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STRESZCZENIE

Literatura naukowa prezentuje réznorakie metody otrzymywania geopolime-
row na bazie popiotéw lotnych, w ramach nurtu utylizacji ubocznych produktéw
spalania wegla (Turner et al., 2013; Zhuang et al., 2016). Stosowane sg rézne
objetosci i rodzaje aktywatorow alkalicznych oraz dodatkéw w celach uzyskania
okreslonych wtasciwosci geopolimeréw, np. wytrzymatosci na Sciskanie. Popiot
lotny jest materiatem bardzo zréznicowanym, aktywowany moze nie wykazywaé
wtasciwosci, jakie prezentuje literatura przedmiotu. Powodem jest zaréwno ro-
dzaj jak i zrédfo pochodzenia popiotu lotnego oraz ewentualnie zastosowane
dodatki. W ponizszej pracy popiot lotny pochodzgcy z termicznego przeksztatce-
nia odpadoéw, pobrany z kotta oraz z elektrofiltréw, wykorzystany zostat do synte-
zy 3 geopolimeréw. Dla reakcji polikondensacji, dodano 8 mol/dm3 wodorotle-
nek sodu (NaOH) oraz potasowe szkto wodne a takze perlit. Synteza materiatu
zaktadata mieszanie substratéw, zageszczanie w wytrzgsarce, odlewanie probek
w formie, pielegnacje w temperaturze pokojowej a nastepnie wygrzewanie. Masy
gepolimerowe zostaty utwardzone w temperaturze 60°C przez 24 h. Otrzymane
materiaty po 7 i 28 dniach poddano prébom wytrzymatoSci na Sciskanie.
W oparciu o uzyskane wyniki stwierdzono iz materiaty te charakteryzujg sie ni-
skimi wspotczynnikami wspominanego parametru. Praca dowodzi, ze propono-
wane literaturowo metody syntezowania geopolieréw z popiotéw lotnych nie
zaktadajg zmiennoSci i ztozonoSci skftadu popiotu. Konieczna jest wieksza ilosci
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badan nad posiadanym popiotem. Potrzeba rowniez, dopracowania formuty
syntezy geopolimeréw na bazie rozpatrywanego w pracy popiotu lotnego, aby
uzyska¢ mozliwie maksymalne parametry wytrzymatosci na Sciskanie.

