwutlenku wegla by¢ mo-
ze spowodujg, ze technologia betonu geo-
polimerowego zostanie masowo wdrozo-
na do produkcji betonu. Komisja Europej-
ska nie nakfadafa zadnych kar zwigzanych
z emisjg CO, do 2020 roku. Pewne jest,
ze przemyst cementowy, ktory uloko-
wal ogromne pienigdze w istniejgcych
liniach produkcyjnych klasycznego cementu,
nie jest zainteresowany szybkimi zmianami
w kwestii nowego spoiwa. Na te chwile sto-
sowanie zielonego betonu bedzie wdraza-
ne jedynie w sytuacjach szczegolnych, czy-
li takich, w ktorych bedg poszukiwane lepsze
wlasciwosci betondw. Chodzi tu glownie o
czas wigzania oraz bardzo dobre wlasciwosci
ognioochronne nowego materiatu. Inne dzie-
dziny przemystu, czyli gféwnie odlewnictwo
czy produkcja kompozytdw, bedg coraz chet-
niej uzywaty nowej technologii. Przemyst ae-
ronautyczny juz korzysta z wiasciwosci kom-
pozytow geopolimerowych na szerokg ska-
le. Badania nad tym spoiwem by¢ moze juz
w niedalekiej przysztosci sprawig, ze bedzie
on wiodgcym materiatem w wielu dziedzi-
nach przemystu, takze w konserwacji zabyt-
kow. Przyczynig sie do tego na pewno pozna-
ne juz mozliwosci geopolimerdw, wykorzysty-
wane w naprawach zniszczonych dziet sztuki
wytworzonych z ceramiki czy kamienia.

Juz od lat 70. technologia spalania we-
gla zaczeta sie zmienia¢. Poczgtkowo w celu
zwiekszenia efektywnosci, a nastepnie dla po-

prawienia ekologiczno$ci procesu zaczeto sto-
sowac kotty fluidalne. Powstajgce przy uzyciu
nowych palenisk popioty wykazujg zupetnie in-
ne wiasciwosci w odniesieniu do tych pocho-
dzacych z kottow pytowych. Popioty lotne ma-
jg szereg zalet:

* nie wymagajg suszenia jak inne surowce,

* 53 rozdrobnione (wielko$¢ od kilku do
dwustu mikronow),

* majg wiasnosci pucolanowe,

* wystepujg w duzych ilosciach (w Pol-
sce przybywa ich okoto 10 miliondw ton
rocznie),

* powstajg w elekirowniach rozmieszczo-
nych na terenie catego kraju.

Popioly lotne majg réwniez szereg wad. Sg
produktem bardzo pylacym, a przez to tez bru-
dzacym, przede wszystkim jednak wykazujg
znaczne réznice jako$ciowe. Czasami zawie-
rajg znaczne ilosci zwigzkow siarki oraz pier-
wiastkdw promieniotwdérczych, ktére ograni-
czajg mozliwosci ich zastosowania. Podstawg
do oceny klasyfikacji jakosci popiotow lotnych
do ewentualnej produkcji spoiwa geopolime-
rowego sg nastepujace kryteria:

* sktad chemiczny i jego stabilno$c¢,

* ydziat substancji amorficznej i krystalicz-

nych sktadnikéw mineralnych,

* Uziarnienie,

* zawartos¢ niespalonego wegla.

Najistotniejszy sposrod wymienionych kry-
teriow oceny popiofow jest ich skfad chemicz-
ny. Na jego podstawie wyrdznia sie:

* popioty krzemianowe powstajgce przy

spalaniu wegli kamiennych;

* popioly glinowo-krzemianowe otrzymy-
wane przy spalaniu wegli brunatnych,
w ktérych dominujgcymi skfadnikami nie-
palnymi sg mineraly ilaste;

* popioty lotne krzemianowo-wapniowe
otrzymywane przy spalaniu wegli brunat-

nych zawierajacych wigksze ilosci zanie-
czyszczen wapiennych;

* popioty lotne uzyskiwane w trakcie dual-
nego procesu polegajgcego na odzyski-
waniu energii i odsiarczaniu spalin.

