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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan mozliwoéci otrzymania
trwatego betonu geopolimerowego o duzej wytrzymatosci, ktérego
podstawowym sktadnikiem jest popidt lotny. W wyniku przepro-
wadzonych badan ustalono, ze najwiekszg mozliwo$¢ uzyskania
betonu geopolimerowego o duzej wytrzymatosci wykazaty drob-
noziarniste, specjalnie wyselekcjonowane popioty krzemionkowe
ze spalania wegla kamiennego, nazywane ultra drobnymi popio-
fami. Jednak beton geopolimerowy, otrzymany przez alkaliczng
aktywacje tych popiotéw 8M roztworem NaOH, nie jest odporny
na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie. Zastgpienie 15% popiotu
lotnego prazong odpadowg gling oraz stosowanie aktywatora,
stanowigcego mieszanine roztworu NaOH i szkita wodnego,
znacznie zwigkszyly trwatos$¢ tego betonu. Ta modyfikacja sktadu
betonu wptyneta na zmiane mikrostruktury matrycy w betonie,
w ktorej miedzy innymi stwierdzono w badaniach, wystepowanie
krystalicznego kankrynitu.

Stowa kluczowe: alkaliczna aktywacja, popioty lotne, spoiwo
geopolimerowe, beton bezcementowy, kankrynit

Summary

The paper presents the results of the study on the possibility of
obtaining high-strength durable geopolymer concrete with fly ash
as the basic component. As a result of the research conducted, it
was found that the highest potential to obtain geopolymer concrete
with high strength was shown for fine-grained, specially selected
siliceous ashes from coal combustion. However, the geopolymer
concrete obtained by alkaline activation of these ashes with the
8M NaOH solution was not resistant to freeze-thaw cycles. Re-
placement of 15% fly ash with calcined waste clay and the use
of the mixture of NaOH solution and water glass as an activator
substantially increased the durability of this concrete. This modi-
fication of the concrete composition changed the microstructure
of the matrix in the hardened concrete, since the cancrinite was
found in the study.

Keywords: alkaline activation, fly ash, geopolymer binder, ce-
ment-free concrete, cancrinite

1. Wprowadzenie

Geopolimery sg nieorganicznymi, amorficznymi, glinokrzemianami.
Nazwa ,Geopolimery” zostata zastosowana po raz pierwszy przez
Glukhovsky’ego (3), a nastepnie w latach siedemdziesiatych przez
Davidovitsa (1, 2). Jest to syntetyczne spoiwo otrzymane w wyniku
reakcji glinokrzemianu o matej zawartosci wapnia, na przyktad
popiotéw lotnych krzemionkowych, z alkalicznym roztworem (2).
Strukture geopolimeréw przedstawit Purdon (3). Jest ona ztozona
z tetraedrow AlO,%> i SiO,* tworzgcych fancuchy nieregularnie pota-
czone, takze tymi tetraedrami mostkujgcymi. Lancuchy te utozone

1. Introduction

Geopolymers are, by definition, inorganic amorphous aluminosili-
cates. The name ‘Geopolymers’ was first used by Glukhovsky (3)
and then in the 1970s by Davidovits (1, 2). It is a synthetic binder,
obtained by the reaction of aluminosilicates with low calcium con-
tent, for example, siliceous fly ash, with the alkaline solution (2).
The structure of geopolymers was presented by Purdon (3). It is
composed of chains containing AlO,*- and SiO,* tetrahedra, which
are irregularly connected by these tetrahedra. These chains are
arranged in layers, and between them there are cations present,
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sg warstwowo, a pomiedzy nimi wystepujg kationy sodu, grupy
OH i H,O.W tej strukturze wystepujg periodycznie kationy glinu,
otoczone czterema tlenami. Wspomina sie takze o wystepowaniu
w geopolimerach zeolitow.

