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Spoiwo bezklinkierowe
otrzymane w wyniku alkaliczne)

aktywacjl zeszklonego zuzla
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Polityka ekologiczna Unii Europejskiej stata sie inspiracjg do poszukiwania

w przemysle nowych rozwigzan technologicznych, ktorych celem jest zmniejszenie
zuzycia energii i ograniczenie negatywnego wptywu na Srodowisko, zwtaszcza w kwestii
nadmiernej emisji CO,. Emisja CO, jest ogromnym problemem dla przemystu
cementowego, gdyz w duzej czesci pochodzi z procesu technologicznego produkciji
Klinkieru portlandzkiego. Dlatego uzasadnione sa dazenia naukowcow do opracowania
spoiw wigzacych nieopierajacych sie na klinkierze.
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Rozwigzaniem jest zastgpienie znacznej czesci klinkieru portlandz-
kiego w sktadzie cementu przez dodatki mineralne lub jego catkowita
eliminacja poprzez stosowanie alkalicznej aktywacji odpadoéw prze-
mystowych (zuzli hutniczych i popiotéw lotnych z energetyki). Wsréd
wielu badan nad alkaliczng aktywacja popularnego zuzla wielkopie-
cowego z produkcji stali, znacznie mniejszym zainteresowaniem cie-
szyt sie zuzel pomiedziowy. Ten uboczny produkt przemystu metalur-
gicznego byt obiektem wielu badan majgcych na celu stosowanie go
w charakterze kruszywa w sktadzie betonu i zapraw [1-4] oraz jako
sktadnika cementow powszechnego uzytku [5-10]. Przeprowadzone
badania nad cementami z dodatkiem zuzla pomiedziowego wyka-
zaly, ze odpad ten cechuje znaczna zawartos¢ tlenkéw kwasnych,
jak SiO, i Fe,0, oraz - w przypadku polskiego zuzla - takze Al,O,,
ktore moga wchodzi¢ w reakcje z wodorotlenkiem wapniowym z hy-
dratacji faz krzemianowych cementu (aktywnosé pucolanowa) [9].
Wedtug niektérych badaczy [1], zuzel pomiedziowy w uktadzie z ce-
mentem zachowuje sie inertnie, lecz jego niewielki dodatek do ce-
mentu wykazuje korzystny wptyw na zwiekszenie trwatosci matrycy
cementowej w réznych Srodowiskach korozyjnych. Produkcja zuzla
pomiedziowego w Swiecie przekracza kilkadziesigt min ton (ok. 25
min) w skali roku [11], a jego sktad, w zaleznosci od rejonu wydoby-
cia rud miedzi, moze byé zmienny, zwtaszcza pod wzgledem zawarto-
§ci gtownych tlenkow takich jak Fe,0,, SiO, i Al,O,. R6znice te zaleza
nie tylko od sktadu mineralnego rudy, ale tez od technologiji wytwa-
rzania i typu pieca. W niniejszej pracy analizie poddany zostat granu-
lowany zuzel pomiedziowy, bedacy produktem z pieca elektrycznego.
Badanie tego rodzaju zuzla jest tym bardziej uzasadnione, jako ze
polski przemyst miedziowy, dgzac do zwiekszenia produkcji miedzi,
ujednolicit technologje, czego efektem jest catkowite wyeliminowanie
produktu ubocznego w postaci zuzla z pieca szybowego (tj. skrystali-
zowanego zuzla kawatkowego). Do przeprowadzenia aktywacji alka-
licznej stosowano szkto wodne sodowe 0 zmiennym stosunku molo-
wym Si0,/Na,0 (zmienny modut krzemianowy Mk). Otrzymane droga
alkalicznej aktywacji zaprawy zuzlowe poddano metodzie przyspie-
szonego dojrzewania (naparzanie niskoprezne), a uzyskane wyniki
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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono wyniki badan do-
tyczace nowego rodzaju spoiwa bezklinkie-
rowego powstatego w wyniku aktywacji al-
kalicznej granulowanego zuzla pomiedzio-
wego. Waznym elementem przeprowadzo-
nych badan byto okresSlenie wptywu standar-
dowych i przyspieszonych warunkéw dojrze-
wania na wlasciwo$ci mechaniczne otrzyma-
nych kompozytow.

