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ZAPRAWY PERLITOWE O MATRYCY CEMENTOWEJ
ZAWIERAJACE MATERIALY ODPADOWE
Z ENERGETYKI

W artykule podano wyniki badar zapraw perlitowych o matrycy cementowej sporzadzonych z udzia-
tem materiatéw odpadowych, takich jak gips dwuwodny z odsiarczania spalin oraz popidt lotny.
Uwzgledniono takze zaprawy modyfikowane domieszka superplastyfikatora. Szczegdlng uwage
zwrécone na badania fizykochemiczne majgce na celu wyjasnienie zachowania sie zaprawy
perlitowej w warunkach oddziatywania wody. Przedstawione badania sktadu fazowego i morfologii
produktow reakeji w zaprawach poddanych dziataniu zmiennych warunkdw powietrze woda pozwa-
lajg wyjasni¢ przyczyny braku destrukciji materiatu, pomimo tworzenia sig znacznych ilosci ettringitu.

1. Wprowadzenie

Podejmujac tematyke wykorzystania odpaddéw przemysfowych, w szczegdinosci
gipsu dwuwodnego powstajgcego w instalacjach odsiarczania spalin (zwanego gipsem
syntetycznym) i popiotéw lotnych, przedstawione w artykule rozwigzania materiatowe
lekkich zapraw budowlanych wykonywanych z tymi materiatami oraz z cementem i kruszy-
wem perlitowym. Na podstawie wczesniej prowadzonych prac w zakresie tworzyw
taczgcych trzy pierwsze skiadniki, wybrano sktad podstawowy o proporcji masowej
gips/cement/popidt lotny 50/20/30 [1], [2], [3] | wykonano z tego spoiwa zaprawy z udziatem
petlitu. Uzyskane zaprawy, dos¢ lekkie, o korzystnych cechach cieplnych, moga byé
wykorzystane do produkciji elementdw budowlanych, przede wszystkim przeznaczonych
do wewnegtrznej zabudowy budynkéw. Przedstawione rozwigzanie materiatowe wpisuje
sie w zasady zréwnowazonego rozwoju miedzy innymi poprzez ukazanie mozliwosci:

» zagospodarowania w produkcji materiatow budowlanych odpaddéw z energetyki,
powstajgcych w bardzo duzych ilosciach: gipsu dwuwodnego z odsiarczania spalin
i popioftdw lotnych,
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« wylwarzania materiatéw budowlanych z zastosowaniem odpadéw bez ich specjal-
nego uzdatniania, w szczegdlnosci bez obrébki termicznej (np. bez wypalania gipsu),
a zatem bez dodatkowych naktadéw energetycznych,

« uzyskania lekkich materiatbw pod katem wymagarn budownictwa energooszczgd-
nego, z wykorzystaniem kruszywa perlitowego krajowej produkgji.

Ze wzgledu na zlozonoé¢ zagadnienia w odniesieniu do reakgji, ktdre zachodzg w ukta-
dzie gips-cement-pucolana-perlit, w artykule skoncentrowano sig na prébie wyjasnienia
przyczyn uzyskiwania zmian niektérych wiasciwosci fizykomechanicznych zapraw w warun-
kach oddziatywania wody | zastosowania domieszki uptynniajacej. Celem badan zapraw
byto tez sprawdzenie przydatnosci perlitu jako nie tylko lekkiego kruszywa zmniejszajg-
cego gestosé objetosciows tworzywa, ale réwniez jako skladnika modyfikujacego stru-
kiture tworzywa pod katem polepszenia jego zachowania w warunkach oddziatywania
wody — w wyniku zapewnienia przez ziarna perlitu kompensacji naprgzeri powstajgcych
podczas tworzacego sig zwykle w tego rodzaju uktadach ettringitu.

2. Wybrane dane dotyczace teorii twardnienia
spoiw gipsowo-cementowo-popiotowych

Przewazajacym ilosciowo sktadnikiem rozpatrywanych zapraw jest gips w postaci
dwuwodnego siarczanu wapnia. Ogoinie wiadomo, ze stosowanie materiatéw gipsowych
w budownictwie jest hamowane ich niskg wodoodpornoscia. Wspétezynnik rozmigkania
{stosunek wytrzymatosci tworzywa gipsowego w stanie nasycenia wodg do wytrzyma-
fosci gipsu w stanie suchym) tworzyw gipsowych z zaczynu o konsystencji normowej ma
wartosé okoto 0,3. Gidwnag przyczyna maftej wodoodpornosci wyrobow gipsowych jest
stosunkowo duza rozpuszczalnoéé gipsu w wodzie — w przypadku gipsu dwuwodnego
réwna 2,05 g/l w temperaturze 20°C. Przy zawilgoceniu wyrobu tworzy sie w jego porach
nasycony roztwdr siarczanu wapnia kosztem rozpuszczania bardziej podatnych na
przemiany matych krysztatéw gipsu, tworzacych zrosty migdzykrystaliczne, co w efekcie
powoduje osfabienie wiezi miedzy krysztatami i prowadzi do spadku wytrzymatosci
wyrobu. Zjawisko to w warunkach zawilgocenia jest zwigzane z pochtanianiem wody
przez wewnetrzne powierzchnie mikroszczelin w krysztatach gipsu. Wystepujace przy
tym rozklinowujace dziatanie otoczek wodnych powoduje rozsuwanie nie zrosnigtych
krysztatéw i zanik najstabszych wigzan w tworzywie (uwarunkowanych sitami Van der
Waalsa), prowadzac rowniez do spadku wytrzymatosci tworzywa. Efekt adsorpeyjny
materiatéw gipsowych jest potegowany przez ich porowatosé. Niska wodoodpornosé
wyrobdéw gipsowych ftumaczy sie jednoczesnym dziataniem wymienionych czynnikow.