Geopolimery sg najczesciej twardymi, odpornymi mechanicznie
mineratami, przypominajgcymi naturalny kamien lub beton. Wia-
zanie cementu portlandzkiego polega na hydrolizie krzemianéw
wapniowych i powstaniu uwodnionej fazy C-S-H, z rbwnoczesnym
wydzielaniem wodorotlenku wapnia. Spoiwo geopolimerowe za-
zwyczaj wigze szybciej niz cement portlandzki. Jest to jednak czas
wystarczajgcy, do zarobienia betonu z wodg i kruszywem w wezle
betoniarskim i dostarczeniu na plac budowy. Wedtug danych lite-
raturowych spoiwa geopolimerowe majg zdolnos¢ do tworzenia
mocnych wigzan z kruszywem, ze skat réznego rodzaju (2).

Poczatkowe badania nad mozliwoscig stosowania w budownictwie
spoiwa geopolimerowego sprowadzaty sie gtownie do aktywac;ji
alkalicznej granulowanego zuzla wielkopiecowego. Znaczne
osiggniecia w tym zakresie mozna przypisa¢ Glukhovskiemu (3)
i Krivenko (4). Szerokie badania zwigzane z alkaliczng aktywacjg
granulowanego zuzla wielkopiecowego prowadzone byty row-
niez w kraju, w Akademii Gérniczo Hutniczej w Krakowie, przez
Derdacka—Grzymek, Matolepszego, Brylickiego, Deje, i innych
(5 — 8). Wyniki tych badan zaowocowaty uzyskaniem rozwigzan
opatentowanych (8). Jednoczesnie uzyskane wyniki badan ugrun-
towaty w duzym stopniu znajomo$¢ proceséw wigzania spoiw
aktywowanych alkalicznie oraz mikrostrukture, powstajgcych faz.
Wedtug Deji (7) w klasycznych spoiwach zuzlowo-alkalicznych,
wigzgcych w warunkach normalnych, nie stwierdza sie faz zblizo-
nych do zeolitéw. Dopiero wydtuzenie czasu twardnienia lub ob-
rébka hydrotermalna powodujg powstawanie faz zeolitowych. Jak
sie okaze w naszych badaniach, proces utwardzania prowadzony
w warunkach niskopreznego naparzania, sprzyja tworzeniu sie
faz zeolitowych w procesie alkalicznej aktywacji popiotéw lotnych.

Niezbednym wyjsciowym sktadnikiem dla otrzymania spoiwa
geopolimerowego sg glinokrzemiany, ktérych zrédlem mogg byé
surowce naturalne lub odpady przemystowe. Nalezg do nich gtow-
nie granulowane zuzle wielkopiecowe, popioty lotne oraz prazone
odpadowe gliny lub inne surowce odpadowe, zawierajgce kaolinit.
Byty one stosowane w badaniach prowadzonych w ubiegtych la-
tach w Instytucie Ceramiki i Materiatéw Budowlanych (L-ICIMB)
(9-12).

Mikuta i in. (13) stwierdzili, ze mozliwe jest otrzymanie geopoli-
merow, stosujgc alkaliczng aktywacje tufu wulkanicznego, wyste-
pujacego w Flipowicach. Wykazali ponadto, ze odpady ztozone
z tupkow przyweglowych (14), popioty lotne ze spalania wegla
(15) oraz prazone gliny (16), mogg by¢ atrakcyjnym materiatem
do produkcji spoiw geopolimerowych.

Derdacka—Grzymek i Stok (17), jako jedni z pierwszych, otrzymali
spoiwo z popiotdw lotnych, stosujgc w formie aktywatora, roztwér
wodorotlenku sodu. Na podstawie przeprowadzonych badan
ustalili, ze proces wigzania i twardnienia bezcementowych spoiw
z popiotéw lotnych, jest wynikiem rozpuszczania sie aktywnych
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primarily sodium, as well as groups of OH and H,O. Sometimes,
zeolite-type aluminosilicates are crystallizing.

