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SYNTEZA MATERIALOW
AKTYWOWANYCH ALKALICZNIE
NA BAZIE POPIOLOW LOTNYCH

STRESZCZENIE

Geopolimer to termin  obejmugy klag nowoczesnych,
nieorganicznych, amorficznych, syntetycznych pofime- glinokrzemianéw
0 specyficznym skladzie i wWeawvasciach. Wekszaé metod syntezy
geopolimeréw opiera gina procesie, w ktérym rozdrobniony i wysuszony
materiat pucolanowy mieszany jest z wodnym roztwokezemianéw, do
ktérego dodaje si zasad4, np. wodorotlenek sodu lub potasu. Tak
wytworzona pasta, w @ju kilku godzin &zeje do twardej masy. Proces
polimeryzacji, jest gwattowny, @ki czemu obserwuje esiszybki narost
wlasngci  wytrzymaldciowych, ktorych kécowe wartéci dla tak
wytworzonego betonu medy¢ 2-3 krotnie wysze od klasycznego betonu.

Wykonano formulacje geopolimeréw na czterech raaztapopiotéw
lotnych, stosujc rézne stosunki roztworéw alkaicznych do popiotu. Prébk
poddawano piegnacji, a nastpnie wygrzewano w piecu. Przg
metodologia syntezy probek sktadala simieszania substratéw, odlewanie,
zageszczanie, nagpnie piekgnacja i wygrzewanie. Czasy pighacii
i wygrzewania byly rfhe, od 0Oh do 72h. Wyniki uzyskane z analizy
gotowych prébek, po 3, 7 i 28 dniach od wytworzep@wierdzity wyniki
literaturowe. Zaobserwowano szybki przyrost wytigdti na sciskanie
i zginanie. Zbadano réwnievptyw ré&nych dodatkéw do mieszanki. Zmiana
sktadu mieszanki skutkowataznym narostem wiasgioi prébek. Dodatek
zwzla wielkopiecowego pozwala wyeliminatvkonieczng' stosowania
procesu wygrzewania, zskisza wytrzymak@ na sciskanie, umdiwiajqc
uzyskanie materiatéw przewgzajcych parametrami materialy uzyskane
przy stosowaniu tradycyjnego cementu.




WPROWADZENIE

Geopolimery to nowoczesne, nieorganiczne, amaréicayntetyczne
polimery — glinokrzemiany o specyficznym skiadziewtasciwosciach.
Badania nad geopolimerami prowadzoag®wnie w celu zagpienia nimi
cementu portlandzkiego, a w konsekwencjyaia ich na szerak skak
w budownictwie. Dotychczas nie udata; sishgna¢ tego celu, gtéwnie ze
wzgledu na relatywnie wysokie koszty niektdrych ich skikow, jednak
materiaty tego typu znajdwjzastosowanie w specyficznych dziedzinach,
gdzie znaczenie majich unikalne wikéciwosci, jak np. bardzo wysoka
ogniotrwald¢.

Geopolimery skiladaj sic z diugich tacuchoéw — kopolimeréw
tlenkéw krzemu i glinu i stabilizagych je kationéw metali, najegciej
sodu, potasu, litu lub wapnia, oraz zmanej wody. Oprdocz dobrze
zdefiniowanych tacuchéw polimerowych, w materiale wyptija z reguty
rézne przemieszane fazy: tlenek krzemu, nieprzereagpwsubstrat
glinokrzemianowy oraz niekiedy wykrystalizowane ngkrzemiany typu
zeolitu. Struktura fizykochemiczna geopolimeréwt jeardzo zrénicowana
w zalenosci od proporcji pierwiastkéw, pochodzenia matenato
surowcowych  (szczegoélnie pucolany) oraz  warunkéw ntesy.
Charakterystyczna e& geopolimeru, sktadaesize struktur SiO4 i AlO4-
polaczonych midzy sola wspélnymi atomami tlenu w dwu- lub
tréjwymiarowy Siet.

Sklad mineralny cementu geopolimerowego zbilly jest do skladu
zeolitéw, r@ni sie jednak znacznie od skfadu klasycznego cementu
portlandzkiego.