SUMMARY

Non-clinker binder obtained by alkali-activation of
vitrified copper slag

The article presents the results of research
on a new type of non-clinker binder obtained
as a result of alkaline activation of a granu-
lar copper slag. An important element of the
study was determination of the maturation
conditions effect (standard or accelerated) on
the mechanical properties of the composites.
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Tabela 1. Sktad chemiczny oraz zawartosé fazy szklistej w zuzlu pomiedziowym [PN-EN 196-2:2013-11, PN-B-19701:1997 *].

35,24 18,57 12,31 21,27 7,77 0,16 0,002

1,09 3,03 99,44 98

*Aktualna norma PN-EN 197-1:2012 nie podaje metody oznaczania zawartosci fazy szklistej, dlatego
do oznaczenia tej wiasciwosci wykorzystano Zatgcznik A wycofanej normy PN-B 19701:1997.

wytrzymatosciowe poréwnano z wynikami dla zapraw dojrzewajacych
w warunkach laboratoryjnych.

AKTYWACJA ALKALICZNA ZUZLA POMIEDZIOWEGO

Aktywacja alkaliczna materiatéw glinokrzemianowych, ktére zawie-
rajg mata ilos¢ zwigzkéw wapnia w swoim sktadzie, wymaga doboru
odpowiedniego aktywatora alkalicznego. Prowadzone dotychczas ba-
dania nad aktywacja alkaliczna zuzla pomiedziowego wykazaty, ze
na skutek reakcji chemicznych zachodzacych pomiedzy zmielonym
zuzlem pomiedziowym a aktywatorem alkalicznym (NaOH lub szkto
wodne sodowe) powstajg niskozasadowe hydrokrzemiany typu C-S-
H, uwodnione niskozasadowe gliniany i glinokrzemiany typu hydro-
granatow, kalcyt, hydrokrzemiany magnezu, mieszane zwigzki so-
dowo-potasowe oraz alkaliczne uwodnione glinokrzemiany typu hy-
dronefelinu, analcymu i natrolitu [12]. Powstate w ten spos6b pro-
dukty w postaci hydratéw znaczgco réznia sie od produktow powsta-
jacych w wyniku hydratacji bogatych w Ca0 tradycyjnych cementéw
powszechnego uzytku. Wraz z malejacg zawartoScia CaO zmniejsza
sie tez zawartos¢ powstajacych w wyniku hydratacji faz C-S-H i C-A-H
oraz zwieksza zawartosc¢ faz przypominajgcych zeolity. Dobranie od-
powiedniego rodzaju i iloSci aktywatora jest zadaniem ztozonym i za-
lezy gtéwnie od sktadu chemicznego i powierzchni wtasciwej zuzla.
Rozpuszczanie glinu i krzemionki jest tym szybsze, im wyzsze jest pH
uktadu i zalezy od jakosci i zawartosci aktywatora [13].

CHARAKTERYSTYKA SKEADNIKOW SPOIW
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Rys. 1. XRD zuzla pomiedziowego granulowanego.

Granulowany zuzel pomiedziowy

Granulowany zuzel pomiedziowy powstaje w wyniku szybkiego
chtodzenia strumieniem wody (proces granulacji) zuzla odbiera-
nego podczas procesu odmiedziowania w piecu elektrycznym.
Dominujgcym skfadnikiem fazowym tego rodzaju zuzla jest faza szkli-
sta. Oznaczenia sktadu mineralnego wykonano za pomocg dyfrakto-
metrii rentgenowskiej XRD, w tym zawartos¢ fazy szklistej okreslono
przy wykorzystaniu metody mikroskopowej wg PN-B-19701:1997
Zatacznik A* [14-15]. Sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 1.

