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1. Wprowadzenie

Cement, zaraz po pitnej wodzie, jest drugim pod wzgle-
dem wielkosci zuzycia przez cztowieka produktem. Jest za-
tem najpopularniejszym materiatem uzywanym w budow-
nictwie. Jego produkcja wzrasta z roku na rok (rys. 1) [1-5].
Przewidywania dotyczace swiatowej produkcji zaktadaja,
ze do 2020 r. jej poziom wzro$nie z wytwarzanych w 2016 r.
4,2 mld ton, do ponad 4,7 mld ton. Jest to gtéwnie zastuga
regiondw rozwijajacych sie. Sa to kraje wschodniej i potu-
dniowej Azji oraz kraje Ameryki Potudniowej i Afryki. Kraja-
mi obecnie przodujacymi w tym zakresie s oczywiscie Chi-
ny, Indie oraz Brazylia.

Kolejne poéttorej dekady ma przynies¢ dalszy wzrost pro-
dukcji cementu. llo$¢ wytwarzanego cementu w roku 2030
moze przekroczy¢ 5 mld ton. Ta niewyobrazalna na poczat-
ku XXI wieku wartos¢ bytaby zdecydowanie wieksza, gdy-
by nie zahamowania gospodarcze, spowodowane kolejny-
mi kryzysami. Widoczne zatamanie na wykresie linii trendu
w roku 2016 zmniejsza coroczny przyrost wytworzonego
klinkieru na swiecie oraz produkcji CO, (rys. 2).

Produkcja cementu w Chinach stanowi obecnie ponad 60%
$wiatowej wielkosci. Zgodnie z informacjami oraz zatozenia-
mi dotyczacymi swiatowej produkgji, wielkos¢ ta na prze-
strzeni ostatnich 65 lat wzrosta z 7,6% i wielce prawdopo-
dobnym jest, ze za 15 lat, tj. w roku 2030 osiggnie niemal
70% produkcji Swiatowej.
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Rys. 1. Poréwnanie swiatowej produkcji cementu i produkcji pan-
stwa Srodka wraz z oczekiwaniami w tym zakresie [1-5]

W ciggu dziesieciu tysigcleci poziom gtéwnego gazu cieplar-
nianego w atmosferze byt staty i wahat sie pomiedzy 260 a 280
ppm. Obecnie w zaleznosci od pory roku wynosi on okoto 400
ppm. Wzrost tego poziomu ma znaczacy wptyw na temperatu-
re na naszym globie. Aktualnie na biegunie pétnocnym mamy
juz 415 ppm, co whasnie odbija sie na naszej codzienniej letniej
pogodzie. Przekroczenie wartosci 350 ppm powoduje proces
ocieplenia, z ktérym nasza planeta nie moze sobie samodziel-
nie poradzi¢. Obecnie aby obnizy¢ zawarto$¢ CO, do wyzna-
czonej granicy, nalezatoby catkowicie przejs¢ na ekologiczne
zrédta energii, co jest logistycznie niewykonalne. llos¢ wpro-
wadzanego dwutlenku wegla do atmosfery (rys. 2) zgodnie
z przedstawiona linig trendu wzrasta. Jak juz wspomniano,
w budownictwie najwiekszym producentem dwutlenku we-
gla oraz substancji przeliczanych na ten gaz jest przemyst ce-
mentowy. Zapotrzebowanie na ogromne masy tego produk-
tu w powiazaniu z energochtonna technologia oraz procesem
wypalania weglanu wapnia (wzér 1) powoduje, ze produk-
cja uwalnia ogromne ilosci dwutlenku wegla do atmosfery.
5CaCO, + 2810, > (3Ca0,Si0,)(2Ca0,Si0,) + 5CO, (1)
Szacuje sig, ze sam proces generuje 0,55t CO, na 1 t produ-
kowanego cementu. Dodajac do tego wartos¢ 0,4 t zwigzang
ze spalaniem paliw kopalnych, okazuje sig, ze dodajac $lad
weglowy cementu potgczony z jego transportem z tatwo-
$cig przekraczamy 1t CO, na 1 t wytwarzanego cementu.
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Rys. 2. Analiza globalnej emisji CO, spowodowanej spalaniem
paliw kopalnych oraz produkcjg cementu [1-5]
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Rys. 3. Udziat przemystu cementowego w produkcji CO, pochodze-
nia antropogenicznego [1-5]
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Europejskie stowarzyszenia producentéw cementu wycho-
dza naprzeciw wymaganiom dotyczacym redukgji CO,. Ob-
ostrzenia emisji gazéw cieplarnianych natozone przez Rade
Europejska wymuszaja dazenie producentéw do tego, aby
produkowany cement stawat sie coraz bardziej ekologiczny.
Wymagania te odnoszg sie jedynie do cementu produko-
wanego na obszarze Unii Europejskiej, tzn. do ilosci cemen-
tu mniejszej niz 4% produkcji $wiatowej (dane za rok 2016).
Oznacza to, ze bardzo restrykcyjne wytyczne odnosnie pro-
dukgcji ekologicznych cementéw klinkierowych, nawet przy
ich petnym wdrozeniu beda niemal nieodczuwalne w swia-
towym zestawieniu opisujagcym procentowy udziat prze-
mystu cementowego w produkcji dwutlenku wegla (rys. 3).
Stad tez, analizujac emisje CO, spowodowang wytwarza-
niem spoiw klinkierowych, najwieksza znaczaca redukcje
emisji mozna uzyskac ze wzgledu na zastosowanie paliw al-
ternatywnych. Niemniej jednak technologia otrzymywania
cementu zwigzana jest z bardzo wysokimi temperaturami,
ktére w zaleznosci od strefy pieca weglowego osiagaja tem-
perature w granicach 1450°C. Uzycie do tego paliw alterna-
tywnych jest technologicznie ktopotliwe i w chwili obecnej
tylko czesciowo zastepuje paliwa kopalne.