Gléwnym wyzwaniem jest synteza geopolimeréw, ze ledig na
trudndci z szybkim okréleniem, czy uzyskany produkt rzeczyoie jest
geopolimerem, czy tekompozytem ztponym z faz amorficznych (C-S-H
lub C-A-S-H) i krystalicznych (zeolity, hydrograyatitp.). Precyzyjne
okreslenie postaci wytworzonego materiatu wymaga tasiaukturalnych,
trudnych do przeprowadzenia w warunkach produkayjny

Proces polimeryzacji jest gwattowny, co przeklada r&a szybsze
uzyskanie przez beton geopolimerowy nominalnychrayyhatgci (niz
w przypadku betonu cementowego). Cocaei, wihzania polimerowe
zapewniag mieszance betonowej uzyskanie wytrzyndato2—3 krotnie
wigkszej w porownaniu do zwyklego betonu. Najprostszgposobem
uzyskania spoiwa geopolimerowego do wytwarzania orhet jest
zastosowanie popiotéw lotnych, pochadgch ze spalania ggla
kamiennego.

Wicgksza¢ metod syntezy geopolimeréw sprowadza @o jednego
procesu: rozdrobniony i wysuszony material pucolanamieszany jest



z wodnym roztworem odpowiedniego krzemianu (npekrianu sodu lub
potasu) z dodatkiem silnej zasady — z regufyastego wodorotlenku sodu
lub potasu. Powstata pasta zachowugejak cement — zastyga do twardej
masy w cagu kilku godzin.

METODOLOGIA

Wykonano formulacje geopolimeréw, na czterech riattapopiotow
lotnych, stosujc 5 r&znych stosunki aktywatora alkaicznego sodowego do
popiotu lotnego. Przygotowano réwnieprobki z wyciem aktywatora
potasowego, wykorzystag jeden rodzaj popiotu. Do syntezyyto popiotu
lothego pochodcego z czterech niezaleych jednostek wytwoérczych.
Popiotly ré&nity sie¢ sktadem tlenkowym oraz zawa¥tim czesci palnych.
Przyblizony sktad tlenkowy #ytych popiotéw zamieszczono w tabeli 1.
Badano rownig wptyw dodatkuzuzla wielkopiecowego (BFS) na syntez
narost wytrzymaléci w czasie. W tym celu zmieniano zawa&#tBFS w
przedziale od 5 do 25% vol.

Przyjgta metodologia syntezy prébek sktadatazsib krokéw: 10 min
mieszanie substratéw, odlewanie, 5 minutowe egacganie, nagpnie
pielggnacja w temperaturze pokojowej i wygrzewanie wW@60Czasy
sezonowania oraz pignacji (wygrzewania) byly e, od Oh do 72h.
Prébek z dodatkiem BFS nie wygrzewano. W czasig/gatpwywania
prébek oznaczano ich rozptyw oraz tempekatumieszaniny. Warunki
syntezy oraz obrébki probek po syntezie przedstawio tabeli 2. Rysunki
1-2 przedstawiajprobki w czasie syntezy i po odlaniu do formy.

Po 3, 7 oraz 28 dniach prébki poddano prébéciskania oraz
zginania, w celu okéenia narostu wytrzymasgi w czasie. Po oznaczeniu
wytrzymatdgci na zginanie, badano wytrzymé&dona sciskanie, oznaczag
na uzyskanych dwu egciach po prébie zginania i notowano waétéredni
uzyskanych wynikéw.

Tabela 1.Przyblizony sktad tlenkowy popiotéw lotnychzytych do syntez
Table 1. The approximate oxide composition of fly ash deedynthesis

Popidh SiO, Al;,O; N&a,O K20 F&Os SO LOI
[% mas] [%mas] | [%omas] | [Yomas] | [% mas] | [% mas] | [% mas]
P1 52 26 1,0 3,0 6 0,5 3,5
P2 51 27 0,9 2,6 7 0,4 4,6
P3 51 25 1,0 2,6 6 0,5 53
P4 51 29 0,5 2,2 6 0,3 3,2




Tabela 2.Warunki syntezy oraz obrébki prébek po syntezie
Table 2. Conditions of synthesis and processing of the sesvgfter synthesis