Qgraniczenie stosowania wyrobéw gipsowych w budownictwie spowodowane niska
wodoodpornoscia gipsu probowano zmnigjszaé w rézny sposob, na przykiad przez
taczenie gipsu z cementem i pucolana,. Z dotychczasowych do$wiadczer ze spoiwami
tego typu, w ktérych stosowano gips pdtwodny, wynika, ze szczegdlnej wagi nabiera
zagadnienie trwatosci uzyskiwanych wyrobow w czasie. Spoiwo gipsowo-cementowo-
-pucolanowe po zarobieniu wodg stanowi ukfad, w ktérym ze wzgledu na wytrzymatosc
tworzgcej sie strukiury wazng role odgrywajg uwodnione siarczanogliniany wapnia,
tworzagce sie w wyniku reakcji gipsu z glinianem tréjwapniowym zawartym w cemencie.
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Uwodnione siarczanogliniany wapnia mogg wystepowaé w postaci wysokosiarczanowej
jako ettringit 3Ca0-Al,0,-3CaS0O,-31 H,QO i niskosiarczanowej jako uwodniony monosiar-
czanoglinian wapnia 3Ca0Q-Al,0,-CasS0,-12H,0.

Ettringit charakteryzuje sie tym, ze moze wzmacniaé lub wyraZnie ostabiaé, a nawet
niszczy¢ strukture, zaleznie od warunkéw krystalizacji [4]. Istotne znaczenie ma w tym
procesie stezenie wodorotlenku wapnia, powstajgcego w fazie ciektej ukiadu w wyniku
hydrolizy mineratow cementu. Przy stezeniu CaO powyzej okreslonej granicy proces
krystalizacji ettringitu rozcigga sig w czasie i przy zawilgoceniu wyrobu moze zachodzié
W uktadzie stwardnialym, dajac wtémy ettringit, ktdry w wyniku wywieranego ci$nienia
krystalizacyjnego moze z kolei powodowaé niszczenie struktury tworzywa [5]. Istotng
rolg odgrywa w tego typu uktadzie pucolana (np. popiét lotny), a w szczegélnosci obecna
w niej aktywna krzemionka. Skiadnik ten, reagujac z wodorotlenkiem wapnia, wigze go
i powoduje powstanie trudno rozpuszczalnych w wodzie uwodnionych krzemiandw
wapnia typu C-S-H, a tym samym wptywa na obnizenie stgZzenia wodorotlenku wapnia
w uktadzie oraz na polepszenie wodoodpornosci catego uktadu. Nalezy jednak zazna-
czyc¢, ze w realnych uktadach gips-cement-pucolana-woda zachodzg zfozone procesy
fizykochemiczne, dotychczas jeszcze nie catkowicie rozpoznane.

Poza omowiong rolg ettringitu w ksztattowaniu struktury wyrobu, wywierajg na nig
wptyw réwniez inne fazy, powstajace w ukladzie. Wytrzymatosé i trwato$é wyrobéw z tego
ziozonego spoiwa zalezy od wielu czynnikdw, takich jak skfad i wiasciwoéci materiatéw
wyjsciowych, wzajemne proporcje skiadnikéw w spoiwie, warunki dojrzewania itd. [6].

W zaprawach rozpatrywanych w artykule zastosowanie gipsu dwuwodnego z odsiar-
czania, a nie szybkowigzgcego gipsu pétwodnego, powoduje znaczne spowolnienie
czasu wigzania ukladu, w zwigzku z czym duza cze$¢ powstajgcego ettringitu moze
tworzyc sig w jeszcze plastycznej masie. Stanowiac rodzaj mikrozbrojenia, wspomaga
na tym etapie ksztattowanie sig wytrzymatoéci struktury, a takze zmniejsza ryzyko
pozZniejszego powstawania wigkszej ilosci ettringitu w stwardniatym materiale. Na two-
rzenie sie ettringitu w czasie wigzania zaprawy moze mie¢ wplyw odpowiednia domie-
szka modyfikujgca, co byto réwniez tematem badar.

3. Zakres badan

Badaniami objgto materiaty wyjsciowe: gips syntetyczny, popiét lotny, cement, perlit
oraz zaprawy wykonane z tych materiatéw, bez i z udziatem domieszki uptynniajacej.

Zaprawy badano w zakresie podstawowych cech technicznych w stanie powietrzno-
-suchym, nasycenia wodg i po przemiennym dziataniu wody i powietrza. Jako kryteria
oceny zapraw przyjgto dia stwardniatych materiatow takie cechy, jak gesto$é objetoscio-
wa, wytrzymato$é na éciskanie i zginanie, nasigkliwosé, wspotczynnik rozmiekania. W celu
wyjasnienia uzyskiwanych cech badanych zapraw przeprowadzono analize ich sktadu
i struktury. Wykorzystano do tego metode analizy termicznej (DTG, DTA, TG), rentge-
nowska analize dyfrakcyjng i mikroskopie skaningowa. Badaniami tymi objeto zaprawy
w stanie powietrzno-suchym przechowywane w $rodowisku powietrznym (zaprawy bez
domieszki | z domieszka) oraz zaprawy poddane dziataniu przemiennych cykii woda-po-
wietrze (zaprawy bez domieszki).
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4. Wyniki badari materiatéw wyj$ciowych i wtasciwosci
zapraw

4.1. Charakterystyka materiatow wyjsciowych

Gips syntetyczny. Charakterystyke zastosowanego gipsu syntetycznego przedsta-
wiono w tablicy 1, morfologie ziarn w preparacie proszkowym w SEM na rysunku 1, a jego
skfad ziarnowy oznaczony technikg laserowa, w aparacie firmy Fritsch — na rysunku 2.
Stosowany w pracy gips dwuwodny ma uziarienie w zakresie od 0,5 um do 300 pm,
w tym 50% stanowig ziarna o wymiarach od 0,5 um do 60 pm.