Mozliwosci dziatan w celu sprawienia, zeby przemyst cemen-
towy byt bardziej ekonomiczny i zarazem ekologiczny, jest
wiele. Niestety nie wszystkie zabiegi dajag mozliwos¢ znacza-
cej redukgji wytwarzanych gazéw cieplarnianych. Wzgledna
redukcja zuzycia energii, na transport czy jej wykorzystanie
przy procesie i utrzymaniu przemystu w postaci elektrycz-
nosci, nawet o 20 czy 30% zmniejszy catkowita redukcje
jedynie 0 2-3%. Ponadto sam proces produkcji zwigzany
z kalcynacja, ktéry nie moze by¢ zmieniony, nie daje moz-
liwosci zredukowania prawie potowy wartosci CO, przypi-
sanego do cementu klinkierowego (rys. 4) [5].

Postawienie czotowych producentéw cementu przed wyma-
ganiami Unii Europejskiej sprawito, ze zmuszeni zostali do
radykalnych dziatan w kierunku ekologii. W tym celu zasto-
sowano zasade logistyki odzysku. Zaktada ona planowanie,
kontrole i implementacje przeptywu débr w sposdb efek-
tywny, tzn. w taki sposéb, aby mozliwe byto catkowite lub
ponowne ich wykorzystanie. Przejawia sie to w odejsciu od
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Rys. 4. Sktadowe bezposredniej emisji CO, w procesie produkcji
cementu klinkierowego [5]

produkcji cementéw czystych, tzn. typu CEM |, na rzecz ce-
mentéw zuzlowych czy wielosktadnikowych typu CEM II-V.
Drugim zabiegiem jest wykorzystanie paliw alternatywnych
do uzyskania wysokich temperatur w piecu cementowym.
W zwiazku z powyzszym mozliwa bedzie redukcja emisji
bezposredniej CO,, ktéra z wartosci 1 t moze by¢ obnizona
nawet do 0,8 czy 0,7 t na 1 t produktu. Rozwigzaniem tego
problemu jest ewolucja technologiczna w zakresie zmiany
spoiwa cementowego. Spoiwa geopolimerowe [6, 7], kto-
rych rozwoéj mozna obecnie zaobserwowac, dajg ogromne
mozliwosci pod wzgledem redukcji dwutlenku wegla (rys. 5).
W zaleznosci od zastosowanego produktu do wytworzenia
spoiwa geopolimerowego redukcja emisji dwutlenku we-
gla moze dojs¢ do 85% wzgledem cementu klinkierowego
CEM I. Tak duze wartosci nigdy nie beda mozliwe do uzyska-
nia w przypadku obecnie uzywanych spoiw klinkierowych.
Oproécz aspektu ekologicznego, produkty i cementy geo-
polimerowe pod zadnym wzgledem nie ustepuja cemen-
tom klinkierowym. Co wiecej, pod niemal kazdym wzgle-
dem wykazuja wiasciwosci duzo korzystniejsze i bardziej
pozadane w budownictwie [7, 8] - zaréwno pod wzgledem
wytrzymatosciowym, jak i odpornoscia na warunki srodowi-
skowe, w tym oddziatywania niskich i wysokich temperatur
oraz $rodowisk agresywnych. Jak juz stwierdzono, najpopu-
larniejszym materiatem stosowanym do wytwarzania eko-
logicznych spoiw glinokrzemianowych mégtby by¢ obec-
nie popiét lotny. Wiadomo, ze istniejg inne produkty, ktére
mozna zastosowac do produkcji geopolimerdw, tj. zaréwno
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Rys. 5. Poréwnanie srednich emisji dwutlenku wegla w przypadku
cementdw klinkierowych i geopolimerowych [8]
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Rys. 6. Prognozy udziatu emisji CO, wzgledem Swiatowej produkgji
[1-5]