WSTEP

Zanieczyszczenie Srodowiska naturalnego stato sie istotnym problemem
obecnego Swiata. Zty stan powietrza, gleby i wody oraz ograniczony do nich do-
step stanowig duzy problem humanitarny. Coraz wieksze zapotrzebowanie na
energie, zwigzane z rozwojem cywilizacyjnym i gospodarczym wymusza zwiek-
szenie jej produkcji dla skutecznego dziatania wszystkich sektoréw gospodarki,
co generuje emisje zanieczyszczeh oraz gazéw cieplarnianych do otoczenia,
w konsekwencji prowadzac do pogorszenia warunkéw zycia cziowieka (Guo et
al., 2013). Wegiel odgrywa i bedzie odgrywat znaczaca role w zaspokajaniu po-
trzeb energetycznych Swiata, zwtaszcza w krajach, ktérych gospodarka energe-
tyczna oparta jest na tym surowcu. Jest on najtanszym pierwotnym no$nikiem
energii w odréznieniu od ropy naftowej i gazu ziemnego, jego zasoby sa wieksze
i zlokalizowane we wszystkich regionach geograficznych. Wegiel kamienny i bru-
natny wykorzystywany do produkcji energii elektrycznej i ciepta generuje emisje
zanieczyszczen m.in. NOx, SOx, CO2 a takze ubocznych produktéw spalania. Od-
pady powstajace podczas produkcji energii na drodze spalania wegla, a takze
podczas termicznego przeksztatcania odpadéw, nazywane sa ubocznymi produk-
tami spalania (UPS). Zaliczane sa do nich popioty lotne i denne, zuzel kottowy
oraz pozostatosci odsiarczania spalin (Punshon i in., 2003). Kazdego roku
w Europie wytwarza sie okoto ponad 100 milionéw UPS-6w, Polska jest jednym
z czotowych producentoéw tego typu odpaddéw. Wytwarzanie energii elektrycznej,
generuje w Polsce 15,4% catkowitej iloSci odpadow, z czego 5,3% to popioty
lotne z wegla oraz mieszaniny popiotéw lotnych i statych odpadéw z wapniowych
metod odsiarczania gazéw odlotowych. Daje to tacznie okoto 6 min. ton pozosta-
toSci po spalaniu surowca weglowego (Stopinska, 2015). Z kolei, z zebranych
oraz odebranych w Polsce w 2017 r. odpadéw komunalnych do przeksztatcenia
termicznego z odzyskiem energii skierowano 2,7 min ton, a kolejne 0,2 min ton
skierowano do unieszkodliwienia termicznego bez odzysku energii. Odpady ko-
munalne powstaja w gospodarstwach domowych, nie zawieraja odpadéw nie-
bezpiecznych pochodzgcych od innych wytworcoéw odpadow, ktore ze wzgledu na
swoj charakter lub sktad sa podobne do odpadéw powstajacych w gospodar-
stwach domowych (GUS, 2018). W wyniku termicznego przeksztatcenia odpadéw
komunalnych powstaja pozostatoSci po-procesowe w iloSci: 25 % zuzle oraz ok.
4 % popioty (w tym 1% popioty lotne zawierajgce substancje niebezpieczne oraz
3% popioty z oczyszczania gazéw odlotowych). lloS¢ tego rodzaju odpaddw jest
duza, sprawia trudnosci z recyklingiem, a jego utylizacja nie znalazta jeszcze
ostatecznego rozwigzania. Odpowiednie zagospodarowanie popiotéw lotnych jest
istotnym elementem zapewniajgcym minimalizowanie jego negatywnego wptywu
na Srodowisko i tym samym zdrowie cztowieka. W zwigzku z cigglym zaostrza-
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niem przepiséw Srodowiskowych, zwitaszcza w Unii Europejskiej, dotyczgcych
zardbwno emisji spalin, gazéw cieplarnianych, a takze produkcji i sktadowania
UPS, istotne jest rozwijanie i wprowadzanie tzw. ,gospodarki obiegu zamkniete-
go” zwanej cyrkularng (Sauvé, 2016). Gospodarka taka, zaktada wtorne wyko-
rzystanie zasobow i wydtuzenie cyklu zycia (Rosiek, 2018). Gospodarka cyrkular-
na proponuje model zarzgdzania procesami lub catymi technologiami, ktory
pozwala na zagospodarowanie wytworzonych wczesniej odpaddéw. Obecny stan
gospodarki ma charakter konsumpcyjny i sprzyja wytwarzaniu duzej ilosci rézne-
go rodzaju odpadow, czesto niebezpiecznych i trudnych do zagospodarowania.
Gospodarka obiegu zamknietego, jest przysztoScig dla przemystu, zwiaszcza
energetycznego, pozwalajac na efektywne wykorzystanie surowcéw i poprawe
stanu Srodowiska.