Tablica 1. Charakterystyka gipsu dwuwodnego z odsiarczania
Table 1. Characteristics of gypsum from desulfurization process

Cechy badane Wynik
Charakterystyka makroskopowa
postac proszkowa
barwa kremowa z odcieniem rézowym

Charakterystyka mikroskopowa na podstawie
analizy w SEM
wielkosc¢ ziarn, pm

max 200 x 100; 150 %< 100
min. 10x 10
przewazajgca 50 % 30
dominujgacy pokréj ziarn plytkowy, powierzchnie ziarn z licznymi

porami i mikrospekaniami

Jakosciowy skiad fazowy na podstawie ins
rentgenowskiej analizy dyfrakeyjnej gp

Zawartosc gipsu obliczona na podstawie 96.6
analizy termicznej, % m/m '

Popiot lotny. Stosowano popidt lotny krzemionkowy, $rednioziarnisty, ze spalania
wegla kamiennego. Charakterystyke popiotu zestawiono w tablicy 2. Morfologie ziarn
tego popiofu przedstawiono na rysunku 3, jego skiad ziarnowy oznaczony w aparacie
Fritscha na rysunku 4. Popiét ten charakteryzuje uziarnienie w zakresie od 0,2 um do
200 pum, w tym 50% stanowig ziarna o wymiarach od 0,2 um do 20 um. Stopien
rozdrobnienia popiotu jest zatem wigkszy niz gipsu.

W zakresie zawartosci naturalnych pierwiastkow promieniotwérezych zastosowany popiét
lotny wykazat wartosci wspédtczynnikéw: f;=1,01+0,09i f, = 155,89 + 23,68 Ba/kg.

Wspdtezynnik f, . nie przekracza o wigcej niz 20% warto$ci granicznej, co pozwala
na dopuszczenie badanego popiotu do produkeji materiatéw budowlanych pod warunkiem
ograniczenia masy popiotu w sktadzie koricowym wyrobu, tak by spemiat on oba kryteria
zgodnosci, wedtug wymagan Instrukgji ITB 234/95: f, < 1, fomax = 200 Ba/kg) [7].

Tmax =~ max —
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Rys. 1. Gips syntetyczny, preparat proszkowy, SEM, pow. 400x
Fig. 1. Synthetic gypsum, powder, SEM (magnification 400x)
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Rys. 2. Skiad ziarnowy gipsu syntetycznego, oznaczony w aparacie firmy Fritsch
Fig. 2. Particle size distribution of synthetic gypsum, obtained from the laser Fritsch apparatus
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Tablica 2. Charakterystyka popiotu lotnego z wegla kamiennego
Table 2. Characteristics of fly-ash from coal

Cechy badane Wynik
Charakterystyka makroskopowa
postaé proszkowa
barwa szara
Charakterystyka mikroskopowa na podstawie analizy w SEM
wielkos¢ ziarn, um:
max 100
min. ponizej 0,5
przewazajgca 5-10
dominujacy ksztatt ziarn kulisty

Jakosciowy skfad fazowy na podstawie rentgenowskiej analizy
dyfrakcyjnej

kware, mullit, faza szklista

Zawartosc wybranych sktadnikow na podstawie analizy
chemicznej, % m/m

« siarczany jako SO,

« chlorki jako CL™

« CaO wolne

= straty prazenia

0,84
0,065
0,018
2,31

Rys. 3. Popidt lotny z wegla kamiennego, preparat proszkowy, SEM, pow. 2000x
Fig. 3. Fly-ash from bituminous coal, powder, SEM (magnification 2000x)
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Rys. 4. Skiad ziarnowy popiofu lotnego krzemionkowego oznaczony w aparacie Fritscha
Fig. 4. Particle size distribution of silicate fly-ash obtained from the laser Fritsch apparatus

Cement portiandzki. Zastosowany zostat portlandzki CEM [ 32,5 R.

Perlit. Okreslany w Polsce rowniez nazwa perlitoporyt, jest niezwykle lekkim kruszy-
wem pochodzenia naturalnego, otrzymywanym w wynilku obrébki termicznej wulkanicz-
nych skat krzemionkowych. Kruszywo w postaci bardzo drobnych kuleczek szkliwa
wypelnionych suchym powietrzem ma barwe jasnoszara. Zastosowany w badaniu perlit
produkcji krajowej, klasy Il, miat gestoéé nasypows okoto 150 kg/m®, wspétczynnik
przewodnosci cieplnej od 0,045 W/(m-K) do 0,050 W/(m-K), ognioodpornosé 900 °C.
Charakterystyki trzech klas perlitu produkowanego obecnie w Polsce podano w tablicy 3.