Aktywator alkaliczny-szkto wodne sodowe

Aktywacje alkaliczng przeprowadzono przy uzyciu 4 typow ptynnego
szkta wodnego sodowego. Szkto wodne sodowe réznito sie warto-
Scig modutu krzemianowego, tj. stosunkiem molowym SiO,/Na,0.
Krzemian sodu jest jedynym pospolitym krzemianem rozpuszczal-
nym w wodzie. Charakterystyke poszczegblnych aktywatoréw przed-
stawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyka probek szkta wodnego sodowego uzytego do badan
(dane producenta).

| 44,0 1,75 1,54
I Pgme 44,0 2,00 1,52
I odne 41,6 2,50 1,46
v 39,5 3,00 1,42

METODYKA BADAWCZA

Zuzel pomiedziowy rozmielono w miynku kulowym do dwéch po-
wierzchni wiasciwych wg Blaine’a: 3500 cm?/g oraz 4000 cm?/g.
Nastepnie sporzgdzono zaprawy o sktadzie: 450 g zuzla pomiedzio-
wego, 1350 g piasku normowego oraz 180 ml roztworu wody i akty-
watora alkalicznego. Przyjeto wartos¢ wspétczynnika wodno-spoiwo-
wego rowna w/s=0,4. llos¢ dodawanego aktywatora w stosunku do
masy zuzla wynosita 7% (tylko w przypadku zapraw poddanych przy-
spieszonemu dojrzewaniu) i 10% wagowych (w obu przypadkach,
tj. zapraw dojrzewajgcych naturalnie i poddanych obrébce cieplnej)
w przeliczeniu na zawarto$¢ statego krzemianu sodu w szkle wod-
nym. Uformowane prostopadtoscienne prébki zapraw o wymiarach 40
x 40 x 160 mm, po okresie wstepnego dojrzewania (24 godziny, wil-
gotnosé >90%, temperatura 20 ° C) poddano procesowi dojrzewania:
a) w warunkach laboratoryjnych przez okres 7, 28 i 90 dni
w temperaturze 20+1°C oraz wilgotnosci ok. 60%;
b) przyspieszonego (proces niskopreznego naparzania). Zaprawy
naparzano przez 3 i 6 godzin w temperaturze 80 °Ci wilgotno-
Sci powyzej 90%. Schemat petnego procesu przyspieszonego
dojrzewania przedstawiononarys.2ai 2 b.
Badanie wytrzymatosci na Sciskanie zapraw wykonano przy uzyciu
laboratoryjnej prasy wytrzymatosSciowe;.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Analiza chemiczna zuzla pomiedziowego wykazata, ze sktada sie
on gtéwnie z tlenkéw krzemu, wapnia, zelaza oraz glinu (tabela 1).
Wykorzystane w badaniach aktywatory alkaliczne w postaci szkfa
wodnego sodowego charakteryzowaly sie zmienng wartoscig mo-
dutu krzemianowego Mk (SiO,/Na,0). Aktywatory oznaczono sym-
bolami |, II, llli IV, a warto§¢ modutu Mk dla kazdego z nich wynosita
kolejno: 1,75; 2,00; 2,50 i 3,00 (tabela 2). Na dyfraktogramie gra-
nulowanego zuzla pomiedziowego (rys. 1) nie widaé pikow Swiadcza-
cych o obecnosci w nim faz krystalicznych, a badania mikroskopowe
wykazaty, ze faza szklista stanowi w nim ok. 98%. Wytrzymatosci
na Sciskanie zapraw z aktywowanego alkalicznie zuzla pomiedzio-
wego zobrazowano na wykresach zamieszczonych na rys. 3 i 4.
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Przedstawiono dwa pod wzgledem powierzchni wtasciwej warianty
zapraw: przygotowanych z zuzla o powierzchni wtasciwej wynosza-
cej 3500 cm?/g i 4000 cm?/g.