Szereg cech i wiasciwosci materiatow be-

dacych produktami ubocznymi w réznych pro-
cesach przetworczych jest $cidle uwarunko-
wany przez cykl technologiczny. W przypad-
ku popiotow lotnych czy zuzli wielkopiecowych
gtéwna role w jakosci otrzymywanych produk-
tow, poza wiasciwosciami i skladem substratu,
odgrywa temperatura. Im jest ona wyzsza, tym
wytworzony produkt jest czystszy, bardzie]
rozdrobniony oraz daje mozliwo$¢ szerszego
zastosowania. Co wiecej, mozliwa jest tez im-
plikacja spoiw w warunkach otwartej atmos-
fery, bez koniecznosci stworzenia warunkow
dojrzewania w podwyzszonej temperaturze.
Sytuacja ta wystepuje w przypadku zaréwno
popiotow lotnych, jak i zuzla wielkopiecowe-
go [1, 2]. Zastosowany substrat w reakcjach,
w ktdrych powstajg powyzsze produkty ubocz-
ne, determinuje uzycie odpowiednich dla da-
nej reakcji i technologii temperatur. Analizujgc
wykonane przez mikroskop skaningowy zdje-
cia probek popiofu lotnego pochodzgcego
z elektrowni i elektrocieptowni, w ktorych za-
stosowano rozne technologie spalania wegla
réznigce sie miedzy innymi temperaturg te-
go procesu [1], mozna zauwazy¢ usystema-
tyzowanie skfadu probki razem ze wzrostem
temperatury spalania. Popidt lotny jest sztucz-
ng pucolang, ktdra powstaje w trakcie spala-
nia rozdrobnionego wegla w elektrowniach wy-
posazonych w kotty pytowe. Pucolany nie ma-
ja wiasciwosci twardnienia w sposob samo-
dzielny po zmieszaniu z wodg. Jednak gdy sg
drobno zmielone, po dodaniu wody reagujg
z wodorotlenkiem wapnia, tworzac mieszanine
glino-krzemiandw i krzemiandw wapnia z ro-
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Tab. 1. Sklad chemiczny poddawanego procesowi rozdrobnienia popiotu pochodzgcego ze spalania wegla brunatnego [%]
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sngcg w czasie wytrzymatoscig [3-6]. Na ak-
tywno$¢ pucolanowg popiotdw istotny wptyw
ma ich uziarnienie. Wraz ze zwiekszeniem roz-
miaru ziaren zmniejszeniu ulega aktywnos¢
pucolanowa. Frakcje mniejsze niz 45 [um] mo-
gg charakteryzowac znaczacg dla powstania
materiafow budowlanych aktywnos¢ pucola-
nowa [3, 7]. Stad autorzy podieli probe wyko-
rzystania wiasciwosci wptywu wielkosci zia-
ren popiotow lotnych, i to wysokowapniowych,
ktdre nie sg wykorzystywane przy produkcji
geopolimerdw, na tworzenie nowej technologii
powstawania ekologicznych spoiw geopolime-
rowych z wykorzystaniem wiasciwie nieprzy-
datnych do tego popiotéw lotnych.

Materialy i metodyka badan

Do przygotowania badanego spoiwa geo-
polimerowego wykorzystano popidt lotny
pochodzgcy ze spalania wegla brunatnego
0 znacznej zawarto$ci wapnia. W zidentyfi-
kowanych probkach zawarto$¢ CaO waha-
fa sie od 8 do 25%. Poniewaz probki byty po-
brane prosto z hatdy, nie byty rowniez oczysz-

czane z niespalonego wegla, ktory w sktadzie
masowym zawierat sie w zakresie od 3 do 5%
(tab. 1.).

Zaproponowano nowg metode uzdatnienia
takiego popiotu poprzez zmniejszenie wielko-
ci ziarna przy uzyciu specjalistycznego mie-
lenia (w miynie elektromagnetycznym). Bada-
nie skfadu granulometrycznego zostato wyko-
nane przy uzyciu mikroskopu skaningowego
SEM. Podczas procesu rozdrabniania zaob-
serwowano zauwazalng zmiane krzywej prze-
siewowej (rys. 1.).

