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WPLYW AKTYWATOROW PROSZKOWYCH NA WELASNOSCI

| MIKROSTRUKTURE ALKALICZNIE AKTYWOWANYCH KOMPOZYTOWYCH

SPOIW MINERALNYCH

Przedstawiono mozliwosci otrzymywania kompozytowych spoiw mineralnych z surowcéw odpadowych, jakim sa popiot
lotny i Zuzel wielkopiecowy. Przygotowane spoiwa oprécz popiolu lotnego zawieraly niewielkie ilo$ci cementu portlandzkiego
i granulowanego zuzla wielkopiecowego. Jako aktywatorow alkalicznych uzyto 5 mieszanek zmielonego szklistego krzemianu
sodu i weglanu sodu, réznigcych si¢ stosunkiem krzemian/weglan. Oznaczono kinetyke procesu wigzania badanych zaczynéw
(poczatek i koniec), przeprowadzono badania wytrzymalo$ci stwardnialych zaczynéw po 2, 28, 90 dniach hydratacji. Badania
mikrostruktury ww. materialéw przeprowadzono z zastosowaniem technik SEM/EDS, porozymetrii rteciowej i rentgenow-
skiej analizy skladu fazowego. Stwierdzono istotny wplyw na badane wlasciwosci stwardnialych kompozytowych spoiw mine-
ralnych zaréwno skladu mieszanki cementowej, jak i rodzaju aktywatora.

Stowa kluczowe: popiol lotny, Zuzel granulowany, alkaliczna aktywacja, aktywatory stale, kompozytowe spoiwa mineralne

INFLUENCE OF SOLID ACTIVATORS ON THE PROPERTIES AND MICROSTRUCTURES
OF ALKALI ACTIVATED COMPOSITE MINERAL BINDERS

Alkaline activation is a chemical process in which silica-aluminous materials, when mixed with alkaline solutions, set and
harden to yield a product with good mechanical properties. One of the most important features of this technology is that in-
dustrial waste (for example fly ash., granulated blast-furnace slag) can be used as source materials.

In present study the properties of the alkali activated composite mineral binders produced through alkaline activation of
fly ash - slag - cement pastes were examined. Paste specimens were composed of: 1) 70% fly ash and 30% cement, 2) 15% ce-
ment, 15% granulated blast-furnace slag and 70% fly ash. Mixtures of vitreous sodium silicate with sodium carbonate were
the solid alkaline activator for all the pastes, which were cured at 20°C and a relative humidity of > 95%. In the case of all
pastes constant water/cement ratio = 0.4 were used. Obtained materials were characterized for mineralogy and microstruc-
ture with XRD, SEM/EDS and mercury intrusion porosimetry. Initial and final setting time were examined. Compressive and
bending strength after 2, 28, 90 days of hydration process were also determined (on 10x10x100 mm specimens). The results
showed that in all cases the main reaction products were mixed CSH and NASH gels. There are no crystalline reaction prod-
ucts for example portlandite. Hardened pastes have compact microstructure without visible microcraks. The best 90 days
compressive and bending strength performance were found for binders containing 30% of cement, with values of 20 MPa and
over 7 MPa, respectively. The results in the current work indicate that properties of investigated composites depend on the
compositions of starting materials and kind of activator also.

Keywords: composite, mixture tungsten-epoxy, thermal phenomena, pressing, density, compressive strength

WSTEP

Produkcja cementéw (spoiw mineralnych) z klinkie-
ru portlandzkiego jest procesem wysoce energochion-
nym, a co za tym idzie kosztownym. Ponadto, wprowa-
dzone przez Uni¢ Europejska limity emisji CO, powo-
duja konieczno$¢ ograniczenia emisji gazow cieplarnia-
nych do $rodowiska. Przemyst cementowy jest jednym
z najwigkszych producentow tych gazéow, gdyz w pro-
cesie wypalu klinkieru do atmosfery emitowany jest
CO,, bedacy nie tylko produktem spalania paliwa, lecz

réwniez wytwarzany jako produkt dekarbonatyzacji
skal weglanowych (tacznie okoto 0,75 tony CO, na
1 tong klinkieru).