Geopolymers are usually hard, mechanically resistant minerals
that resemble natural stone or concrete. The Portland cement
setting is dependent on the hydrolysis of calcium silicates and
the formation of the hydrated C-S-H phase, with simultaneous
formation of calcium hydroxide. Geopolymer binders typically set
faster than Portland cement. However, this is the sufficient time
to mix the concrete with water and aggregate in the mixing plant
and deliver it to the construction site. According to the literature,
a geopolymer binder has the ability to form strong bonds with
aggregates, based on rocks of different types (2).

Initial research and works on the feasibility of applying the geopo-
lymer binders in construction industry were mainly limited to the
alkaline activation of granulated blast-furnace slag. Considerable
achievements in this range can be given to Glukhovsky (3) and
Krivenko (4). Intensive research related to the alkaline activation
of granulated blast furnace slag was also carried out in Poland,
at the AGH University of Science and Technology in Krakow, by
Derdacka-Grzymek, Matolepszy, Brylicki, Deja, and others (5-8).
The results of this research have led to patented solutions (8). At
the same time, the research results obtained, significantly bro-
adened the state of knowledge existing at that time, concerning
the bonding process of alkali-activated binders and the type and
microstructure of the phases formed. According to Deja (7), ze-
olite-like phases are not found in classical air-bonded slag-alkali
binders. Longer setting time or hydrothermal process promote the
creation of zeolite-like phases. As it will be shown in our study,
setting process caried out under low-pressure steam conditions,
allows to crystallization of zeolite-like phases in hardened material
during alkali activation of fly ash.

As the indispensable initial component for the obtaining of the
geopolymer binder are aluminosilicates, the source can be natural
resources or industrial wastes. They are mainly granulated blast
furnace slags, fly ashes, and burned waste clays or other waste
containing kaolinite. They are the indispensable initial components
that were used in studies carried out in the past years at £-ICIMB
(9-12).

Mikuta et al. (13) demonstrated that it is possible to obtain geopo-
lymers by alkaline activation of the Filipowice volcanic tuff. They
also showed that post-mining waste such as carbonaceous shale
(14), coal combustion fly ash (15) and calcined clays (16) can be
attractive materials for geopolymer binder production.

Derdacka-Grzymek and Stok (17) were among the first to obtain
a fly ash-based binder, using a sodium hydroxide solution as an
activator. Based on the conducted studies the authors found that
the setting and hardening process of cementless fly ash binders
is the result of dissolution of the active components of fly ash in
a sodium hydroxide solution. The resulting gel of silicoaluminates
crystallise to form a hydrated sodium aluminosilicate of the sodalite
type. The resulting phase is characterized by hydraulic properties,
as confirmed by long-term strength tests (17). Silvestrim et al. (18)



sktadnikéw popiotu lotnego w roztworze wodorotlenku sodu.
Powstajgce zelowe glinokrzemiany ulegajg krystalizaciji, tworzac
uwodniony glinokrzemian sodu, typu sodalitu. Powstajgca faza ma
wiasciwosci hydrauliczne, co zostato potwierdzone dtugotermino-
wymi badaniami wytrzymatos$ci (17).

Silvestrim, i in. (18) uzyskali patent na spoiwo z popiotéw lotnych
i metode jego otrzymywania. Przebieg alkalicznej aktywacji
faz glinokrzemianowych zawartych w popiotach lotnych, zostat
réwniez opisany w pracy Lodeiro i in. (19). Wedtug tych autoréw
w materiatach o znacznej zawartosci glinokrzemianow, w wyniku
alkalicznej aktywacji, tworzg sie amorficzne uwodnione glinokrze-
miany, zeolity oraz zel. Nastepnymi produktami reakcji mogg by¢
zeolity: hydrosodalit, zeolit P, Na-chabazyt i faujasyt-Ca.