Tablica 3. Charakterystyka perlitu klas 1, Il 11l

Table 3. Characteristics of perlit classes |, I, il

Klasa I Il il

Gestosc nasypowa max, kg/m? 100 150 180
Gestosé nasypowa wystepujgca T » >
najczescie), kg/m® 50-70 50-80 100-150
Pozostatesc ziarn, %, na sicie:

« powyzej 1,00 mm max 2 max 30 20-70

« ponizej 1,00 mm 98-100 70-100 30-80

» ponizej 0,32 mm max 90 max 70 max 40
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Na podstawie rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej w zastosowanym do badar petlicie
oprécz fazy szkliste] stwierdzono obecnoécé matej ilosci kwarcu oraz kilka silnigjszych
reflekséw sktadnika lub sktadnikéw krystalicznych, kiérych nie zidentyfikowano.

Domieszka uptynniajgca. Zastosowana zostata domieszka nowej generacji, na bazie
niesulfonowanego polimeru akrylowego.

4.2, Zaprawy

4.2.1. Sktad zapraw i ich wybrane cechy fizykomechaniczne
Badaniom poddano zaprawy o sktadzie objetoSciowym: spoiwo (gips-cement-popidt
lotny) — perlit 1:0,5, wykonane w dwéch seriach (tablica 4), jako:
e zaprawy niemodyfikowane,
¢ zaprawy modyfikowane domieszka uptynniajaca w ilosci 3,5% masy cementu.

Tablica 4. Skiad zapraw perlitowych
Table 4. The composition of perlit mortars

Zawartos¢ sktadnikdéw i ich wzajemne proporcje w zaprawach
Sktadniki zaprawy niemodyfikowane zaprawy modyfikowane
domieszka uptynniajgcg domieszka uptynniajacy
serie: A, AC serie: AD, ADC
Spoiwo,g:
gips 500 500
cement 200 200
popidt lotny 300 300
razem 1000 1000
Objetosé spoiwa, cm?® 860 860
Kruszywo:
petlit, g 39,2 39,2
perlit, cm® 430 430
Woda, cm® 390 (38%) 290 (28%)
Domieszka uptynniajgca, g - 7,0 (3,5% masy cementu)
Stosunek masowy
spoiwo : perlit 25,5:1 25,5
Stosunek objetosciowy
spoiwo : perlit 1:0,5 1:0,5
Stosunek masowy
woda : spoiwo 0,39 0,29
woda : (spoiwo + petiit) 0,30 0,22

Zaprawy wykonywano w mieszarce laboratoryjnej, formowano prébki 4 x 4 x 16 cm,
lekko zageszczajac je na stoliku wibracyjnym. Rozformowane probki przechowywano
10 dni w komorze wilgotnej, 3 dni w wodzie i nastepnie w otoczeniu powietrzno-suchym
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do korica przyjetego 28-dniowego okresu dojrzewania. Zaprawy z domieszka uptynnia-
jacg mozna byto uzyskac z mniejsza iloscig wody zarobowej w stosunku do zapraw bez
domieszki (okoto 10%}) — wykazaly one lepszg urabialno$é i lepsza podatnosé do
uktadania. Podstawowe cechy techniczne zapraw oznaczone po 28 dniach dojrzewania
(zaprawy A i AD) przedstawiono w tablicy 5.

Czgs¢ zapraw (serie AC, ADC) po 28 dniach dojrzewania poddano dziataniu 5 prze-
miennych cykli kolejnego nawilzania i wysychania — jeden cykl obejmowat 7 dni prze-
chowywania probek w wodzie i 7 dni na powietrzu. Wyniki badar tych zapraw podano
w tablicy 5.

Tablica 5. Wybrane cechy fizykomechaniczne zapraw perlitowych (w stanie powietrzno-suchym)
Table 5. Selected physical and mechanical properties of tested perlit mortars (in dry-air conditions)

Zaprawy niemodyfikowane gg&'}zggkgﬁgghk;‘g}zg;
A AC AD ADC
Cecha po 28 dniach | po 28 dniach | po 28 dniach | po 28 dniach
dojrzewania | dojrzewania dojrzewania dojrzewania
i5 cyklach i 5 cyklach
woda-powietrze woda-powietrze
(70 dni) (70 dni)
Gestoscé objetosciowa, kg/m® 1260 1330 1360 1410
Nasigkliwos¢, % m/m 19,9 - 1.4 -
Wytrzymatosé, MPa
na sciskanie 6,96 13,0 15,78 21,24
na zginanie 1,54 1,08 2,39 2,08
Wspétczynnik rozmiekania 0,68 - 0,40 -
sporadyczne drabine
Wyglad prébek po 5 cyklach » g?bgvevi;y;zhni _ cienkie,
woda-powietrze p nieliczne rysy
po 4 cyklu, PO 5 cykiu
takze po 5 cyklu