W wyniku wieloletnich badan oraz podazaniem za ideg gospodarki cyrkular-
nej, opracowano metode utylizacji popiotéw lotnych (Zarebska, 2019). Prowa-
dzone sa intensywne prace nad synteza geopolimerow. Materiaty takie wykazuja
podobieAstwo do materiatu ceramicznego nieorganicznego - polimeryczne ma-
teriaty glinokrzemianowe. Struktura Si-O-Al w geopolimerach tworzy sieé trojwy-
miarowa (Ma, 2018). Geopolimery sktadaja sie z dtugich tancuchow tlenkow
krzemu i glinu oraz stabilizujgcych je kationéw metali, najczeSciej sodu, potasu
czy litu oraz zwigzanej wody (Kumar, 2011). Literatura wskazuje, ze geopolime-
rowe betony cementowe, moga byé konkurencjg dla komercyjnych materiatow
budowlanych, ze wzgledu na ich wysokg wytrzymatoS¢é na Sciskanie, odpornosci
na kwasy oraz niskie przewodnictwo cieplne (Duxson, 2005). Geopolimery na
bazie popiotdow lotnych, mogg sprosta¢ wymaganiom konkurencyjnosci w sto-
sunku do cementu portlandzkiego, zaréwno pod wzgledem wiasciwosci jak i pod
wzgledem ekologicznym. Opracowano wiele metod syntez geopolimeréw oraz
okreslano wptyw formuty na wiasciwosci otrzymanych materiatow. Jednak te, sg
czesto sprzeczne. Przypuszczalnym powodem réznic w wynikach badan nad
geopolimerowymi betonami, jest zaréwno rodzaj jak i Zrodto pochodzenia popiotu
lotnego. Moze on pochodzi¢ z réznych metod spalania, z odmiennosci spalanego
wsadu, z réznorodnych systemow odpylania spalin, czy tez miejsc gromadzenia
popiotu, np. kociot.

Z powodu duzej dostepnosci surowcoéw do syntezy i stosunkowa tatwosé pro-
wadzenia procesu oraz obiecujace wiasciwosci, geopolimery moga byé wykorzy-
stywane w sektorze budownictwa, zaréwno jako materiaty konstrukcyjne oraz
izolatory (Provis, 2014). Produkcja materiatéw budowlanych, a szczeg6lnie tych
wysoko przetworzonych prowadzi posrednio i bezposrednio do zanieczyszczenia
Srodowiska. Podczas wytwarzania komercyjnego cementu portlandzkiego, gene-
rowane sa znaczne ilosci ditlenku wegla. Emisja CO2 na 1 tone klinkieru wynosi
obecnie okoto 807 kg. Przemyst cementowy na Swiecie odpowiada za okoto 5%
catkowitej emisji CO2. Zdecydowana wiekszosé, 63% emisji CO2 z cementowni to
tzw. emisja procesowa. Weglan wapnia podczas produkcji klinkieru ulega rozkta-
dowi na tlenek wapnia i ditlenek wegla. Tej emisji nie da sie wyeliminowa¢ (PCA,
2019). Poszukiwane i rozwijane sg nowe, pro-ekologiczne rozwigzania i metody
syntez materiatow moggcych substytuowaé komercyjny cement.

W prezentowanej pracy przeprowadzono synteze geopolimeréw na bazie po-
piotéw lotnych ze spalarni odpadéw stosujac rézne objetosSci aktywatora alka-
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licznego. Na podstawie zrealizowanych prac wtasnych w tym zakresie oméwiono
rezultaty sposobu zagospodarowania popiotdéw lotnych pozostajgcych po spala-
niu odpadéw komunalnych oraz wiasciwosci wytrzymatoSciowe otrzymanych
materiatow.

METODOLOGIA

Wykonano synteze 3 geopolimeréw (G1; G2; G3) na bazie popiotdow lotnych
(K - kociot; E - instalacja oczyszczania gazéw odlotowych) pochodzacych z za-
ktadu termicznego przetwarzania odpadéw komunalnych. Popioty roznity sie
sktadem tlenkowym. Przyblizony sktad tlenkowy uzytych do syntezy popiotow
oznaczono za pomoca spektrometru ED-XRF, Epsilon 3 firmy PANalytical, wyniki
analizy zamieszczono w tabeli 1 (tab. 1). Przygotowano formuty z uzyciem akty-
watora sodowego (NaOH) o stezeniu 8 mol/dm3 i wodnego szkta sodowego.
Eksperymentalnie, zastosowano dodatek perlitu (G3), celem obserwacji wynika-
jacych z tego zmian, mogacych istotnie wptynaé na wiasciwosci wytrzymatoscio-
we otrzymanych geopolimerow.