Wedtug danych literaturowych wigekszos$¢ popiotéw lotnych ma
odpowiednie witasnosci, pozwalajgce na uzyskanie wigzacego,
bezcementowego spoiwa (20, 21). Stopien przydatnosci popiotéw
zwigzany jest z zawartoscig aktywnych sktadnikéw, ktére pod
wptywem alkalicznego aktywatora, w znacznym stopniu przecho-
dzg do roztworu (22). Wazny jest nie tylko stosunek SiO,/Al,O,
w popiotach lotnych (20), lecz réwniez stosunek CaO/SiO, (23, 24).
Kryterium doboru odpowiednich popiotéw powinno uwzglednia¢
réwniez sktad fazy szklistej (25), stopien zdefektowania faz krysta-
licznych, gtéwnie mullitu, uziarnienie popiotu (26) oraz zawarto$¢
czagstek niespalonego wegla (27). Waznym celem badawczym jest
ocena wtasciwosci popiotu lotnego z punktu widzenia alkalicznej
aktywaciji, w celu otrzymania geopolimerowego spoiwa.

W literaturze opisano wiele metod syntezy zeolitéw z popiotéw
lotnych (9, 10, 17, 28-30). Stosowane metody wynikajg przede
wszystkim z oczekiwanych wtasciwosci i mozliwosci zastosowania
spoiwa geopolimerowego (22). Najczesciej stosowanymi aktywa-
torami jest szkto wodne, roztwér NaOH lub ich mieszanina, przy
doswiadczalnie wyznaczonych udziatach. Dla przyspieszenia
tego procesu stosowane jest rowniez niskoprezne naparzanie
lub autoklawizacja (10, 19, 31, 32). Wedtug niektérych autorow,
podejmujgcych badania nad uzyskaniem zeolitéw z popiotéw lot-
nych, korzystne jest prowadzenie syntezy zeolitow w temperaturze
140°C, przez 48 godzin (28). Uwzgledniajac ekonomiczne aspekty
procesu konieczne jest jednak wyznaczenie optymalnej tempera-
tury syntezy oraz ilosci stosowanych roztworéw, pozwalajgcych na
uzyskanie spoiwa o pozgdanych wtasciwosciach.

W ostatnich latach widoczny jest wyrazny wzrost zainteresowa-
nia roznych osrodkéw naukowych badaniami nad otrzymaniem
spoiwa geopolimerowego i w konsekwencji betonu geopolimero-
wego (33). Zwigzane jest to z dgzeniami do zmniejszenia emisji
dwutlenku wegla z proceséw przemystowych. Biorgc pod uwage,
ze przemyst cementowy odpowiedzialny jest obecnie za ok. 7%
antropogenicznej emisji CO, (34), propozycja stosowania spoiw
geopolimerowych moze pozwoli¢ na znaczne zmniejszenie zanie-
czyszczania Srodowiska. Na drodze do masowego zastosowania
tych spoiw stoi jednak przede wszystkim koszt wodorotlenku sodu,
ktorego w syntezie geopolimerow zuzywana jest stosunkowa duza
ilo$¢. Dotyczy to takze krzemianu sodu, co powoduje, ze pomimo

obtained the patent for the fly ash-based binder and a method
for obtaining it (18). The reaction process of alkaline activation of
aluminosilicate phases containing fly ash was also described in
the paper by Lodeiro et al. (19). According to the cited authors, in
materials containing significant quantity of aluminosilicate phase,
amorphous hydrated aluminosilicates and zeolites in gels form
are formed by alkaline activation. The next reaction products can
be the following zeolites: hydrosodalite, zeolite P, Na-chabazite
and faujasite-Ca.

According to the literature, most fly ashes have the suitable pro-
perties to produce the clinker-free binders (20, 21). The degree
of the suitability of ashes is related to the content of the active
components, which under the influence of the alkaline activator
enter the solution (22). Not only the SiO,/AI20, ratio in fly ash (20)
but also the CaO/SiO, ratio (23, 24) is important. The criterion for
the selection of suitable ashes should also take into account the
composition of the glassy phase (25), the degree of defects of
the crystal structure, mainly mullite, the grain size of the ash (26)
and the content of unburned carbon particles (27). The important
research objective is to evaluate the properties of fly ash in terms
of alkaline activation for the production of the geopolymer binder.