Zaprawy niemodyfikowane (serii A) miaty gestosé objetosciowag w stanie powietrzno-
suchym 1260 kg/m3, zaprawy modyfikowane (serii AD) wieksza — 1380 kg/m3. Zaprawy
poddane dziataniu przemiennych cykli woda-powietrze wykazaty wzrost gestosci obje-
tosciowej. Wytrzymatosc na Sciskanie zapraw niemodyfikowanych po 28 dniach byta rzedu
7 MPa, natomiast zapraw AD z domieszka ponad 2,5 razy wigksza, osiggajac 15,8 MPa.
Zaprawy te miaty mniejsza nasigkliwosé — 11,4%. Natomiast wspélczynnik rozmigkania
korzystniej ksztattowat si¢ w przpadku zapraw niemodyfikowanych — niemniej nalezy
zauwazyc, ze przy duzej wytrzymatosci zapraw z domieszka, rzedu 15,78 MPa, tworzy-
wo to nawet przy charakteryzujgcym go wspaotczynniku rozmiekania k= 0,4 ma w stanie
zawilgocenia wytrzymato$¢ 6,3 MPa, a wiec jeszcze przekraczajgca analogiczna war-
tos¢ zapraw bez domieszki (4,7 MPa).
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Zaprawy poddane 5 cyklom woda-powietrze (70 dni) wykazaty stosunkowo dobra
odporno$d na dziatanie wody w przyjetym w badaniach bardzo ostrym rezimie przemien-
nych warunkow nasycania wodg, i wysychania — seria zapraw AC nie wykazata zmian
wygladu w pierwszych 3 cyklach, natomiast w 4 cyklu powstaly sporadyczne drobne rysy
powigerzchniows, kilka rys pojawito sig takze w 5 cyklu. Serig zapraw z domieszkg ADC
charakteryzujg mniejsze zmiany, widoczne w 5 cyklu.

Obie zaprawy - serie AG i ADC - wykazaty po zakoriczeniu badania znaczgco duzy
wzrost wytrzymatosci na Sciskanie; seria zapraw bez domieszki - z 7 MPa do 13 MPa,
natomiast seria z domieszka — z okoto 16 MPa do 21 MPa,

W celu wyjasnienia wtasciwosci zapraw i ich zachowania, zwtaszcza w warunkach
przemiennego dziatania wody (wzrost wytrzymatosci, znaczna wodoodpornosd), jak
tez wplywu domieszki uptynniajgcej (znaczny wzrost wytrzymatosci, spadek nasig-
kliwosci), przeprowadzono badania sktadu fazowego zapraw oraz obserwacje ich
mikrostruktury.

4.2.2. Badania skiadu fazowego stwardniatych zapraw

Badania przeprowadzono na prébkach zapraw A, AC i AD. Charakterystyke sktadu
stwardniatych zapraw oparto na wynikach rentgenowskiej analizy dyfrakeyjnej i analizy
termicznej (DTG, DTA i TG) przedstawionych w tablicach 6 i 7.

Tablica 6. Charakterystyka sktadu zapraw perlitowych na podstawie wynikéw rentgenowskiej
analizy fyfrakcyjnej
Table 6. Characteristics of perlit mortars composition based on the results of diffraction analysis

Wyrézniony i Refleksy lntensywnoééz ;g:gtvs?gd?]igsgti?ﬁzzwggh sktadnikéw
skladnik zaprawy | diagnostyczne ,

zaprawy serii A | zaprawy serii AC | zaprawy serii AD

Skiadniki wyjsciowe

7,68 1627 1988 3411
Gips 4,28 3926 1073 1039

1,898 230 230 293
Alit 2,77 253 212 249

1,76 159 93 101
Kwarc 3,34 248 238 267

Nowo powstate produkty hydratacji

- 9,76 196 269 272
Ettringit 5,61 147 194 513
Portlandyt ‘2‘23 218 1f8 2E6
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Tablica 7. Charakterystyka sktadu zapraw na podstawie wynikow analizy termicznej
Table 7. Characteristics of perlit mortars composition based on the results of thermal analysis

Warto$¢ ubytku masy w wybranych zakresach temperatury

Zakres temperatury efektow zwigzanych z rozktadem sktadnikéw zapraw

termicznych towarzyszacych
rozktadowi skiadnikow zapraw | zaprawy serii A | zaprawy serii AC | zaprawy serii AD

°C
Yem/m | kg/m® | %m/m | kg/m® | % mim | kag/m?

20-320
Woda zwigzana w C-S-H, 12,7 162 15,5 207 14,4 189
ettringicie i gipsie
(w tym do 160°C) 2,6 33 4,0 53 4,5 62

320-740
Woda zwigzana w C-S-H 3,7 47 3,6 48 3,6 50
i Ca(OH),

740-1000
Dwutlenek wegla zwigzany
w weglanie wapnia i resztkowa Lo L 13 L 02 18
woda zwigzana w C-S-H

20~-1000
Ogélna strata prazenia 17,6 224 20,4 272 18,9 262

Rentgenowska analiza dyfrakcyjna wykazata, ze poed wzgledem jakosciowym badane
zaprawy nie roznig sig zasadniczo migdzy sobg. W sktadzie badanych zapraw wyrdz-
niono nastepujace skfadniki:

« gips CaS0O,- 2H,0, jako sktadnik dominujacy ilosciowo, przy czym najwigcej jest go
w zaprawach serii AD, a najmniej w serii A,

= relikty nieuwodnionego cementu, gtdwnie w postaci krzemianu tréjwapniowego
(alitu) wystepujacego w najwiekszej ilosci w probkach serii A, a w najmniejszej w serii AC,

= krystaliczne, nowo powstate produkty uwodnienia cementu w postaci ettringitu
i portlandytu Ca(OH),, przy czym ettringit stwierdzono we wszystkich prébkach — najwiecej
w serii AD, nieznacznie mniej w serii AC i najmniej w serii A; portlandyt wystepuje w bardzo
matych ilosciach we wszystkich seriach zapraw — nieznacznie wigcej jest go w serii AD,
a najmniej w serii AC; obecne sg tez uwodnione krzemiany wapniowe typu C-S-H, ze
wzgledu na swe wymiary i budowe wewnetrzng w zasadzie rentgenoamorficzne,

= kwarc, pochodzacy z popiotu lotnego i perlitu, ktdry wystepuje w poréwnywalnych
iloSciach w seriach A i AC i w nieco wiekszej ilosci w serii AD,

» kalcyt, powstaly w wyniku karbonatyzacji produktéw hydratacji cementu, ktdry
wystepuje w niewielkiej ilosci we wszystkich seriach zapraw.