Prognozuje sig, ze konieczno$¢ rozbudowy krajowej
infrastruktury (drogi, lotniska, budownictwo mieszka-
niowe itd.) stworzy do 2012 roku zapotrzebowanie na
18 min ton cementu rocznie, co w przypadku cementu
portlandzkiego zwiazane byloby z emisja do atmosfery
15,3 min ton CO,. Stwarza to przed przemystem ce-
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mentowym konieczno$¢ podjgcia rozwiazan polegaja-
cych na istotnym ograniczeniu stosowania klinkieru
portlandzkiego do produkcji spoiw wiazacych. Trady-
cyjne rozwiagzania polegaja na zastepowaniu czegsci
klinkieru mineralnymi wypehliaczami, jak naturalne
i sztuczne pucolany (popioty lotne, mielony zuzel wiel-
kopiecowy), maczka wapienna itp. Dodatki pucolano-
we, zastepujac w cementach cze$¢ klinkieru portlandz-
kiego, w sposob istotny zmieniaja ich wilasnosci (np.
wytrzymato§¢), na ogoédt proporcjonalnie do swego
W nich udziatu.

Inna metoda pozwalajaca na zastgpowanie klinkieru
portlandzkiego w cementach mielonym zuzlem wielko-
piecowym i/lub popiotami lotnymi jest alkaliczna
aktywacja tak uzyskanych mieszanek. Podstawowe
prace z zakresu tej technologii zaprezentowal V.D.
Glukhovsky [1]. Prowadzone w latach po6zniejszych
badania, zaré6wno o charakterze podstawowym, jak
i aplikacyjnym, pozwolity na glebsze poznanie mecha-
nizmu narastania wytrzymatosci, mikrostruktury i wila-
snos$ci uzytkowych zaczynéw zapraw 1 betonow,
otrzymywanych zaréwno z alkalicznie aktywowanych
zuzli wielkopiecowych [2-6], jak i popiotow lotnych
[7-9], lub mieszanek zawierajacych ww. pucolan z nie-
wielkim dodatkiem cementu portlandzkiego [10, 11].

Prace prowadzono, stosujac kompleksowe mieszan-
ki silnie alkalicznych aktywatorow, w postaci ich wod-
nych roztwor6w, co w znacznym stopniu ogranicza
mozliwosci stosowania takich spoiw. W prezentowanej
pracy przedstawiono wyniki prob zastosowania do
aktywacji mieszanek popiotowo-zuzlowych alkalicz-
nych aktywatoroOw w postaci statej.

CHARAKTERYSTYKA STOSOWANYCH
MATERIALOW

W ramach pracy wykonano serie spoiw sktadaja-
cych si¢ z cementu CEM 1 42,5 R, mielonego granulo-
wanego zuzla wielkopiecowego oraz popiotu lotnego.
Sktad poszczegodlnych spoiw przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Sklad poszczegolnych spoiw
TABLE 1. Dry binders compositions

Spoiwo Popiot, % Zuzel,% | Cement, %
C1 70 - 30
C3 70 15 15

Wykorzystywany w pracy popidt pochodzit z pale-
niska konwencjonalnego z elektrowni w Opolu.

Sktad chemiczny i fazowy oraz powierzchnia wila-
$ciwa popiotu i1 zuzla granulowanego zostaty przedsta-
wione w tabeli 2 oraz na rysunkach 1i 2.

Do aktywacji spoiw popiolowych uzyto aktywato-
row statych, tj. mieszaniny wegglanu sodu i szklistego
krzemianu sodu o module m = 3,3. Szklisty krzemian
sodu zmielono do powierzchni wilasciwej 4800 cmzlg
(wg Blaine’a). Zwiazki te zmieszano w roéznych pro-
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porcjach. Przyjete nazewnictwo i poszczegolne stosunki
wagowe krzemianu sodu do weglanu wapnia przedsta-
wiono w tabeli 3.