In the literature, many methods of synthesis of zeolites based on
fly ash are described (9, 10, 17, 28-30). The synthesis parameters
used are mainly the result of the expected properties and appli-
cability of the geopolymer binder (22). The most commonly used
activators are water glass, NaOH solution, or a mixture of these
compounds, at experimentally determined proportions and concen-
trations. To accelerate this process, low-pressure steam curing or
autoclaving conditions are used (10, 19, 31, 32). According to some
authors who conducted the research of obtaining zeolites from
fly ash, it is advantageous to perform zeolite synthesis at 140°C,
for 48 hours (28). However, considering the economic aspects of
the process, it is necessary to determine the optimum synthesis
temperature and the amounts of solutions used to achieve the
desired properties of the binder.

In recent years, there has been a marked increase in the interest
of various scientific centres in researching the preparation of geo-
polymer binders and, consequently, geopolymer concretes (33).
This is linked to the efforts to reduce carbon dioxide emissions
from industrial processes. Taking into account that the cement
industry is currently responsible for around 7% of anthropogenic
CO, emissions (34), the proposal to use geopolymer binders could
allow a significant reduction in the environmental pollution. Howe-
ver, the mass application of these modern materials is hindered
primarily by the cost of sodium hydroxide, of which a relatively
large quantity is used in the synthesis of geopolymers, both in pure
form and as sodium silicate, which means that despite a much less
energy-intensive and simpler production process, the geopolymer
binders so far are not the concurrency to the Portland cement.

Analysing the available literature, one can see many attempts to
develop geopolymer concretes, to reduce the use of cement. Ac-
cording to some authors, the production of geopolymer concretes
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znacznie mniej energochtonnego i prostszego procesu produkc;ji,
spoiwo geopolimerowe, jak dotychczas, nie jest konkurencjg dla
cementu portlandzkiego.

Analizujgc dostepng literature mozna znalez¢ wiele prob opraco-
wania technologii betonéw geopolimerowych, w celu ograniczenia
stosowania cementu. Wedtug niektérych autoréw wytwarzanie
betonéw geopolimerowych nie prowadzi do znacznego ograni-
czenia emisji dwutlenku wegla (35-37). Dokonujgc rzetelnego
rozeznania w dziedzinie betonéw geopolimerowych nalezy
zwrdci¢ uwage na zasady prowadzenia obliczen oraz dane jakie
autorzy przyjmujg. Davidovits (38) w swojej publikacji z 2015 roku,
ttumaczy jak wytwarzanie betonu geopolimerowego prowadzi do
zmniejszenia emisji CO,, w cyklu zycia betonu. Przewazajgca ilos¢
autorow jest zdania, ze stosowanie betonéw geopolimerowych,
w poréwnaniu do tradycyjnych, jest znacznie bardziej przyjazne
dla srodowiska, pod katem zmniejszenia emisji CO, do atmos-
fery (39, 40—-42). Laczac aspekty srodowiskowe i ekonomiczne
z oczekiwaniami inzynierow z budownictwa, celowe wydaje sie
prowadzenie badan nad opracowaniem betonéw o specjalnych
wiasciwosciach. Przyktadem mogg by¢ préby otrzymania geopo-
limerowych betondw lekkich (43, 44), ktére spotykaja sie z coraz
wiekszym zainteresowaniem ws$rdd specjalistéw z budownictwa.
Takze betony geopolimerowe samozageszczajgce sie (39, 45),
a nawet pianobetony z geopolimerdéw (40), sg bardzo interesujace.
Technologie betondw zbrojonych mikrozbrojeniem rozproszonym,
réwniez sg przedmiotem wielu rozwazan. Brak jednak danych
doswiadczalnych, na podstawie, ktérych, mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, czy betony geopolimerowe zbrojone wtoknami majg
wiekszg wytrzymatosc i trwato$¢ niz tradycyjne betonyi zbrojone.