Wytrzymatosci na Sciskanie zapraw sporzadzonych z udzia-
tem granulowanego zuzla pomiedziowego byty zr6znicowane w za-
leznosci od rozwiniecia powierzchni wtasciwej zuzla i rodzaju uzy-
tego aktywatora alkalicznego. Wyraznie korzystny wptyw wiekszej
powierzchni wiasciwej na wytrzymatosé mozna zauwazy¢ zwtaszcza
po dtuzszym okresie dojrzewania probek. Wytrzymatos¢ 90-dniowa
wynosita maksymalnie 53,6 MPa w przypadku wykorzystania zuzla
o powierzchni 4000 cm?/g i 24,4 MPa dla powierzchni wynoszacej
3500 cm?/g. Wytrzymatosci wczesne (7-dniowe) siegaty maksymal-
nie 7 MPa, a 28-dniowe nie przekraczaty 20 MPa. Najwyzsze wytrzy-
matosci uzyskano przy uzyciu szkta wodnego o symbolach I i Il, kt6-
rym kolejno odpowiadaty wartosci modutéw krzemianowych rowne
1,75 oraz 2,00. Poniewaz wtasnie te dwa z czterech zastosowanych
aktywatorow alkalicznych przyniosty pozytywne rezultaty, kontynu-
owano dalsze badania jedynie przy ich uzyciu. Stosowanie kilku ro-
dzajow ptynnego aktywatora alkalicznego o roznych wartosciach mo-
dutu Si0,/Na,0, pozwolito postawiC wniosek, ze im nizsza jest jego
wartosé, tym wieksza jest alkalicznosé roztworéw reagujacych z zuz-
lem, co daje silniejszy efekt aktywacyjny.

Na rys. 5 przedstawiono wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw
wykonanych ze spoiwa aktywowanego z udziatem granulowanego
zuzla pomiedziowego i poddanych niskociSnieniowej obrébce ciepl-
nej w temperaturze 80°C wedtug cyklu 3- i 6-godzinnego (rys. 2).

Analiza wynikow wytrzymatosciowych uzyskanych dla zapraw
poddanych obrébce cieplnej, potwierdzita, ze tak jak w przypadku
zapraw dojrzewajgcych w warunkach laboratoryjnych (tabela 3),
kluczowa role w rozwoju wytrzymatosci odgrywa rodzaj uzytego ak-
tywatora oraz wielko$¢é rozwiniecia powierzchni wtasciwej zuzla.
Wptyw na wzrost wytrzymatosci ma réwniez wieksza ilos¢ dodanego

18  SzktoiCeramika ISSN 0039-8144

30

©
o
= 24,42
-E' 25
=
19,97
= 20
"
S
“ ;
o 15 13,4 136 H7dni
=
9 28 dni
o 10
o 7,03 90 dni
£ 4,69
&2 2,44
> 1. 7B
s Ll 0,38 056 0,28
= 0-
10% | 10% 11 10% 11l 10% IV
Rodzaj i ilo$é aktywatora

Rys. 3. Wytrzymatosé na Sciskanie zapraw na granulowanym zuzlu
pomiedziowym z 10% dodatkiem aktywatoréw (powierzchnia wtasciwa zuzla
3500 cm?/g).
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Rys. 4. Wytrzymatos¢é na Sciskanie zapraw na granulowanym zuzlu
pomiedziowym z 10% dodatkiem aktywatoréw (powierzchnia wtasciwa zuzla
4000 cm?%/g).
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Rys. 5. Wytrzymatosé na Sciskanie zapraw z 7 i 10% dodatkiem aktywatoréow
(i Il) poddanych procesowi naparzania w cyklu 3- i 6-godzinnym.

aktywatora. Wykorzystanie metody niskopreznego naparzania umoz-
liwito uzyskanie znacznie wyzszych wytrzymatosci na Sciskanie, niz
w przypadku zapraw dojrzewajacych w sposéb naturalny (tabela 3).