Najbardziej korzystne pod wzgledem mak-
symalnego rozdrobnienia byty mielenia w cza-
sie 60 sekund. Taki czas procesu rozdrob-
nienia dal najwyzszg zawarto$¢ ziaren po-
piofu ponizej 45 mikrondw. Dalszy wzrost
czasu mielenia spowodowat odwrotny sku-
tek, w materiale zaczely tworzy¢ sie aglo-
meraty. Kolejnym etapem uzdatniania byto
poddanie zmielonego popiofu lotnego dzia-
faniu fali ultradzwiekowej, ktdra rozbita po-
wstate aglomeraty, co spowodowato, ze
prébka o czasie mielenia wynoszacym 120 s
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Rys. 1. Wykresy rozktadu wielkosci czastek mielonego i poddanego dziataniu fali
ultradzwiekowej popiotu stosowanego do badan A) wzorcowe, niepodlegajgce mieleniu prébki,
B) prébka mielona przez 30 s, C) prébka mielona przez 60 s, D) probka mielona przez 120 s,
E) prébka mielona przez 180 s, F) prébka mielona przez 240 s

byla najbardziej rozdrobniona. Stopien roz-
drobnienia opisany przez powierzchnie wia-
$ciwg odpowiadal w tym przypadku uzyskanej
wytrzymatosci na $ciskanie badanych probek.

Aktywacja spoiw geopolimerowych zacho-
dzifa z udziatem wodnego roztworu NaOH.
Zgodnie z przeprowadzonymi wczesniejszymi
badaniami (rys. 2.) optymalny stosunek spo-
iwa do zaczynu wodnego wynosit W/S = 0,50,
a stezenie molowe NaOH w wodnym roztworze
okreslono na 8 M [8, 9]. Przez pierwsze 12 go-
dzin dojrzewania probki umieszczono w piecu
niskotemperaturowym w temperaturze 85°C,
a nastepnie po 24 godzinach rozformowa-
no i poddano badaniom. Reszte probek przy-
pisanych do kolejnych badan umieszczono
w warunkach powietrzno-suchych o wilgotno-
§ci wzglednej 50% i temperaturze 20°C. Na
rys. 2. przedstawiono wptyw stezenia molowe-
go (rys. 2A), temperatury 65°C (rys. 2B), tem-
peratury 80°C (rys. 2C) oraz temperatury 95°C
(rys. 2D) na osiggnietg wytrzymato$¢ na $ci-
skanie badanego spoiwa geopolimerowego
na bazie popiotu wapiennego.

Do badan wytworzonego spoiwa geopo-
limerowego uzyto dwoch rodzajow probek.
Beleczki o wymiarach 40 x 40 x 160 mm oraz
probki szescienne o boku 40 mm, ktore stu-
zg do badania zaczyndw oraz zapraw. Wybor
niewielkich rozmiaréw probek byt podyktowa-
ny aspektem zardéwno technicznym, jak i eko-
nomicznym. Aspekt ekonomiczny byt zwig-
zany ze znaczng iloscig wykonanych zaro-
bow oraz zmusit do pozostania przy niewiel-
kich probkach beleczkowych i szesciennych.
Przyjete probki prostopadioscienne daty moz-
liwos$¢ uzyskania dwoch podstawowych para-
metrow wytrzymatosciowych badanych spoiw,
tj. wytrzymato$ci na Sciskanie oraz wytrzyma-
tosci na rozcigganie przy zginaniu, a takze wy-
trzymatosci na rozcigganie. Niski poziom skur-
czu mikrobetondw geopolimerowych opartych
na aktywowanych alkalicznie glino-krzemia-
nach pozwolit w ich przypadku na niestosowa-
nie kruszywa.