Wallah i Rangan (29) twierdzg, ze betony geopolimerowe wykazujg
wiekszg wytrzymatosc¢ na Sciskanie i rozcigganie, w poréwnaniu do
betondéw tradycyjnych. Takg samg opinie majg Wongsa i in. (43).
Jednak Bernal i in. (46) zaprzeczajg tym twierdzeniom. Trzeba
rowniez przypomnie¢, ze whasciwosci betonéw geopolimerowych
zbrojonych wtéknami, $cisle zalezg od sktadu mieszanki betono-
wej (47).

Niezaleznie od ogromnego zainteresowania naukowcow
z catego Swiata tematykg betonéw geopolimerowych, zale-
dwie 10% prac dotyczy analiz zagadnien konstrukcyjnych
i zastosowan inzynierskich (30). Podczas gdy wiekszos¢ ba-
daczy prowadzi badania w skali laboratoryjnej (44, 48), z inzy-
nierskiego punktu widzenia zasadne jest rozszerzenie badan,
obejmujgcych rzeczywiste elementy konstrukcyjne, co prezen-
tujg w swoich pracach Mo i in. (49) oraz Bligh i Glasby (50).
Pomimo wielu badan, z ktérych wynikami mozna sie zapoznac
w licznych pracach (29, 30, 39, 40, 43—49), beton geopolimerowy
nie znalazt miedzynarodowego uznania jako materiat konstruk-
cyjny (33).

Opierajgc sie na dostepnej literaturze mozna znalez¢ niewiele
przyktadow praktycznego zastosowania betonu geopolimerowego.
Kamieniem milowym w rozwoju technologii betonéw geopolimero-
wych byto wykorzystanie tego materiatu do budowy nawierzchni
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does not lead to a significant reduction in carbon dioxide emissions
(35 —-37). When making a sound discernment in the field of geo-
polymer concretes, it is important to pay attention to the method
of calculation and the data adopted by authors. Davidovits (38), in
his 2015 publication, explains how the production of geopolymer
concrete leads to a reduction in CO, emissions over the life cycle
of concrete. In addition, an overwhelming number of authors are
of the opinion that the use of geopolymer concretes compared
to traditional ordinary concretes, is much more environmentally
friendly in terms of reducing CO, emissions into the atmosphere
(39 — 42). Combining environmental and economic aspects with
the expectations of civil engineers, it seems appropriate to carry
out research on the development of concretes with distinctive
properties. Examples include attempts to obtain lightweight geo-
polymer concrete (43, 44), which are receiving increasing interest
among engineers, self-compacting geopolymer concrete (39, 45)
and even foamed geopolymer concrete (40). Technologies for
the reinforced concrete with dispersed micro-reinforcement are
also the subject of much discussion. At present, it is not possible
to conclude whether fibre-reinforced geopolymer concrete have
higher strength and durability compared to traditional reinforced
concrete. Wallah and Rangan (29) claim that geopolymer concre-
tes show higher compressive and tensile strengths, compared to
traditional concretes. Wongsa introduces the same opinion (43).
However, Bernal et al. (46) contradict these theses. It should be
reminded that the properties of fibre-reinforced geopolymer con-
cretes closely depend on the composition of the concrete mix (47).

Independently of the enormous interest of researchers from all
over the world in the subject of geopolymer concretes, only 10%
of the publications deal with the study of structural aspects and
engineering applications (30). Although most researchers conduct
the research on a laboratory scale (44, 48), from an engineering
point of view, it makes sense to extend the research to real struc-
tural elements, as presented in the work of Mo et al. (49) and
Bligh and Glasby (50). Despite the many studies which results
can be found in numerous articles (29, 30, 39, 40, 43, 44 — 49),
geopolymer concrete has not received international recognition
as a construction material (33).