Na podstawie wynikow przeprowadzonej termicznej analizy réznicowej wyodrebniono
w badanych zaprawach nastepujgce skiadniki:

» uwodnione krzemiany wapnia typu C-S-H,

e ettringit,

* gips CaSO, 2H,0,
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« wodorotlenek i weglan wapnia oraz pozostalosci nie spalonego wegla z popiofu lotnego.

Pierwsze trzy skiadniki zidentyfikowano na podstawie silnego, ztoZzonego efektu
endotermicznego w zakresie od 60°C do 320°C. Nastgpne skfadniki ustalono odpowie-
dnio na podstawie stabszych juz efektéw endotermicznych w wyzszej temperaturze.

Towarzyszace tym efektom ubytki masy postuzyty do poréwnania zawarto$ci wyrdz-
nionych sktadnikéw w zaprawach (tabl. 7). Najwigkszym ubytkiem masy do temperatury
160°C charakteryzowaly sie zaprawy serii AD (4,5% m/m), nieco mniejszym zaprawy
serii AC (4% m/m), a wyraZnie najmniejszym serii A (2,6% m/m). W celu uproszczenia
zatozono, ze ubytek ten jest zwigzany z czgsciowa dehydratacija ettringitu, pomijajac
ubytek wody zwigzanej w C-S-H. We wszystkich probkach zaznaczyt sie staby efekt
zwigzany z dehydroksylacjg Ca(OH),, ktérego zawartos¢ oszacowano na ponizej 0,5%
we wszystkich probkach. Zawartos¢ weglanu wapnia oszacowano jako maksymalnie
mozliwg — w zaprawach serii A i AC w ilo$ci odpowiednio 2,7% i 3,0%, minimalng zas
w serii AD — 2,0%. We wszystkich probkach wystepowat efekt egzotermiczny (980°C)
zwigzany zprzemiang C-S-H w bezwodny krzemian wapnia (8)

4.2.3. Mikrostruktura stwardniatych zapraw

Badania mikrostruktury zapraw przeprowadzono na preparatach ze Swiezych przeta-
mow zapraw, po pokryciu ich przewodzaca, warstwg ztota w urzgdzeniu Fine Coat.
Obserwacje prowadzono w mikroskopie skaningowym typu JSM-35 C firmy JEOL.
Zakres powigkszen wynosit od 20x do 6000x. Wyniki obserwaciji zestawiono w tablicy 8,
reprezentatywne obrazy mikrostruktury na rysunkach 5, 6 7. W wyniku badan mikro-
struktury w SEM wyrdzniono w zaprawach nastepujace grupy skiadnikow:

| grupa — sktadniki materiatéw wyj$ciowych w postaci krysztatow gipsu, utwordw
kulistych szkliwa z popiotu lotnego, reliktow nieuwodnionego cementu i ziarn perlitu,

Il grupa — sktadniki powstate w wyniku wzajemnych reakcji materiatéw wyjsciowych
w trakcie wigzania i twardnienia wszystkich badanych zapraw oraz w okresie dziatania
przemiennych cykli woda-powietrze w serii AC: sq to ettringit, wodorotlenek wapnia
(portlandyt), uwodnione krzemiany wapnia typu C-S-H.

We wszystkich zaprawach wystepowaty pory powietrzne.

W odniesieniu do krysztatéw gipsu i kulistych utwordw popiotu lotnego zaobserwowa-
no ich zmiany powierzchniowe i pokrycie produktami hydratacji — stosunkowo najmniej-
sze zmiany wystapity w serii zapraw AD, modyfikowanych domieszka. Najwiecej produ-
ktow hydrataciji stwierdzono w serii AC (po przemiennych cyklach). Relikty nieuwodnio-
nego cementu sa nieliczne i bardzo podobne morfologicznie we wszystkich prébkach.,
Ziarna perlitu, o charakterystycznych porach zblizonych zarysem do szeéciokatow, we
wszystkich zaprawach sg $cisle potaczone z otaczajgcg zhydratyzowang masa wypet-
niajgcg, ktéra wnika takze w pory ziarn perlitu w czgsci powierzchniowej.