metakaolin, jak i tufy powulkaniczne. Niemniej jednak ogrom-
ne ilosci popiotéw lotnych, ktére zalegaja na hatdach elektro-
cieptowni, stanowig wyzwanie pod wzgledem zastosowania
ich w rozwijajacej sie technologii zielonych spoiw. Podobnie
jest w przypadku zuzla wielkopiecowego. Obydwa te mate-
riaty sg jedynie produktami ubocznymi, a ich wykorzystanie
oprocz zagospodarowania ogromnych ilosci zalegajacych na
hatdach, po zastosowaniu ich do wytwarzania spoiw geopo-
limerowych daje mozliwo$¢ ochrony $rodowiska.
Wdrozenie technologii spoiw geopolimerowych moze znacz-
nie obnizy¢ stezenie CO, w atmosferze (rys. 6). Biorac pod
uwage, ze corocznie niemal 10% produkcji cementu moze
zostac zastgpiona przez spoiwa geopolimerowe na bazie po-
piotéw lotnych i mielonego zuzla wielkopiecowego, tylko
z tego wzgledu sama emisja CO, moze spasc o 8,5% wzgle-
dem wczesniejszych przewidywan (rys. 3).

Prognozy udziatu emisji dwutlenku wegla zostaty opracowa-
ne na podstawie danych dotyczacych przewidywanej pro-
dukcji cementu w latach 2017-2030. Emisja dwutlenku we-
gla przypadajaca na 1 t wyprodukowanego cementu zostata
zatozona na poziomie z roku 2016. W Swiatowej produkcji
zatozono stalg warto$¢ emisji spowodowang spalaniem pa-
liw kopalnych. W prognozie | nie uwzgledniono znaczacego
wprowadzania spoiw geopolimerowych. Ich udziat ogranicza
sie do produkcji materiatéw wyspecjalizowanych i produkgji
realizowanej przez niewielkie koncerny wykorzystujace juz
technologie spoiw geopolimerowych. Prognoza Il uwzgled-
nia zastapienie 25% wytwarzanego cementu klinkierowego
spoiwem geopolimerowym wytwarzanym z substancji od-
padowych, takich jak popioty lotne i zuzle wielkopiecowe
pochodzace z biezacej produkgji. Koncepgja lll zaktada na-
tomiast, ze co najmniej potowa produkcji cementu zostanie
zastgpiona zaréwno spoiwem geopolimerowym, wytwarza-
nym z materiatéw odpadowych, jak i materiatem dedyko-
wanym, tj. wytwarzanym specjalnie na potrzeby produkgcji
geopolimeréw. Jak wida¢, juz przy prognozie Il dochodzi do
zatrzymania wzrostu produkcji dwutlenku wegla, natomiast
przy prognozie lll wartos¢ wprowadzanego do atmosfery
gazu cieplarnianego mimo ogromnych ilosci wytwarzane-
go cementu notuje tendencje spadkowa. Przedstawiona sy-
mulacja jest tylko jedng z mozliwych do zastosowania w celu

ochrony srodowiska przed niekorzystnym wptywem ga-
zow cieplarnianych. Pewne jest, ze problem efektu cieplar-
nianego nigdy nie zostanie rozwigzany bez wprowadzenia
odpowiednich regulacji prawnych. Co istotne, to nie kraje
wysoko rozwiniete, a te, ktére dopiero wchodza w faze in-
dustrializmu, powodujg najwieksze emisje CO,. Tu powsta-
je spdr dotyczacy tego, kto powinien wzig¢ na swoje barki
odpowiedzialnos¢ za zaistniata sytuacje. Najblizsze lata nie
przyniosg zapewne wielkich zmian w aspekcie wdrozenia
tej nowej technologii. Musi ming¢ jeszcze duzo czasu pota-
czonego z ogromnym naktadem pracy i badan, zanim oma-
wiane w artykule prognozy beda mogty wejs¢ w zycie. Do
tego czasu pozostaje nam wierzy¢, ze ogromna ilos¢ pracy
witozona w propagowanie $wiadomosci ekologicznej zapro-
centuje w zmianie podejscia i aktywizacji do dziatarh w tro-
sce o srodowisko.