On the basis of the available literature, there are few examples
of commercial application of geopolymer concrete. A milestone
in the development of geopolymer concrete technology was the
use of this material on the pavement of Brisbane West Wellcamp
Airport (50). This was the largest construction project to date that
made use of this material. The path to developing a material with
suitable properties to meet the requirements for this type of work
was supported by many years of research and smaller construction
projects (52). Floor slabs, tunnel lining or prefabricated beams
were the first elements to be made for practical application (52).

Preliminary research carried out at £-ICIMB concerned the de-
termination of optimum conditions for alkaline activation of fly
ash, subjected to a low-pressure steam curing process, in order
to obtain the material with high strength parameters. The results
of these studies were presented in the statutory paper t-ICIMB



lotniska w Brisbane West Wellcamp Airport (50). Byt to najwiekszy
do tej pory zrealizowany projekt budowalny, przy wykorzystaniu
tego materiatu. Droge do opracowania materiatu o odpowiednich
wiasciwosciach, spetniajgcego wymagania dla tego rodzaju obiek-
téw, poparto dtugoletnimi badaniami oraz realizacjg mniejszych
projektéw budowalnych (51). Piyty stropowe, obudowy tuneli czy
prefabrykowane belki byty pierwszymi elementami, ktdre wytwa-
rzano do praktycznych zastosowan (52).

Wstepne badania prowadzone w t-ICIMB dotyczyty ustalenia
korzystnych warunkéw alkalicznej aktywacji popiotéw lotnych,
poddanych procesowi niskopreznego naparzania, dla uzyskania
materiatu o duzej wytrzymatosci. Wyniki tych badan zostaty opu-
blikowane w pracy statutowej £-ICIMB 4N009S13 (10). Podjety
temat dotyczyt opracowania trwatego betonu bezcementowego,
wykonanego ze zmodyfikowanych odpadéw mineralnych, specjal-
nie wybranych i przygotowanych popiotéw lotnych oraz popiotéw
lotnych z dodatkiem prazonej, odpadowej gliny. Ten dodatek za-
stosowano dla zwiekszenia trwatosci betonu geopolimerowego.
Prowadzone w ubiegtych latach w £-ICIMB badania nad opraco-
waniem aktywnego dodatku do cementu i betonu, w oparciu o kra-
jowe surowce kaolinowe, doprowadzity do ustalenia korzystnych
warunkéw prazenia surowej gliny. Miaty one na celu przemiane
kaolinu w amorficzny metakaolin (53, 54). Metakaolin, otrzymany
przez prazenie w temperaturze 700°C odpadowej gliny, okazat sie
rowniez dobrym modyfikatorem wtasciwosci betonu geopolime-
rowego, ktérego podstawowym sktadnikiem byt popiét lotny (11).

2. Materiaty

Podstawowym materiatem badawczym byty popioty lotne, pocho-
dzgce z krajowej energetyki zawodowej. Do badan zostaty wyko-
rzystane popioty krzemionkowe ze spalania wegla kamiennego
[FA1, FA2], popidt lotny fluidalny ze spalania wegla brunatnego
[FA3] oraz popioty wapienne, ze spalania wegla brunatnego [FA4,
FA5, FAB]. Popiot FA2 nazwany ,mikropopiotem” pobranym selek-
tywnie, zawiera przewazajgcg ilos¢ ziarna o wielkosci < 10 ym.
Maksymalny wymiar ziarna popiotu FA2 przypada na okoto
50 um. Popioty wapienne FA5 i FA6 zostaly poddane specjalnym
zabiegom, majgcym na celu poprawe niektorych ich wtasciwosci.
Z popiotu FA5 zostaty wyodrebnione i odrzucone frakcje weglowe.