TABELA 2. Charakterystyka popiolu lotnego i Zuzla granulo-
wanego
TABLE 2. Characteristic of fly ash and granulated blast-
furnace slag

Pow. wl. wg Blaine'a Popi¢! Opole Zuzel
cm’/g 2700 4410
Strata praz. 1080°C/1 h 1,9 0,50
SIO; 52,15 36,84
Fe,03 6,28 1,00
Al;04 25,22 7.8
Tio, 114 0,42
Cao 4,20 4575
MgO 2,53 4,57
S0 0,34 0,27
z 93,76 97,15
600
Q
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Rys. 1. Skiad fazowy popiotu: M - mullit, Q - kwarc, H - hematyt
Fig. 1. XRD analysis of fly ash: M - mullite, Q - gartz, H - hematite
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Rys. 2. Sktad fazowy zuzla granulowanego: D - dolomit, T - krzemian
magnezowo-wapniowy

Fig. 2. XRD analysis of granulated blast - furnace slag: D - dolomite,
T - tricalcium magnesium orthosilicate
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TABELA 3. Aktywatory stale
TABLE 3. Solid activators

Aktywator Stosunek wagowy
krzemian/weglan

S1 11

S2 172

S3 173

S4 2/1

S5 3/1

PRZYGOTOWANIE PROBEK

Z przygotowanych surowcow sporzadzono zaczyny,
mieszajac je z woda (wskaznik w/c = 0,4). W kazdym
przypadku ilo$¢ statego aktywatora alkalicznego doda-
wanego do spoiwa wynosita 5% w przeliczeniu na
Na,O, w stosunku do sumy popiotu lotnego i zuzla
znajdujacego si¢ w spoiwie.

W pierwszej kolejnosci oznaczono poczatek i koniec
wiazania zaczynow. Nastepnie, metoda odlewania
w stalowych formach zaformowano probki o wymia-
rach 10x10x100 mm. Tak przygotowane stwardniate
zaczyny wyjmowano z form po 24 godzinach, a doj-

M Poczatek wigzania O Koniec wigzania

OP/C3/S5
OP/C3/s4

OP/C3/S3
OP/C3/S2
OP/C3/S1

OP/C1/S5
OP/ClUS4 M
OP/C1/S3 R

OP/Cl/S2
OP/Cl/s1 R

0 50 100 150 200 250 300

Rys. 3. Czasy wiazania poszczegdlnych mieszanek
Fig. 3. Setting time
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OP/C3/s5
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OP/C1/$4 ]
OP/C1/S3 ]
OP/C1/S2 ]

OP/C1/S1
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wytrzymalo$¢ na zginanie, MPa

rzewaly one w warunkach naturalnych - w temperaturze
21°C i wilgotno$ci wzglednej > 95%.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki badan poczatku
i konca wiazania otrzymanych spoiw popiotowo-zuzlo-
wo-cementowych, wykonanych na aparacie Vicata,
zgodnie z norma PN-EN 196-3.

Analizujac wyniki, mozna dostrzec istotny wptyw
rodzaju aktywatora na kinetyke procesu wiazania po-
szczegoOlnych mieszanek. Najdluzszym czasem wigza-
nia charakteryzuja si¢ mieszanki z aktywatorami zawie-
rajacymi najwiccej weglanu sodu oznaczone symbolem
S2 1 S3, najkroétsze czasy wiazania odnotowano w przy-
padku spoiw aktywowanych aktywatorami zawierajacy-
mi najwiecej szklistego krzemianu sodu, czyli S4 i S5.

W nastepnym etapie pracy przeprowadzono badania
wytrzymato§ciowe otrzymanych spoiw kolejno po 2, 28
1 90 dniach dojrzewania. Wyniki badan przedstawiono
na rysunkach 4 i 5. Wyniki badan wytrzymato$ci na
zginanie sg §rednia z 5 pomiaréw, natomiast na $ciska-
nie z 10 pomiardw.

Mieszanka Pocza‘terl; i\;/iqzania Koniec wiazania, min
OP/C1/S1 120 210
OP/C1/S2 150 230
OP/C1/S3 160 270
OP/C1/s4 110 205
OP/C1/S5 110 180
OP/C3/S1 115 200
OP/C3/S2 110 225
OP/C3/S3 100 255
OP/C3/S4 90 140
OP/C3/S5 90 140
Wytrzymatos$¢ na zginanie, MPa
Mieszanka 2 dni 28 dni 90 dni
Rg Sd Rg Sd Rg Sd
OP/C1/S1 1,80 0,11 | 598 | 0,31 | 6,07 | 0,48
OP/C1/S2 2,08 012 | 581 | 0,47 | 7,15 | 0,22
OP/C1/S3 1,53 0,09 | 579 | 052 | 6,51 | 0,37
OP/C1/S4 2,03 0,04 | 598 | 0,44 | 6,67 | 0,32
OP/C1/S5 2,25 0,08 | 6,02 | 0,23 | 6,77 | 042
OP/C3/S1 1,03 0,02 | 3,85 | 0,40 | 4,28 | 0,47
OP/C3/S2 1,45 0,26 | 396 | 0,32 | 4,45 | 0,33
OP/C3/S3 1,56 0,04 | 281 | 044 | 471 | 0,38
OP/C3/S4 1,02 0,04 | 366 | 0,39 | 4,87 | 0,60
OP/C3/S5 1,00 0,05 | 462 | 0,46 | 5,60 0,57