Tabela 1. Zawartosé tlenkow w popiele lotnym w (%) mas.

Si02 Al2O3 | Fe203 | CaO | MgO0 | K20 | P2Os | SOs | MnO | SrO | TiO2

K| 2635 | 1396 | 2,47 | 30,75 | 0,87 | 1,80 | 2,57 | 6,01 | 0,15 | 0,16 | 1,94

E| 2239 | 13,03 | 2,40 | 22,20 | 0,87 | 2,82 | 3,34 | 8§19 | 0,43 | 0,14 | 1,49

Przyjeta metodologia syntezy prébek, zaktadata: mechaniczne mieszanie
substratow, 5 minutowe zageszczanie w wytrzgsarce, odlewanie probek w for-
mie, 24 h pielegnacje w temperaturze pokojowej i wygrzewanie w 60°C. W czasie
przygotowywania prébek podjeto prébe oznaczenia ich rozptywu. Zaplanowano
i wykonano jedna serie eksperymentéw. W tabeli 2, zaprezentowano formuty
syntezowanych geopolimerow.

Tabela 2. Zastosowane formuty syntezowanych geopolimerdw.

Oznaczenie | Popié6tlotny | Popidtlotny | Szkto wodne NaOH Perlit
probki K7 [g] JE” [€] (sodowe)[g (8mol/dm3) [g] [g]
G1 120,25 - 211,40 92,45 -
G2 - 71,60 187,55 80,50 -

G3 123,95 - 215,75 92,60 2,52

Otrzymane mieszaniny umieszczono w normowanych formach styropiano-
wych o wymiarach 40 x 40 x 160 mm (PN-EN 196-1), stosujgc separatory w celu
otrzymania prostopadtosScianéw (40 x 40 x 40 mm), przeznaczonych do zapla-
nowanych badan wytrzymatosci. Rysunek 1, przedstawia prébki po odlaniu do
formy oraz po rozformowaniu (G2).
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Rysunek 1. Przygotowane probki oraz otrzymany geopolimer G2.

Badania wytrzymatosci otrzymanych materiatow (G1;G2;G3) wykonano na
aparacie Cyber Plus Evolution firmy Matest. Prébki ustawiono tak, aby kierunek
przytozonej sity byt zgodny ze sposobem wylewania w formie - od goéry w kierun-
ku podstawy wylewanych prébek. Tak przygotowane geopolimery poddano dzia-
taniu sity Sciskajgcej w tempie 0,05 kN/s. Badania wykonywano po uptywie 7
oraz 28 dni od momentu wyciggniecia geopolimeréw z pieca, w celu okreSlenia
narostu wytrzymatosci w czasie, wyniki zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki badan wytrzymatosci na Sciskanie pozyskanych geopolimerow.

[MPa] - 7 dni [MPa] - 28 dni
G1 1,696 5,300
G2 0,642 2,310
G3 1,648 3,070

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Wyniki uzyskane po 7 i 28 dniach od syntezy, na prébkach po pielegnacji
i wygrzewaniu, potwierdzity doniesienia literaturowe. Zaobserwowano przyrost
wytrzymatosci dla wszystkich prébek. Wytrzymatos¢é mechaniczna na Sciskanie
pozwala stwierdzi¢, ze geopolimery uzyskujg najwyzsza jej wartos¢ po uptywie
28 dni, co wskazuje na podobieAstwo do tradycyjnych betonéw. Réznica w wy-
trzymatoSci po 7 i po 28 dniach wynosita od 1,422 do 3,604 MPa, przy czym
najwiekszg zaobserwowano w prébce G1. W przypadku geopolimeru G3 z dodat-
kiem perlitu wytrzymato$¢ po uptywie 7 dni byta porownywalna do wytrzymatosé
geopolimeru G1, wzrost wytrzymatoSci po uptywie 28 dni byt dla prébki G3 nie-
znaczny. Analizujgc tabele stosowanych formut (tab. 2), widac Zze uzyte do synte-
zy G1 i G3, popioty lotne pochodzg z tego samego miejsca ze spalarni, rézni je
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jedynie dodatek perlitu (G3). Mozna zatem wnioskowag, ze perlit obnizyt wytrzy-
mato$¢ mechaniczng geopolimeru G3, co moze by¢ zwigzane z niskg wytrzyma-
toScig tego materiatu, duza nasigkliwoscig lub tworzeniem okoto-ziarnowych
przestrzeni. Najmniejsza wytrzymatosciag odznacza sie materiat G2.