Rodzaj 3 S;g;;'(')':ﬁk Temp. | oo ooyw | Sezonowani Pielegnacja
aktywa- | Popiot lotnego do zarobu Temp.| Czas
tora aktywatora | [C] | [mm] [h] C | h

P1 0,35 28,50 130 24 60 24

P2 0,4 29,70 130 24 60 24

P3 0,4 29,70 139 24 60 24

P4 0,4 29,70 135 24 60 24

P1 0,4 25,50 222 24 60 24

> P1 0,37 30,80 168 24 60 24
% P1 0,35 31,50 142 48 60 24
8 P1 0,37 27,70 207 48 60 24
@ P1 0,4 25,30 255 48 60 24
P1 0,35 29,50 157 72 60 24
P1 0,37 29,60 183 72 60 24
P1 0,37 29,90 198 72 60 48
P1 0,37 29,60 184 0 60 24
P1 0,37 29,80 193 0 20 0
> 1 0,44 26,80 - 24 60 24
% 2 0,37 22,90 - 24 60 24
g 3 0,37 24,90 - 24 60 24
8 4 0,37 27,10 - 24 60 24

Rys. 1. Prébka w czasie Rys. 2. Prébka w formie, po zagzczaniu.
odlewania do formy. Fig. 2. Sample after densification
Fig. 1. Sample during casting



Rys. 3. Wysolenia na probce geopolimeru
Fig. 3. Salting on the geopolimer sample

OMOWIENIE WYNIKOW

W czasie przygotowywania prébek oznaczano ich ywzpbraz
temperatut mieszaniny. Otrzymane wafto wykazaly, ze uzyskany
material ma rozptyw inny, nszy, niz klasyczne betony i cementy. W czasie
zagszczania, ha powierzchni wytata st cz$¢ niespalonego wgla,
obecnego w popiele lothym. Po 7 i 28 dniach obsemvm wysolenia na
powierzchni odlanych sztabek, ktére na przekrojprpecznym, w kilku
przypadkach, dochodzity waf) na 2-3 milimetry (rys.3).

Wyniki uzyskane po 3, 7 i 28 dniach od wytworzemia,prébkach po
pielegnacji i wygrzewaniu, potwierdzity doniesienia fégurowe.
Zaobserwowano przyrost wytrzymédd na sciskanie i zginanie, ju po
7 dniach uzyskag stosunek wytrzymadgi nasciskanie do wytrzymakei
na zginanie bliski 11. Najaszy przyrost wytrzymakzi uzyskano dla
popiolu P4, natomiast najugzy dla popiotu P3 (rys. 4). Analizg
stosunek popiotu lotnego do aktywatora alkaicznegdowego (FA/AS),
zaobserwowano,ze najwyszy stosunek wytrzymadoi na $ciskanie
i zginanie jest dla niskich wa® FA/AS. Dla niskiego FA/AS
zaobserwowano réwnienajwiekszy przyrost wytrzymakei na zginanie,
wytrzymatai¢ nasciskanie narastata w przybdiniu réwnomiernie (rys.5).

Zaobserwowano rownie ze dhwszy czas piebnacji przed
wygrzewaniem pozwala uzyska wyzsze wytrzymatéci koncowe.
Natomiast dodatek wody do mieszanki zmgezje obnia. Ju ok. 2%
swiezej wody dodanej do przygotowywanego zarobu, po remmaniu
prébek przez 48h i wygrzewaniu przez 24h wW@0obniza wytrzymatdé
0 ok. 25%, a dodatek wody do ok. 5% atano blisko 50%, w poréwnaniu
do tej samej prébki bez dodatku wody.



Przeprowadzone proby z dodatkiemuzla wielkopiecowego
wykazaly,ze 5% dodatku znageo podnosi wytrzymakd oraz skraca czasy
pocaitku i koaca whzania, przypieszajc jednoczénie przyrost
wytrzymatdici. Wykonano szereg prob, zwszaac zawarté¢ BFS od 5 do
25%. Nie stosowano wygrzewania probekagapc wytrzymaldé po 28
dniach tak sam jak w przypadku probek bez BFS, dla ktérych stammov
pielegnacg w pokczeniu z wygrzewaniem, czyli na poziomie ok. 52MPa.
Przyktadowe wyniki zamieszczono na rys. 6.