Rys. 4. Wytrzymalo$¢ na zginanie otrzymanych spoiw, Sd - odchylenie standardowe

Fig. 4. Bending strength of obtained binders, Sd - standard deviation
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wytrzy mato$é na $ciskanie, M Pa

) Wytrzymatosé na $ciskanie, MPa
Mieszanka 2 dni 28 dni 90 dni
Rs Sd Rs Sd Rs Sd

OP/C1/S1 | 2,38 0,34 14,55 1,21 19,85 1,00
Oop/C1/s2 | 281 0,54 17,90 0,94 19,95 1,98
OP/C1/S3 | 3,80 0,42 16,15 1,90 22,55 0,98
OP/C1/S4 | 3,99 0,88 14,90 1,76 19,90 0,74
OP/C1/S5 | 4,551 0,62 15,40 0,94 18,40 2,12
OP/C3/S1 | 2,70 0,30 11,20 1,34 14,56 0,69
OP/C3/S2 | 4,00 0,48 10,45 2,03 15,20 1,32
OP/C3/S3 | 4,10 0,43 11,40 1,22 15,30 0,71
OP/C3/s4 | 2,64 0,37 11,15 0,82 14,00 1,00
OP/C3/S5 | 2,63 0,42 12,65 0,53 16,20 1,30

Rys. 5. Wytrzymato$¢ na $ciskanie otrzymanych spoiw, Sd - odchylenie standardowe

Fig. 5. Compressive strength of obtained binders, Sd - standard deviation

Stwardniale zaczyny uzyskane z zastosowaniem
aktywatoréw w postaci statej (S1-S5) wykazuja znacz-
nie nizsze wytrzymatosci od analogicznych mieszanek
uzyskanych za pomoca aktywatoréw ciektych [10].
Stwierdzono istotny wptyw zaréwno sktadu mieszanek
spoiwowych (C1, C3), jak i rodzaju stosowanych akty-
watorow (S1-S5) na wytrzymalo$¢ stwardniatych za-
czynow. Spoiwa C1 zawierajace wigcej cementu (30%)
osiagaly wyzsze wartosci wytrzymato$ci zar6wno na
zginanie, jak i §ciskanie od mieszanek w cement uboz-
szych. W tym przypadku najbardziej efektywne okazaty
si¢ aktywatory S2 i S3, zawierajace w swoim sktadzie
stosunkowo duza zawarto$¢ weglanu sodu. Spoiwa C3
sktadajace si¢ w 70% z popiotu i po 15% mielonego
zuzla i cementu portlandzkiego byty relatywnie stabsze,
a lepsze efekty uzyskano, stosujac aktywatory bogate
w krzemian sodu. Obserwuje si¢ stosunkowo duzy
przyrost wytrzymatosci pomiedzy 28 a 90 dniem doj-
rzewania, co moze $wiadczy¢ o niepelnym przebiegu
procesu hydratacji.

W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan porowatosci
catkowitej. Analiza wyniko6w oznaczania porowatosci
wybranych stwardniatych zaczyndéw potwierdza zalez-
no$¢ porowatosci otwartej od sktadu zaczyndéw i od
czasu ich dojrzewania. W miar¢ uptywu czasu dojrze-
wania probek zmniejszata si¢ ich porowato$¢ catkowita
oraz pory stawaty si¢ coraz mniejsze (maleje $rednia
wielko$¢ porow dominujacych). Thumaczy si¢ to tym,
ze w miar¢ postepu hydratacji nastepuje iloSciowy
wzrost produktow reakcji, ktore z czasem coraz bardziej
zapetniaja wolne przestrzenie.

Wiyniki badan sktadu fazowego zaczynow dojrzewa-
jacych w warunkach normalnych przez 90 dni przed-
stawiono na rysunku 6.