2. Wasciwosci spoiw geopolimerowych

Mechaniczne witasciwosci spoiw glinokrzemianowych moga
by¢ modyfikowane w bardzo szerokim zakresie. Wptyw na
to ma szereg czynnikéw, takich jak rozdrobnienie substra-
tu, stopien zeszklenia fazy glinokrzemianéw, stezenie i ro-
dzaj zastosowanego aktywatora, a takze warunki cieplno-
-wilgotnosciowe, w ktérych zaprawa lub beton dojrzewaja.
Nie bez wptywu na wiasciwosci wytrzymatosciowe ma szereg
zabiegdw stosowanych réwniez w przypadku spoiw klinkie-
rowych. Mowa tu o zastosowaniu dodatkéw i domieszek do
cementéw. W zaleznosci od zastosowanego substratu zakres
wytrzymatosci na Sciskanie waha sie w przedziale pomiedzy
10, a nawet 120 MPa (dla naturalnych warunkéw dojrzewa-
nia) i wartosci przekraczajacych 150 MPa (w przypadku za-
stosowania autoklawizacji) (tabela 1) [10]. Badania nad beto-
nami geopolimerowymi dowiodly, ze do betondéw na bazie
tego rodzaju spoiw mozna stosowac kruszywa zawierajace
znacznie wieksza ilosc¢ frakgji pylastych. Dzieje sie tak dlate-
go, ze silnie alkaliczne srodowisko powstawania cementu
reaguje z mineratami ilastymi obecnymi w kruszywach. Do-
chodzi do powstania nierozpuszczalnych glinokrzemianéw
o budowie analogicznej do naturalnych zeolitéw [11]. Dzieki
temu w technologii betonéw geopolimerowych mozliwe jest
stosowanie kruszywa o frakcji znacznie drobniejszej niz ma
to miejsce w betonach na bazie cementéw klinkierowych.
Spoiwa geopolimerowe sg coraz powszechniej stosowane
w innych gateziach przemystu, np. w odlewnictwie. Ta gataz
przemystu, w przeciwienstwie do budownictwa, jest o wiele
bardziej elastyczna, w kwestii wprowadzania zmian i inno-
wadji. Spoiwa geopolimerowe wykorzystuje sie do produkgji
rdzeni do odlewania cisnieniowego oraz odlewéw z wtopio-
nymi cze$ciami metalowymi. Obecnie réwniez w Republi-
ce Czeskiej opracowany zostat nowy uktad wypetniajacy na
bazie spoiwa geopolimerowego, ktéry mégtby zastagpic sto-
sowane dotychczas szkto wodne. Nowy wypetniacz przeja-
wia cechy znacznie lepsze niz te, ktére uzyskiwano wskutek
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Tabela 1. Wytrzymatos¢ materiatéw powstatych na bazie aktywowanych alkalicznie popiotéw lotnych dojrzewajqcych w temperaturze

80°C przez pierwsze 12 h, nastepnie w warunkach powietrzno-suchych [10]

Rodzaj materiatu geopo- Wytrzymatosc¢ na sciskanie [MPa]
I po 2 dniach po 28 dniach po 180 dniach po 360 dniach
Zaprawa 32 44 53 63
Beton 31* 55 58 60
Pasta 95 138 152 164
*Wytrzymato$¢ okreslona po 7 dniach od wykonania zarobu
Tabela 2. Sktad mineralny cementu geopolimerowego [21]
Sktad mineralny Sio, AlLO, Fe,O, Tio, Cao K,0 MgO SO, Na,O P,0,
Zawartos¢ procentowa 53,7 32,9 5,5 2,1 1,84 1,76 0,92 0,46 0,37 0,15
Tabela 3. Sktad mineralny cementu portlandzkiego [22]
Sktad mineralny 3Ca0-sio, 2Ca0-sio, 3Ca0-Al,0, 4Ca0-Al,0,-Fe,0, CaSO,-2H,0
Zawartosc¢ procentowa 50 25 10 10 5

zelowania sie szkta wodnego. Sam proces zelowania znacz-
nie sie rézni od przebiegu polimeryzacji. Polega on na dzia-
taniu utwardzacza estrowego na szkto wodne, ktére po da-
nym czasie, zaleznym od stopnia stezenia, tworzy zel, ktéry
jest staly i elastyczny. Proces powstania geospoiwa jest ana-
logiczny do tego przy powstawaniu betonu geopolimerow-
go i bazuje na procesie polimeryzacji. Kolejna réznica wi-
doczna jest w rodzaju destrukcji, jakiej ulegajg potaczenia
obu materiatéw. Zel szkta wodnego ma nizsza wytrzyma-
tos¢, w zwigzku z tym charakter zniszczenia jest kohezyjny,
tzn. dochodzi do zerwania potaczenia ze wzgladu na utra-
te wytrzymatosci samego spoiwa. W przypadku geopolime-
ru rozszczepienie czastek ma charakter adhezyjny, tzn. nie
dochodzi do rozerwania spoiwa, a tylko do oderwania go
od faczonych czastek.

Niemniej jednak, zastosowanie spoiw geopolimerowych
nie ogranicza sie tylko i wytgcznie do przemystu hutnicze-
go czy metalurgicznego, ale coraz powszechniej stosowa-
ne s juz w budownictwie. Przodownicy w tej technologii,
Australijczycy, stosuja betony geopolimerowe na co dzieh.
Na chwile obecng moga sie pochwali¢ wieloma wielkogaba-
rytowymi inwestycjami wykonanymi przy uzyciu wyfacznie
tego betonu. Przy rozwoju tej technologii pracuja réwniez
od lat polscy naukowcy [13-16], a takze Czesi [17] i Fran-
cuzi [18]. Niemniej jednak, wszyscy oni uznaja, ze cemen-
ty geopolimerowe wytworzone na bazie popiotéw lotnych
wapniowych (>4% Ca0), nie moga konkurowac z tymi, wy-
tworzonymi na duzo lepszych pod wzgledem zastosowa-
nia w budownictwie, popiotach lotnych pochodzacych ze
spalania wegla kamiennego (<4% Ca0). Do syntezy geopo-
limeréw zalecane sg jedynie popioty klasy F, ktére w swo-
im sktadzie zawieraja mniej niz 4% tlenku wapnia. Wieksza
zawarto$¢ wapna palonego komplikuje proces wytwarza-
nia, co wynika ze wzrostu temperatury [19, 20]. Dlatego
tez, przedstawione nizej badania, za cel stawiajg sobie pré-
be wykorzystania nieprzydatnych popiotéw wapniowych,
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jako produktu mozliwego do zastosowania w technologii
spoiw glinokrzemianowych.