Wyniki badan wraz z analizq

Wyniki badan przedstawiono na rys. 3,
gdzie pokazano wytrzymalo$¢ na $ciskanie
probek geopolimerowych i na rys. 4, gdzie
znalazta sie wytrzymalo$¢ na rozcigganie.
Wraz ze zmniejszeniem wielkosci ziarna wzra-
stafa zarowno wytrzymato$¢ na $ciskanie, jak
i wytrzymalo$¢ na rozcigganie. Za znaczacy
nalezy uznac¢ wzrost wytrzymato$ci na rozcig-
ganie dla probki referencyjnej, ktdra byta mie-
szaning stanowigcg 50% materiafu mielone-
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go przez 120 s oraz po 25% wartosci materia-
tu mielonego odpowiednio przez 30 i 240 [s].
Probka otrzymana po zmieszaniu tych skfad-
nikow cechowala sie relatywnie najwiekszg ilo-
Scig materialu najdrobniejszego, 0 uziamie-
niu mniejszym niz 10 [um] w stosunku do ilo-
$ci materialu mniejszego niz 45 [um] oraz naj-
bardziej rownomiernym roziozeniem wielko$ci
ziaren w zakresie 10-45 [um]. Pozwolito to na
unormowanie reakcji polimeryzaciji, ktora w za-
leznosci od wielko$ci ziaren przebiegata row-
nomierniej. Wptyneto pozytywnie na stosunek
wytrzymatosci na $ciskanie i do wytrzymatosci
na rozcigganie przy zginaniu. Wptyw na zwigk-
szenie wytrzymatosci na $ciskanie oraz zna-
czgcego zwiekszenia wytrzymato$ci na rozcig-
ganie przy zginaniu badanego materiatu mogt
mie¢ stopien jego rozdrobnienia. Doktadniej
mowigc, ilo$¢ materiatu z rozmiarem ziaren po-
nizej 10 [um] oraz ilos¢ materiatu z uziarmnie-
niem mniejszym niz 45 [um] [3].

Wstepna analiza wykreséw uziarnienia ba-
danego popiotu lotnego wskazuije, ze mégt sie
on charakteryzowac réwniez najbardziej row-
nomiernym rozkiadem wielkosci ziaren w za-
kresie 10-45 [um]. Badania prowadzone w za-
kresie spoiw glino-krzemianowych wskazuja,
ze takie rozdrobnienie materiatu mogto sprzy-
jac zajsciu reakeji polimeryzacji w sposob bar-
dziej jednolity, a przez to wptywajacy korzyst-
nie na otrzymane wiasciwosci mechaniczne
badanego materiafu (rys. 3., 4.). Niemniej jed-
nak sugestie te powinny zosta¢ potwierdzone
dogtebng analizg krzywych uziamienia, a tak-
ze szeregiem dodatkowych badan mogacych
potwierdzi¢ te hipoteze, ktérych w literaturze
Swiatowej ciezko uswiadczyc.

W poréwnaniu ze zwyktymi cementami wy-
soko wyspecjalizowane betony na bazie spo-
iw glinowo-krzemianowych mogg z fatwoscig
o0siggna¢ rownie wysokg wytrzymatose, a tak-
ze znacznie lepsze wiasciwosci fizyczne niz
betony na cementach portlandzkich [8, 9].
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Rys. 2. Wplyw A) stezenia molowego, B) temperatury 65°C, C) temperatury 80°C,
D) temperatury 95°C na wytrzymato$¢ na Sciskanie badanego spoiwa na bazie lotnego popiotu

wapiennego [10]

Podsumowanie

Jak wspomniano, badania spoiw glino-krze-
mianowych skupiajg sie gtéwnie na popiotach
lotnych niskowapniowych [11-17], a te, w kto-
rych przedstawia sie wyniki badan popiotow
wapniowych, nie rozpatrujg mozliwosci uzdat-
nienia tego substratu w celu polepszenia wia-
Sciwosci materiatéw powstatych na ich ba-

zie [18]. Dlatego tez otrzymane wyniki badan
sg trudne w analizie, gdyz brak danych moga-
cych stanowi¢ korespondencije do tych, kto-
re przedstawiono w tej pracy. Przyczyng te-
go mogag byc¢ relatywnie niskie, w porownaniu
do spoiw portlandzkich, otrzymane parame-
try wytrzymatosciowe. Analizujgc krzywe zwig-
zane z parametrem ekologicznym spoiw glino-
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Rys. 3. Wytrzymato$é na sciskanie probek geopolimerowych wykonanych na bazie zmielonego popiotu
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ na rozcigganie probek geopolimerowych wykonanych na bazie zmielonego popiotu