Badania wykazaly, ze zdecydowanie najwigksze krysztaty ettringitu (o diugosci do 20 um)
wystepujg w serii AC — s3 to najprawdopodabniej krysztaty wtérnego ettringitu. W po-
zostatych zaprawach, nie poddanych dziataniu wody, krysztaty ettringitu sg wyraznie
mniejsze (od 0,5 um do 2 um). Uwodnione krzemiany wapnia C-S-H sg we wszystkich
zaprawach bardzo drobne, wielkosci ponizej 0,5 nm. Wodorotlenek wapnia w postaci
tabliczek szesciokatnych zaobserwowano jedynie w zaprawie AD.
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Tablica 8. Wyniki obserwaciji mikrostruktury zapraw perlitowych w SEM
Table 8. The results of micrstructure obervations of perlit mortars obtained from SEM

Wyréznione sktadniki

Wyniki badania

Zaprawy serii A

Zaprawy serii AC

zaprawy serii AD

. Skiadniki materiatéw wyjéciowych

Gips syntetyczny
dwuwodny

zZmienione
powierzchniowo
krysztaty gipsu,
obrosniete nowo
powstatymi
produktami hydratacji

jak w A, wigksza ilogé
produktéw hydratacji

krysztaty nieznacznie
zmienione

zmienione

pokryte licznymi,

Utwory kuliste szkliwa | powierzchniowo, drobnymi. Qﬁénrﬁgﬁ?e
z popiotu lotnego 0 Zroznicowanej nowo powstatymi : ;
wielkosci produktami powlerzehniowo
Relikty .
: i nieliczne,
QI';L‘J(‘%?S”'O”EQO o nieregularnych podobnie jak w A podobnie jak w A
cementowego ksztattach ziama
silnie porowate,
wigksze, zaokraglone
: ziarna, w ktérych - -
Perlit powierzchnie wnikaja podobnie jak w A podobnie jak w A
nowo powstate
produkty hydratacii
IIl. Nowo powstate skiadniki
liczne, bardzo drobne gﬂﬂziggfgg ;rgs?]tqa%y bardzo liczne
Ettringit krysztaty o diugosci gos Wi | krysztaty, bardzo
e 1 - obrastajace wszystkie drobne. do 2 um
i skiadniki wyjéciowe B0
nieliczne krysztaty
Portlandyt nie stwierdzono 0 pokroju
heksagonalnym
Uwodnione liczne, bardzo drobne
krzemiany wapnia widkna o diugosci jak w A jakw A
typu C-S-H ponizej 0,5 um

Pory powietrzne

liczne, o nieregularnych ksztattach i zréznicowanych wymiarach,
wystepujace w zhydratyzowanej masie, liczne w perlicie, o zarysach

szedciokgtnych

Analizujgc wyniki badari mozna stwierdzié, ze stosowanie perlitu wptywa korzystnie
na ksztaftowanie struktury rozpatrywanych zapraw, zwlaszcza w warunkach zawilgoce-
nia materiatu i dtuzszego dziatania wody, przy powstawaniu wtornego ettringitu. Lekkie,
sprezyste ziarna perlitu zapobiegaja skutkom krystalizacji duzych krysztatow ettringitu,
umozliwiajgc im swobodniejsze lokowanie sig miedzy ziarnami i w porach ziarn.
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Rys. 5. Zaprawa periitowa, seria A, przetam, SEM: a — pow. 200x, porowate ziarno perlitu,
zmienione powierzchniowo krysztaty gipsu, utwory kuliste i pory powietrzne,

b — pow. 200x, zmienione powierzchniowo krysztaly gipsu, utwory kuliste i pory powietrzne
Fig &. Perlit mortar, series A, fracture, SEM: a — magnification 200x, porous grain of periite,
surface changes of gypsum crystals, spherical objects and air pores, b — magnification 200x,
surface changes of gypsum crystals, spherical objects and air pores



¢ —pow. 1000x, zmienione powierzchniowo krysztaly gipsu, utwory kuliste i pory
powigtrzne, d — pow. 6000x, nowo powstate produkty w postaci drobnych plytek i stupkdw
¢ — magnification 1000x, surface changes of gypsum crystals, spherical objects

and air pores, d — magnification 6000x, new products in form of small plates and pillars
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b)

Rys. 6. Zaprawa periitowa, seria AC, przefam, SEM: a — pow. 200x, porowate ziarno
perlitu, zmienione powierzchniowo krysztaty gipsu, utwory kuliste i pory powietrzne,

b - pow. 200x, mikroobszar zaprawy z krystalizacjg ettringitu i C-S-H oraz pory powietrzne
Fig. 6. Perlit montar, series AC, fracture, SEM: a -— magnification 200x, porous grain

of periite, surface changes of gypsum crystals, spherical objects and air pores, b — magnifi-
cation 200x, micro area of mortar with ettringite and C-S-H phase crystallization and air pores



¢ — pow. 2000x, bogata kryslalizacja nowo powstatych produktéw hydratacji

na powierzchni utwordw kulistych, a miedzy nimi duze krysztaly ettringitu, catosé
w porze perlitu, d — pow. 6000x, powigkszony fragment rysunku 6 ¢

¢ — magnification 2000x, crystallization of new products of hydration process

on the surface of spherical objects, between them large crystals of ettringite,

as a whole in perlit pore, d — magnification 600x, enlarged area from picture 6 ¢

29



5

NBG3

Rys. 7. Zaprawa periitowa, seria AD, przetam, SEM: a — pow. 400x, zmienione powierzchniowo
krysztaty gipsu i utwory kuliste, relikty klinkieru i pory powietrzne, b - pow. 1000x, wigksze ziarno
klinkieru cementowego, bogata krystalizacja nowopowstatych, bardzo drobnych utworéw
stupkowych | tabliczek oraz pory powietrzne