Zastosowanie geopolimeréw w budownictwie polega gtow-
nie na wytwarzaniu z nich betonu, ktéry w swoim sktadzie
zamiast klasycznego cementu zawieratby spoiwo, powstate
na bazie glinokrzemianéw. Gtéwna réznicag obu spoiw jest
rodzaj reakcji chemicznej powodujacej ich twardnienie i za-
miane plastycznej mieszanki betonowej w ciato state. Po-
réwnajmy réznice w sktadzie klasycznego cementu i najpo-
pularniejszego geopolimeru uzywanego do wytwarzania
mieszanki betonowej, jakim moze by¢ popiét lotny ze spa-
lania wegla kamiennego. Usredniong zawartos¢ mineratow
w popiotach lotnych wytworzonych ze spalania wegla ka-
miennego w jednej z elektrocieptowni przedstawia tabela 2.
Natomiast usredniong zawartos¢ mineratéw w wytworzo-
nym w skutek wypalania wapieni, margli, gliny oraz gipsu,
w czystym cemencie portlandzkim, przedstawia tabela 3.
Jak wida¢ z zestawienia tabel 2 i 3, sktady mineralne dwdéch
poréwnywanych materiatéw znacznie sie réznia. Podstawa
skfadu geopolimeru sa tlenki krzemu i glinu. Domieszki ka-
tionéw metali, takich jak s6d czy potas stanowig tutaj ma-
teriat stabilizujacy. W przypadku cementu portlandzkiego
sytuacja wyglada inaczej. Gtéwnymi sktadnikami sa tréj-
i dwuwapniowe krzemiany, zwane alitem i belitem oraz
glinian tréjwapniowy, ktére tacznie w zaleznosci od sktadu
masy klinkierowej, stanowig nawet do 90% jego objetosci
[22]. Czysty cement portlandzki jest wolny od domieszek in-
nych tlenkéw, ze wzgledu na fakt, ze wypalany jest z mate-
riatdw odpowiednio segregowanych i dobieranych. Geopo-
limer moze powstawac zas na bazie popiotéw lotnych, ktére
s jedynie materiatem ubocznym procesu spalania wegla.
Klasyczne cementy wiagzg dzieki szczegdlnemu zjawisku
solwatacji, jakim jest uwodnienie, zwane inaczej hydrata-
Cja. Jest to proces ztozony ze wzgledu na naktadanie sie na
siebie i wzajemny wptyw reagujacych z woda poszczegol-
nych faz klinkierowych. Catkowity proces hydratacji sktada
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Rys. 9. Koricowa faza zaczynu polimerowego [21]

sie z podstawowych etapow: rozpuszczania w wodzie zwigz-
kéw rozpuszczalnych, czyli hydratacji wtasciwej, ktéra po-
lega na utworzeniu pierwotnej fazy w stanie koloidalnym
(powstanie masy plastycznej) oraz krystalizacji produktow
hydratacji (twardnienie masy plastycznej). Poczatkowy etap
hydratacji wlasciwej cementu jest zwigzany przede wszyst-
kim z faza C,A [22]. W wyniku szybkiej reakgji tej fazy wy-
- - : tworzone zostajg duze krysztaty uwodnionych glinianéw

o e ¢ . " wapniowych (rys. 7a). Wszystkie etapy hydratacji, w po-
3 o S50 T ‘ - réwnaniu z wigzaniem mieszanki polimerowej, zostaty do-

20 ‘Nﬂ vl « & 10k B I ;i:, r"’ kfadnie przedstawione na rysunku 7. Jak wida¢ z rysunku 7,

Rys. 10. Struktura betonu na bazie cementu portlandzkiego [23] w procesie powstawania betonu na bazie geopolimeréw
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Tabela 4. Sktad chemiczny, poddawanego procesowi rozdrobnienia, popiotu pochodzqcego ze spalania wegla brunatnego [%]