W przypadku uzycia szkta wodnego w ilosci 7%, wyniki wytrzyma-
toSci sa znaczaco nizsze. Wiekszy dodatek aktywatora (10%) znacz-
nie je podwyzsza. Wzrost rozwiniecia powierzchni wtasciwej zuzla
takze korzystnie wptywa na wytrzymatos$é, zwtaszcza w przypadku
zastosowania wiekszej ilosci aktywatora. Dla 7% dodatku szkta wod-
nego nie mozna jednoznacznie okresli¢ pozytywnego wptywu wiek-
szej powierzchni wtasciwej na wytrzymatosé. Wydtuzony czas napa-
rzania (z 3 h do 6 h) skutkuje wyraznym przyrostem wytrzymatosci
prébek z 7% dodatkiem aktywatora. Spoiwa aktywowane alkalicznie



Tabela 3. Wytrzymato$¢é zapraw z granulowanego zuzla pomiedziowego, dojrzewajacych w warunkach

laboratoryjnych oraz poddanych 3 i 6-godzinnemu procesowi niskopreznego naparzania.
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WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwolity na wy-
ciagniecie nastepujgcych wnioskow:

* W oparciu o granulowany zuzel pomie-
dziowy mozna wytwarzaé spoiwa na dro-
dze aktywacji alkalicznej. Gtéwnym sktad-
nikiem fazowym jest szkto (98% masy).

| 7 1,78 3,19 3,56 256 394 Obecnosé fazy szklistej w zuzlu odgrywa
3500 10 7,03 1341 24,42 44,6 48,6 kluczowa role, gdyz stanowi ona aktywny
7 1,88 2,48 2,81 9,1 36,7 .
Il sktadnik.
10 4,69 13,6 19,97 43,8 50,6 ¢ Na poziom wytrzymatoSci na Sciskanie
| 17 Q’Oi 23’38 3,94 2;1'7 38’2’ zapraw sporzadzonych z uzyciem spoiwa
4000 0 6.9 0,63 53,53 51,9 60, zuzlowo-alkalicznego decydujacy wptyw
7 2,1 2,81 3,00 10,6 41,9 TaA T ..
Il ma iloS¢ i rodzaj uzytego aktywatora oraz
10 6,91 12,93 30,30 48,6 55,8 " . L . .
stopien przemiatu zuzla (powierzchnia wta-
Sciwa). Uzyskany poziom wytrzymatosci na
o Sciskanie dochodzit do blisko 21,0 MPa po 28 dniach dojrzewania
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Rys. 6. Zestawienie wynikow wytrzymatosci zapraw po 3h naparzania,
bezposrednio po naparzaniu i po uptywie 7 dni od naparzania.
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Rys. 7. Zestawienie wynikéw wytrzymatoSci zapraw po 6h naparzania,
bezposrednio po naparzaniu i po uptywie 7 dni od naparzania.

z 10% zawartoScig obu rodzajow szkta wodnego - osiggajg podobny
poziom wytrzymatosci na Sciskanie.

Na rys. 6 i 7 porownano wyniki wytrzymatosci na Sciskanie za-
praw bezposrednio po naparzaniu, jak i po uptywie 7 dni od napa-
rzania.

Stwierdzono wzrost wytrzymatosci na Sciskanie po 7 dniach doj-
rzewania po procesie obrébki cieplnej. Dla prébek poddanych 6 go-
dzinnemu naparzaniu zaobserwowano, ze wzrost ten wynosit od
7,4% do 16,5%, natomiast dla zapraw poddanych 3 godzinom przy-
spieszonego dojrzewania przyrosty wytrzymatosci byty wieksze i mie-
Scity sie w granicach od 19% do 42,5%.

w warunkach laboratoryjnych z tendencjg wzrostowa w trakcie dtuz-
szego okresu czasu (do 90 dni).
* Zaprawy poddane przyspieszonemu dojrzewaniu w postaci napa-
rzania (80°C) wykazywaty znaczny wzrost wytrzymatosci na Sciska-
nie w poréwnaniu do zapraw dojrzewajacych w warunkach laborato-
ryjnych (t=20£1°C, R.H.= 60%), w szczegbInosci przy uzyciu mniej-
szej ilosci aktywatora (7%).

Uzyskany poziom wytrzymatosci na Sciskanie wynosit od ponad
9 do ponad 60 MPa. Zauwazono takze znaczacy wzrost wytrzyma-
toSci w okresie 7 dni od naparzania (wytrzymatoS¢ na Sciskanie od
12,5 MPa do ponad 69,5 MPa).
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