Fig. 7. Perlit mortar, series AD, fracture, SEM: a — magnification 400x, surface changes of gypsum
crystals and spherical objects, relicts of clinker and air pores, b — magnification 1000x, big grain
of cement clinker, rich crystallization of new products, very small pillars and piates, air pores
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Wykazany badaniami wzrost wytrzymatosci tworzywa w warunkach dziatania wody
wynika z dalszej hydratacji cementu, a takze z reakcji miedzy gipsem, skiadnikami
popiotu i preduktami uwodnienia cementu. W szczegéinosci powstajgcy ettringit, znaj-
dujac miejsce w strukturze zaprawy, uszczelnia jg i wzmacnia, a — jak wskazujg badania
— tym lepiej, im jest drobniejszy. Badane zaprawy, mimo pewnych powierzchniowych
rys, miaty bardzo dobrg wytrzymatosc. Nalezy dodag, ze analogiczne ograniczenie, a nawet
eliminacje sktonnosci do powstawania rys stwierdzono przy stosowaniu granulatu sty-
ropianowego (bardziej sprezystego od perlitu) w podobnych materiatach gipsowo-ce-
mentowo-popiotowych [2]. Niemniej w celu ograniczenia nadmiernych ilosci ettringitu
wskazane jest stosowanie zamiast cementu portlandzkiego cementéw z mniejsza,
zawartoscig, glinianu trojwapniowego C,A, na przykfad cementéw hutniczych i wielo-
sktadnikowych, co byto uwzglednione w innych pracach [9].

Rozpatrujac z kolei wptyw zastosowanej w badaniach domieszki akrylowej nowej
generacji na wtasciwosci zapraw (duzy wzrost wytrzymatosci, spadek nasigkliwosci,
lepsze zachowanie w $rodowisku wody w poréwnaniu z zaprawg niemodyfikowang), na
podstawie badan strukturalnych zmiany te mozna przypisa¢ — oprdcz zmnigjszenia
stosunku w/c — wplywowi domieszki na proces hydratacji cementu i wynikajace| stad
zmianie morfologii tworzacych sig produktéw hydratacji. Badania strukturalne wykazaty
bardziej wyrazny proces hydratacji cementu (mniejsza, ilo$¢ nieuwodnionego cementu,
wigkszg zawartos¢ portlandytu), a takze najwigksza spodrdd badanych zapraw ilo§é
ettringitu drobnokrystalicznego, ktory szczegdlnie korzystnie moze wptywac na wytrzy-
matos$¢ materiatu. Modyfikacja struktury materiatu przy zastosowaniu domieszek opar-
tych na akrylanach, wynikajaca z mechanizmu ich dziatania, polega przede wszystkim
na zmniejszeniu napiecia powierzchniowego wody i zwigkszeniu hydrofilnosci powierz-
chni ziarn cementu [10]. Wptyw tego typu domieszek na powstawanie drobnokrystalicz-
nych produktdw hydratacji cementu, w tym takze drobnokrystalicznego ettringitu, wyka-
zano ostatnio réwniez w badaniach krajowych [11].

5. Wnioski

o Przeprowadzone kompleksowe badania sktadu struktury i cech fizykomechanicz-
nych zapraw perlitowych wykazaly przydatno$é¢ zastosowanych materiatéw odpado-
wych, powstajacych w duzych ilosciach w przemysle energetycznym: gipsu dwuwodne-
go z instalacji odsiarczania spalin metoda mokrg wapienng (tzw. gipsu syntetycznego)
oraz popioféw lotnych — do wytwarzania wielosktadnikowych kompozytéw budowlanych
ze spoiwem cementowym, mogacych znalezé zastosowanie w budownictwie, na przy-
kiad jako lekkie elementy scienne typu wypetniajacego.

« Wprowadzenie do tworzywa gipsowo-cementowo-popiotowego kruszywa perlitowego
pozwala na otrzymanie zaprawy typu lekkiego, o ggstosci objetosciowej od 1300 kg/m3
do 1400 kg/m® (wobec okoto 1650 kg/m® w przypadku kompozytéw bez perlitu), o wy-
trzymatosci na Sciskanie przy zastosowaniu perlitu o srednim uziarnieniu (Il klasy)
okoto 7 MPa, nasigkliwosci 20% m/m, o stosunkowo dobrym zachowaniu sie w warun-
kach oddziatywania wody.
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* Badania wplywu diuzszego oddziatywania wody na zaprawy perlitowe, polegajgce-
go na przemiennym nasycaniu wodg i wysychaniu zapraw, wykazaty dosé dobrg ich
odpornosé na dziatanie wody. Na podstawie badan skiadu fazowego zapraw oraz badan
ich mikrostruktury mozna stwierdzic, ze najwazniejsza, role w zapewnieniu trwatosci tego
typu zapraw odgrywa ettringit.

» Badania wykazaly celowo$¢ modyfikacji zapraw domieszka, uptynniajgca typu akry-
lowego, dajaca korzystne efekty znacznego wzrostu wytrzymatoéci na sciskanie w po-
réwnaniu z zaprawa niemodyfikowana — po 28 dniach 15 MPa ( po cyklach zwodg 21 MPa),
a takze zmniejszenia nasigkiiwosci do okoto 11% m/m.
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PERLIT MORTARS WITH CEMENT MATRIX INCORPORATING WASTE MATERIALS
FROM POWER INDUSTRY

Summary

Test results of perlit mortars made on the base of cement matrix with waste materials such as
gypsum from desulfurization process and fly-ash were presented. Mortars modificated with super-
plasticizers were also tested. Particular attention was paid to physical and chemical properties of
perlit mortars in water environment. Results of phase composition and products morphology in
mortars, subjected to different air-water conditions, allow to explain the reasons of non-destructive
behaviour of material, despite of formation of significant amount of ettringite.
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