Nie odnotowano istotnych réznic w skladzie fazo-
wym wybranych zaczynoéw. Oprocz reflekséw zwigza-
nych obecnoscig nieprzereagowanych substratow, zaob-
serwowano podniesienie tta w zakresie 30-35 kata 260
zwiazane z powstawaniem amorficznych produktéw
hydratacji - faz N-A-S-H i C-S-H. Nie stwierdzono
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wystepowania krystalicznych produktéw reakcji, np.
portlandytu.

TABELA 4. Porowato$¢ wybranych zaczynow
TABLE 4. Results of porosity determination

P o Srednia wielko$é
orowato$é , .
Rodzai zaczvnu - poréw dominu-
0dzaj Y ca 0\§V1ta jacych
mm-°/g
nm
OP/C1/S3-2 dni 21,82 50
OP/C1/S3-28 dni 21,22 30
OP/C1/S5-2 dni 22,68 60
OP/C1/S5-28 dni 21,29 30
OP/C3/S3-2 dni 21,46 1500, 40
OP/C3/S3-28 dni 20,6 1000, 30
OP/C3/S5-2 dni 22,35 1200, 50
OP/C3/S5-28 dni 20,78 1000, 30
700 -
Q C
600 |
500 1 OPIC3IS
400
OP/C3/3
300
200 OP/C1/S
100 1 OP/C1/3
0 T T T T |
10 20 30 40 50 60

2 theta, stopien

Rys. 6. Dyfraktogramy wybranych zaczynow po 90 dniach hydratacji
M - mullit, Q - kwarc, C - kalcyt, H - hematyt, C - kalcyt,
S - weglan sodu

Fig. 6. XRD analysis of samples after 90 days of hydration process:

M-mullite, Q - gartz, H - hematite, C - calcite, S - sodium carbo-
nate
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Obserwacje probek za pomoca skaningowego mi-
kroskopu elektronowego dostarczyly informacji o mi-
krostrukturze zaczynéw. Na rysunku 7 przedstawiono
przyktadowe zdjgcia mikrostruktury oraz analizg sktadu
pierwiastkowego EDS zaczynu OP/C1/S5 po 90 dniach
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hydratacji. Zaréwno przy matym, jak i duzym powigk-
szeniu brak jest widocznych krystalicznych produktéw
reakcji. Zaobserwowano zwarta mikrostrukturg bez
widocznych spegkan (rys. 7a).

Nak]
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Rys. 7. Analiza SEM/EDS stwardniatych zaczynow
Fig. 7. SEM/EDS analysis of hardening pastes

Analizy EDS wykazaly wystgpowanie we wszyst-
kich probkach mieszanego zelu faz C-S-H i N-A-S-H.
Na rysunku 7b widoczne jest nieprzereagowane ziarno
popiotu (oznaczone jako 1), czgSciowo pokryte amor-
ficznymi produktami hydratacji (oznaczone jako 2),
otoczone mieszanym zelem C-S-H i N-A-S-H (ozna-
czone jako 3). Na rysunku 7¢ wida¢ fazg C-S-H przy-
pominajaca strukturg plastra pszczelego.

WNIOSKI

1. Stwierdzono wplyw rodzaju aktywatora na kinetyke
procesu wigzania badanych spoiw.

2. Stwardniale kompozytowe spoiwa mineralne uzy-
skane z zastosowaniem aktywatoréw w postaci sta-
Tej (S1-S5) wykazuja znacznie nizsze wytrzymatosci
od analogicznych mieszanek otrzymanych z pomoca
aktywatoroéw ciektych [10].

3. Stwierdzono istotny wplyw zaréwno sktadu miesza-
nek spoiwowych (C1, C3), jak i rodzaju stosowa-
nych aktywatorow (S1-S5) na wytrzymato$¢ stward-
niatych kompozytowych spoiw mineralnych.

4.00 5.00 6.00 17 1.00 2.00 3.00 4.00 s5.00 6.00

4. Rentgenowska analiza sktadu fazowego wykazata,
ze produktem hydratacji jest glownie mieszany zel
faz CSH i NASH. Nie stwierdzono wystgpowania
krystaliczny produktoéw reakcji np. portlandytu.

5. Obserwacje SEM/EDS potwierdzaja wnioski wyni-
kajace z rentgenowskiej analizy sktadu fazowego.
Zaobserwowano zwarta mikrostruktura bez widocz-
nych spgkan.
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