Sio, AlLO, Fe,O, TiO, MgO Cao Na,0 K,0 Strata prazenia
44,17 21,79 4,58 1,85 1,49 21,06 0,23 0,19 4,64
8 .
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Rys. 11. Wykresy rozktadu wielkosci czgstek mielonego i poddanego dziataniu fali ultradzwiekowej popiotu stosowanego do badan:
a) wzorcowe, niepodlegajqgce mieleniu prébki, b) prébka mielona przez 30 s, ¢) prébka mielona przez 60 s, d) prébka mielona przez 120 s,

e) prébka mielona przez 180 s, f) probke mielona przez 240 s

sytuacja wyglada inaczej, niz w przypadku betonu na ce-
mencie portlandzkim. W przypadku betonu na bazie geo-
polimeréw caty proces, zwany potocznie polimeryzacja,
skfada sie z szeregu reakcji nieprzenikajacych sie wzajem-
nie, lecz nastepujacych po sobie. W kazdej z faz zauwaza-
my stopniowe wydzielanie sie poczatkowo dodanej wody,
co jest zjawiskiem charakterystycznym procesu polimeryza-
¢ji [24]. Substancja, ktdra pierwotnie jest proszkiem, wcho-
dzi w faze zelu, aby nastepnie po rozpoczeciu polimeryza-
¢ji whasciwej stac sie ciatem statym [25]. Doktadny schemat
przedstawiono na rysunku 7b. Odmienny proces wigzania
dwoch przedstawionych spoiw réznicuje badane materiaty

WWW.PRZEGLADBUDOWLANY.PL

pod wzgledem parametréw wytrzymatosciowych. Proces
polimeryzacji jest procesem znacznie gwattowniejszym,
co przektada sie na uzyskanie przez beton geopolimerowy
nominalnych wytrzymatosci szybciej, niz to sie ma w przy-
padku betonu cementowego. Co wiecej, wigzania polime-
rowe zapewniaja mieszance betonowej uzyskanie wytrzy-
matosci na poziomie 2-3-krotnie wyzszym w poréwnaniu
do wytrzymatosci klasycznego betonu na bazie cementu
portlandzkiego [22, 25]. Strukture zaczynu polimerowego
W momencie wigzania przedstawiono na rysunku 8, po 28
dniach od chwili przygotowania — na rysunku 9, a betonu
na spoiwie cementowym - na rysunku 10.
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Pierwszym i najprostszym sposobem uzyskania spoiwa geo-
polimerowego, do wytwarzania betonu, jest zastosowanie
do tego popiotéw lotnych, ktére sg produktem ubocznym
w procesie spalania wegla w elektrowniach weglowych. Ist-
nieja juz opracowane sktady mieszanek, pozwalajgce uzyskac
beton wysokiej wytrzymatosci. Doktadne badania przepro-
wadzone m.in. w czeskich laboratoriach, w trakcie ktérych
przeanalizowano cechy betonu powstatego na bazie spoiwa
geopolimerowego, uzyskanego poprzez reakcje aktywato-
ra alkaicznego (w postaci wodorotlenku sodu oraz krzemia-
nu sodowego), dziatajacego na produkt uboczny spalania
wegla kamiennego, wykazaty, ze beton ten odbiega cecha-
mi od tego powstatego na bazie cementu portlandzkiego
[21]. Oto gtéwne rdznice wihasciwosci, ktére zostaty zauwa-
zone podczas szeregu badan, jakim zostat poddany beton
geopolimerowy:

e struktura geopolimerdw uzyskanych z popiotéw lotnych
to gtéwnie AlQ4(4Si), SiQ4(4Al) oraz SiQ4(4Al);

* geopolimer uzyskany na bazie popiotéw lotnych jest ma-
teriatem mocno porowatym, co determinuje jego wytrzy-
matos¢. Dodatki w postaci materiatéw zawierajacych Ca, ta-
kich jak gips znacznie redukuja porowatos¢ tego materiatu;
* beton wytworzony na bazie spoiwa geopolimerowego
nie poddaje sie zjawisku powstawania rys skurczowych, po-
nadto stosunek wytrzymatosci na sciskanie do wartosci wy-
trzymatosci na rozcigganie wynosi w granicach 10:5,5, gdzie
w przypadku klasycznego betonu cementowego stosunek
ten szacuje sie na 10:1-10:1,5 [26];

* cechy reologiczne s3 odmienne od tych wystepujacych
w betonach na cemencie portlandzkim, zauwazono zwiek-
szenie odpornosci betonu na korozje chemiczng oraz na
dziatanie niskich temperatur;

* nie obserwuje sie zmiany struktury warstwy kontaktowej,
na granicy spoiwa oraz zbrojenia, tak jak ma to miejsce przy
uzyciu klasycznego cementu portlandzkiego.

3. Materiaty i metodyka badan

Do badan wykorzystano popiét lotny pochodzacy ze spala-
nia wegla brunatnego o znacznej zawartosci wapnia. W zi-
dentyfikowanych prébkach zawarto$¢ CaO wahata sie od 8
do 25%. Poniewaz prébki byty pobrane prosto z hatdy, nie

byly réwniez oczyszczane z niespalonego wegla, ktéry w skta-
dzie masowym zawierat sie w zakresie od 3 do 5% (tabela 4).
Zaproponowano nowg metode uzdatnienia takiego popio-
tu po przez zmniejszenie wielkosci ziarna przy uzyciu spe-
cjalistycznego mielenia (w miynie elektromagnetycznym).
Podczas procesu rozdrabniania zaobserwowano zauwazal-
ng zmiane krzywej przesiewowej (rys. 11).