-krzemianowych (rys. 2-4.), nalezy zwroci¢
uwage na problem zwigzany z brakiem na tyle
duzej ilosci substratu pochodzgcego z mate-
rialu stanowigcego produkt uboczny, ktdry po-
zwolitby na wdrozenie bardziej efektywnej pod
wzgledem emisji CO,, produkgji ekologiczne-
go spoiwa, niz to sie dzieje podczas zastoso-
wania materiatow dedykowanych.

Niemniej jednak wyniki badan pokazaty
jednoznacznie, ze dzialanie w celu uzdatnie-
nia teoretycznie gorszych materiatow wyjscio-
wych do produkeji spoiw ekologicznych mo-
gq sie opfaci¢ i da¢ zaskakujgco dobre rezul-
taty. W wyniku obrobki popiotu lotnego, w po-
staci czy to mielenia czy rozbijania jego cza-
stek falg ultradzwiekowg, mozna zwiekszy¢
wytrzymatos¢ na $ciskanie od minimum 40%
do 130% wzgledem probki wyjsciowej niepod-
danej obrébce w postaci mielenia. Wzrost war-
tosci wytrzymatosci na rozcigganie przy zgi-
naniu dla probek mielonych w mtynie elektro-
-magnetycznym jest jeszcze lepszy i plasu-
je sie na poziomie od 13% do nawet 308%
wzgledem probki wyjsciowe.

Dodatkowe $rodki przeznaczone na bada-
nia prowadzone na arenie $wiatowej, krajo-
wej, a nawet lokalnej, znacznie przyspieszyty-
by dziatania, ktore sg niezbedne do wdroze-
nia technologii zielonych spoiw. Do tego cza-
su bedziemy musieli uwierzy¢, ze ogrom prac,
ktore zostaly wykonane, aby zwiekszy¢ Swia-
domos¢ ekologiczng, osiggnie zamierzony
wptyw w postrzeganiu problemu przez spote-
czenstwo [19].
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Streszczenie: Przeprowadzone badania opar-
to na mato popularnym w inzynierii lgdowej po-
piele lotnym otrzymywanym ze spalania wegla

brunatnego, ktéry ma wiekszg zawarto$¢ CaO
(>4%). Material badano w celu zweryfikowania
mozliwosci jego uzdatnienia, aby mozna go
byto zastosowac do produkcji betondw geopo-
limerowych. Czynniki determinujgce tok badan
byty zwigzane z procesem wigzania, na ktory
ma wplyw temperatura, ilo$¢ reagenta i czas
obrobki cieplnej. Po usystematyzowaniu wy-
nikow badan wptywu podstawowych parame-
tréw decydujacych o wytrzymatosci analizowa-
nych betonéw zbadano takze wptyw rozdrob-
nienia popiotdéw lotnych wysokowapiennych
w celu zwiekszenia wytrzymalosci betonow
i zapraw opartych na tym spoiwie.

Stowa kluczowe: cementy, zielone spoiwa,
popioty lotne

Abstract: PROPERTIES OF GEOPOLIM-
ER BINDERS BASED ON CALCIUM FLY
ASHES Conducted research was based on
less popular in civil engineering fly ash based
on lignite combustion. Materials were ex-
amine in order to verify possibility of obtain-
ing hardened mortars Factors determining
the course of the research were related to
the binding process which is influenced by
the temperature, the amount of reagent and
the heat treatment time. After systematiz-
ing the results of the research on the impact
of basic parameters affecting the strength
of hardened mortars, the effect of treatment
of fly ash in order to increase the strength of
mortars and concretes based on this binder
was examined.

Keywords: cements, green binders, fly ashes
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