Stosujc aktywator potasowy w udziatach masowych zilych do
udziatow dla aktywatora sodowego (tabela 2), zaowe, ze uzyskano
zaroby o konsystencji zbbnej do wodnej zawiesiny, bardzo fatwo
rozptywapcej se. W zwiazku z tym oznaczenie rozptywu okazale si
niemazliwe. Oznaczato toze w ukladzie obecne bylo za u potasu.
Znalazto to odzwierciedlenie w uzyskanych wytrzyodaelach nasciskanie
i zginanie, ktérych wartei nie przekraczaty kilku MPa, odpowiednio dla
sciskania i zginania. Tak niskie wyniki wytrzymaéd s3 na tym etapie
trudne do interpretacji z uwagi na emhy charakter tego eksperymentu.
W celu okrélenia optymalnego skfadu zarobu z wykorzystanietyvedtora
potasowego konieczne dalsze prace.
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Rys. 4. Wytrzymatéé na sciskanie (a) oraz na zginanie (b) dlaznych typow
popiotow

Fig. 4. Compressive strength (a) and flexural sgtérfor various fly ashes
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Rys. 5. Wplyw zmiany stosunku popiotu lothego do aktywatkaicznego na
wytrzymataé

Fig. 5. Influence of changing the ratio of fly agh alkali activator on the mechanical
strength
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Rys. 6. Przyktadowe wyniki wytrzymaitbna sciskanie po 7 i 28 dniach dla prébek
z dodatkiem BFS

Fig. 6. Example results of compressive strengtér aftand 28 days for samples with BFS

WNIOSKI

Wykonano probki geopolimeréw na bazie popiotéw Yoim
z czterech lokalizacji. Po syntezie obserwowanoosizivytrzymaléci na
sciskanie i zginanie dla probek syntezowanych z wyystaniem zasady
sodowej. Dodatek wody do ukladu poprawial Iéfo obnizajac
jednoczénie  kaicowa  wytrzymaitdé, natomiast dodatek zuzla
wielkopiecowego znagzo podnosit wytrzymake, powodujc szybszy
narost wytrzymaieci w czasie. Wydlony czas pielgnacji przed
wygrzewaniem ma pozytywny efekt na narost wytrzywl Przejcie
z aktywatora sodowego na potasowy, przy zachowaniporcji jak dla
zasady sodowej, wprowadzito do uktadezehie potasu na poziomie, przy
ktérym prawdopodobnie zachodzita reakcja autokgtadna, co skutkowato
niska wytrzymaltdgcia koncowa. Konieczne jest wykonanie prébek
Z obnizonym udzialem zasady potasowej.



SYNTHESIS OF ALKALINE ACTIVATED
MATERIALS BASED OF FLYASHES

ABSTRACT

Geopolymer is a term covering a class of modernrganic
amorphous, synthetic polymers — aluminosilicate ifava specific
composition and properties. Most of the methods tfer synthesis of
geopolymers is based on a process in which pukernd dried pozzolanic
material is mixed with an aqueous silicate solutiorwhich a base is added,
for example sodium or potassium hydroxide. Suchgyesl paste, solidifies
within a few hours into a hard mass. The polymeidpaprocess is rapid, so
has seen a rapid buildup of strength propertiesergtthe final value for the
so-produced concrete can be 2-3 times higher thanctassical concrete.
The polymerization process is rapid, yielding aidapuildup of mechanical
properties, which can be 2-3 times higher thandlassical concrete.

Geopolymer samples, from four different types of dh, using
different ratio of alkali activator to fly ash wepgepared. The samples were
given a rest period, followed by curing. The addpteethodology of samples
synthesis consisted of mixing, casting, densiboatiollowed by rest period
and curing. Different times of rest period and agriwere used, from 0 to
72h. The results obtained from samples after ¥ 28 days from synthesis
confirmed results from literature. Fast growth anepressive and flexural
strength were observed. The influence of addirfgrdifit additives was also
investigated. Change of the sample’'s compositiosulted in different
growth of properties. The addition of the blastnface slag allows to omit
curing, increases compressive strength, and in tgive material which
mechanical properties are higher than classical ertn

10