Najbardziej korzystne pod wzgledem maksymalnego roz-
drobnienia byty mielenia przez 60 sekund. Taki czas procesu
rozdrobnienia dat najwyzsza zawarto$¢ ziaren popiotu poni-
zej 45 mikrondéw. Dalszy wzrost czasu mielenia spowodowat
odwrotny skutek, w materiale zaczety tworzy¢ sie aglome-
raty. Kolejnym etapem uzdatniania byto poddanie mate-
riatu dziataniu fali ultradzwiekowej, ktéra rozbita powstate
aglomeraty, co spowodowato, ze prébka o czasie mielenia
wynoszacym 120 s byta najbardziej rozdrobniona. Stopien
rozdrobnienia opisany przez powierzchnie wtasciwg odpo-
wiadat w tym przypadku uzyskanej wytrzymatosci na sci-
skanie badanych probek.

Do badan uzyto dwdch rodzajéw probek. Beleczki o wymia-
rach 40x40x160 mm oraz probki szescienne o boku 40 mm,
ktore stuza do badania zaczynéw i zapraw. Wybor niewiel-
kich rozmiaréw prébek byt podyktowany aspektem zaréw-
no technicznym, jak i ekonomicznym. Aspekt ekonomiczny
zwiazany byt ze znaczna liczbg wykonanych zaroboéw i zmu-
sit do pozostania przy niewielkich prébkach beleczkowych
oraz szesciennych (tabela 5). Przyjete prébki prostopadto-
$cienne daty mozliwos¢ uzyskania dwéch podstawowych
parametréw wytrzymatosciowych badanych spoiw, tj. wy-
trzymatosci na $ciskanie oraz wytrzymatosci na rozcigganie
przy zginaniu, a takze wytrzymatosci na rozcigganie. Niski
poziom skurczu mikrobetonéw geopolimerowych opartych
na aktywowanych alkalicznie glinokrzemianach pozwolit
w ich przypadku na niestosowanie kruszywa.

4. Wyniki badan

Aktywacja spoiwa mikrobetonéw geopolimerowych zacho-
dzita z udziatem wodnego roztworu NaOH. Zgodnie z prze-
prowadzonymi wczesniejszymi badaniami (rys. 12), najbar-
dziej optymalny stosunek spoiwa do zaczynu wodnego
wynosit W/S = 0,50, a stezenie molowe NaOH w wodnym

Tabela 5. Zestawienie badanych cech oraz rodzaju prébek i metody badawczej

. . Wytyczne . .
Badana cecha Symbol Rodz'aj Rodza.J Parametry prébki dotyczace Rodzaj wykorzystanej
materiatu badania . aparatury
badania
Wytrzymatos¢ . - . beleczki maszyna
na Sciskanie fe SPOIWO Sciskanie 40x40x160 mm PN-EN 196-1 wytrzymatosciowa
Wytr’zymalc?sc f spoiwo Sciskanie kostki 40x40x40 mm |PN-EN 12190 maszynla'
na sciskanie S wytrzymatosciowa
Wytrzymatos$¢ na rozcia- . N beleczki ) } maszyna
ganie przy zginaniu fa SpoIwo zginanie 40x40x160 mm PN-EN 196-1 wytrzymatosciowa
Wyt‘rzymaiosc Narozaa-| ¢ o spoiwo roztupywanie | kostki 40x40x40 mm | ITBnr 194 maszyna
ganie przy roztupywaniu < wytrzymatosciowa
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Rys. 12. Wplyw a) stezenia molowego, b) temperatury 65°C, ¢) temperatury 80°C, d) temperatury 95°C, na wytrzymatos¢ na sciskanie bada-

nego spoiwa na bazie popiotu wapiennego [27]

roztworze okreslono na 8 M [28, 29]. Przez pierwsze 12 go-
dzin dojrzewania prébki umieszczono w piecu niskotempe-
raturowym w temperaturze 85°C, a nastepnie po 24 godzi-
nach rozformowano i poddano badaniom. Reszte prébek
przypisanych do kolejnych badan umieszczono w warun-
kach powietrzno-suchych o wilgotnosci wzglednej 50%
i temperaturze 20°C.

Wraz ze zmniejszeniem wielkosci ziarna jednocze$nie wzra-
stata zarbwno wytrzymatos¢ na Sciskanie, jak i wytrzyma-
tos¢ na zginanie. Przy badaniu prébki referencyjnej, do kté-
rej uzyto mieszaniny 50% zmielonego materiatu przez 120
sekund i 25% zmielonego materiatu przez odpowiednio
30 240 sekund, zaobserwowano znaczacy wzrost jej wy-
trzymatosci na rozcigganie. Wpltyw na zwiekszenie wytrzy-
matosci na sciskanie oraz znaczacego zwiekszenia wytrzy-
matosci na rozcigganie przy zginaniu badanego materiatu
mogt miec stopien jego rozdrobnienia. Doktadniej méwiac
- ilo$¢ materiatu z rozmiarem ziaren ponizej 10 um oraz ilos¢