W czasie przygotowywania probek oznaczano ich rozptyw. Otrzymane warto-
Sci dla syntezowanych geopolimeréw byly duzo nizsze niz rozptyw komercyjnych
betonéw. Podczas zageszczania na wytrzasarce, na powierzchni pojawiaty sie
pecherzyki gazéw. Po 7 i 28 dniach obserwowano spekania i wysolenia na po-
wierzchni odlanych beleczek. Szczegdlnie na materiale G2 pojawito sie inten-
sywne i rownomierne wysolenie na powierzchni. Przekroj poprzeczny beleczek
geopolimeréw, ukazywat niejednorodno$¢ taczenia warstw, moze to Swiadczyé
0 za szybkim tempie wigzania w czasie odlewania materiatéw do form (rys.2).

£

Rysunek 2. Widoczne rozwarstwienie i niejednorodnos¢ wynikta
podczas formowania geopolimeru G2.

WNIOSKI

Geopolimery to stosunkowo nowe materiaty konstrukcyjne o obiecujgcych,
zgodnie z doniesieniami literaturowymi, wtasciwoSciach ktére moga substytu-
owaé komercyjne materiaty konstrukcyjno-budowlane. Nieustajacy popyt na
cement portlandzki prowadzi do zwiekszenia bezposredniej i poSredniej emisji
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ditlenku wegla do atmosfery. Wzrost Swiadomosci spoteczenstwa i alarmujace
doniesienia o zanieczyszczeniu srodowiska naturalnego, zmusza do poszukiwa-
nia nowych, innowacyjnych i ekologicznych rozwigzan, zaréwno w energetyce jak
i przemysle. Literatura tematu wskazuje na mozliwos¢ zastapienia komercyjnego
cementu portlandzkiego geopolimerami. Duza zaletg geopolimeréw jest wyko-
rzystanie do ich syntezy ucigzliwych odpaddw energetycznych i przemystowych.

Wykonano 3 probki geopolimeréw na bazie popiotéw lotnych podchodzacych
z dwoch réznych zrodet z zaktadu termicznego przetwarzania odpadéw. Po syn-
tezie obserwowano wzrost wytrzymatoSci na Sciskanie. Materiaty syntezowano
Zz uzyciem aktywatora polikondensacji - zasady sodowej. Dodatek perlitu do
materiatu G3, obnizyt jego wytrzymatos¢é po 28 w stosunku do G1, ktory syntezo-
wany byt z podobnych proporcji substratéow ciektych i statych. Koncowa wytrzy-
mato$¢ G3 po uptywie 28 dni, niewiele réznita sie od tej zmierzonej po 7 dniach.
Wydaje sie, ze czas pielegnacji przed wygrzewaniem ma pozytywny efekt na
narost wytrzymatosci.

Wymagane sg dalsze, bardziej zaawansowane badania nad omawianymi ma-
teriatami. Konieczne wydaje sie poznanie korelacji miedzy wtaSciwosciami
otrzymywanych geopolimeréw, a parametrami stosowanych surowcéw i warun-
kami procesu syntezy.

Jezeli pordwnaé otrzymane w badaniu materiaty (G1; G2; G3) z tymi obecnie
dostepnymi na rynku budowlanym, mozna stwierdzié, ze w grupie materiatéw
izolacyjnych geopolimery przewyzszaja wytrzymatoscia materiaty o najwyzszych
parametrach wytrzymatosciowych, stosowanych do izolacji np. drég.
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