WWW.PRZEGLADBUDOWLANY.PL

materiatu z uziarnieniem mniejszym niz 45 um [16]. Wstep-
na analiza wykreséw uziarnienia badanego popiotu lotnego
wskazuje, ze mogt sie on charakteryzowac réwniez najbar-
dziej rbwnomiernym rozktadem wielkosci ziaren w zakres
10-45 um. Badania prowadzone w zakresie spoiw glinokrze-
mianowych wskazuja, ze takie rozdrobnienie materiatu mo-
gto sprzyjac zajsciu reakcji polimeryzacji w sposéb bardziej
jednolity, a przez co - wptywajacy korzystnie na otrzymane
wiasciwosci mechaniczne badanego materiatu (rys. 13, 14).
Niemniej jednak, sugestie te powinny zosta¢ potwierdzone
dogtebng analizg krzywych uziarnienia, a takze szeregiem
dodatkowych badan, mogacych potwierdzi¢ te hipoteze,
ktérych w literaturze Swiatowej trudno znalez¢.

W poréwnaniu ze zwyklymi cementami wysoko wyspecjali-
zowane betony na bazie spoiw glinokrzemianowych moga
z tatwoscia osiggnac réwnie wysoka wytrzymatos¢, a tak-
ze znacznie lepsze wiasciwosci fizyczne niz cementy por-
tlandzkie [28, 29].
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Rys. 14. Wytrzymatos¢ na rozcigganie prébek cementowych wykonanych na bazie zmielonego popiotu

5. Podsumowanie

Jak wspomniano powyzej, badania spoiw glinokrzemiano-
wych skupiajg sie glownie na popiotach lotnych niskowapnio-
wych [30-36], a te, w ktdrych przedstawia sie wyniki badan
popiotow wapniowych, nie rozpatruja mozliwosci uzdatnie-
nia tego substratu w celu polepszenia wtasciwosci materia-
téw powstatych na ich bazie [37]. Dlatego tez otrzymane
wyniki badan sg trudne w analizie, gdyz brak jest wynikow
mogacych stanowi¢ korespondencje do tych, ktére przed-
stawiono w tej pracy. Przyczyna tego moga byc¢ relatywnie
niskie, w poréwnaniu do spoiw portlandzkich, otrzymane
parametry wytrzymatosciowe. Analizujac krzywe zwigzane
z parametrem ekologicznym spoiw glino-krzemianowych
(rys. 2-6), nalezy zwréci¢ uwage na problem zwigzany z bra-
kiem na tyle duzej ilosci substratu pochodzacego z mate-
riatu stanowigcego produkt uboczny, ktéry pozwolitby na
wdrozenie bardziej efektywnej pod wzgledem emisji CO,,
produkgcji ekologicznego spoiwa, niz ma to miejsce w przy-
padku zastosowania materiatéw dedykowanych.

Niemniej jednak wyniki badan pokazaty jednoznacznie, ze
dziatanie w celu uzdatnienia teoretycznie gorszych materia-
tow wyjsciowych do produkgji spoiw ekologicznych moga sie
optacic¢ i dac¢ zaskakujaco dobre rezultaty. W wyniku obrébki
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popiotu lotnego w postaci czy to mielenia czy rozbijania
jego czastek falg ultradzwiekowa, mozna zwiekszy¢ wytrzy-
mato$¢ na sciskanie od minimum 40% do 130% wzgledem
prébki wyjsciowej, nie poddanej obrébce w postaci miele-
nia. Wzrost wartosci wytrzymatosci na rozcigganie przy zgi-
naniu dla prébek mielonych w miynie elektro-magnetycz-
nym jest jeszcze lepszy i plasuje sie na poziomie od 13% do
nawet 308% wzgledem prébki wyjsciowej.

Biorgc pod uwage, ze podczas szczytu klimatycznego w Pa-
ryzu, ktéry odbyt sie w 2015 ., jedna z najwiekszych firm ce-
mentowych i 16 innych producentéw cementu wybiegta
w przysztosc i obiecata dekarbonizacje produkcji do 2030,
to ten wysitek doprowadzi nawet do 10% zmniejszenia emi-
sji dwutlenku wegla w swiatowej produkcji cementu. Jak wi-
dac (rys. 1, 2), ta juz uwzgledniona wartos$c redukgcji CO, nie
wystarczy, aby doprowadzi¢ poziom emisji gazéw cieplar-
nianych do wtasciwego poziomu. Dodatkowe $rodki prze-
znaczone na badania, prowadzone na arenie $wiatowej, kra-
jowej, a nawet lokalnej, znacznie przyspieszytyby dziatania,
ktore sg niezbedne do wdrozenia technologii zielonych spo-
iw. Do tego czasu bedziemy musieli uwierzy¢, ze ogrom prac,
ktore zostaty wykonane, aby zwiekszy¢ swiadomos¢ ekolo-
giczna, osiggnie zamierzony wptyw w postrzeganiu proble-
mu przez spoteczenstwo [38].
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