Tablica 1 / Table 1
POPIOLY LOTNE STOSOWANE W BADANIACH
FLY ASHES USED IN EXPERIMENTS

4N00913 (10). The current topic concerned the development of
durable cementless concrete based on modified mineral wastes,
mainly specially selected and prepared fly ash and fly ash with
the addition of the calcined waste clay. This addition was used to
increase the durability of geopolymer concrete. Research carried
out in previous years at £-ICIMB on the development of an acti-
ve additive for cement and concrete, based on domestic kaolin
resources, has led to the establishment of optimal conditions for
calcination of the raw clay. The goal was the conversion of the
kaolin component into amorphous metakaolin (53, 54). Metaka-
olin obtained by firing waste clay at 700°C also proved to be an
effective modifier of the properties of geopolymer concrete which
basic raw material component was fly ash (11).

2. Materials

The basic research material was fly ash from large-scale dome-
stic energy generation. Siliceous ash from hard coal combustion
(FA1, FA2), fluidized fly ash from lignite combustion (FA3) and
calcareous ash from lignite combustion (FA4, FA5, FAG) were used
for the study. FA2 ash, termed ‘micro ash’, selectively sampled
contains particles mainly smaller than 10uym. The maximum FA2
ash particle size was about 50 pm. The FA5 and FA6 calcareous
ashes were subjected to special treatments to improve some of
their properties. The carbon fractions were extracted and rejected
from the FA5 ash. FA6 ash was obtained by additional grinding
of FA5 calcareous ash. The number of particles < 10 um was not
higher than 40%. Table 1 lists the ashes used to replace cement,
to obtain the geopolymer ash binder.

3. Alkaline activation of fly ash to obtain
a cement-free geopolymer binder

In order to obtain the geopolymer binder, activation of fly ash was
carried out, using the 8M NaOH solution, as activator. Ash paste
was prepared using an experimentally determined NaOH solution/
fly ash ratio. After casting, the samples, in the form of 40 x 40 x
160 mm beams were steam cured under low-pressure conditions
at 80°C with an ongoing 24-hour heating-maturing-cooling cycle.
The samples were then subjected to strength tests. Figure 1 shows
the results of the compressive strength tests.

Symbol Kind of material

EA1 Conventional siliceous fly ash from hard coal combustion /
Popidt lotny krzemionkowy, ze spalania wegla kamiennego

FA2 Siliceous fly ash ultra fine — “micro ash” / Popiét lotny krzemionkowy, ultra drobny — ,mikropopidt’

FA3 Fluidized ash from lignite combustion / Popidt fluidalny ze spalania wegla brunatnego

FA4 Calcareous ash from lignite combustion / Popidt wapienny ze spalania wegla brunatnego

FA5 Calcareous ash after separation of the coal fractions / Popiét wapienny po odsianiu frakcji weglowych

FAG CaI.c?reous ash after separation of the coal fractions additionally ground / Popiét wapienny po odsianiu frakcji weglowych, dodatkowo
zmielony
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Rys. 1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zaczynéw z popiotéw lotnych aktywowanych
8—M roztworem NaOH, dojrzewajgcych w warunkach niskopreznego naparzania,
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w temperaturze 80°C (9)

Fig. 1. Compressive strength of the fly ash paste activated with the 8 moles/dm* NaOH

solution and steam cured under low pressure at 80°C (9)

Figure 2 shows the microstructure of the harde-
ned geopolymer with the highest compressive
strength, obtained by alkaline activation of the
FA2 ash. Microscopic observations and EDS
analysis, at selected points of this sample, show
the formation of the geopolymer microstructure
around the ash particles, under the influence
of alkaline activation, with a variable Si/Al ratio.
[Table 2. p.2, p.3 and p.4]. The ash particles,
which have not fully reacted, form a compact
microstructure, and the zeolite products of
the alkaline reaction are formed around them.
According to XRD analysis, quartz and mullite,
derived from fly ash, are contained in the har-
dened geopolymer paste [Fig. 3]. Reflections
originating from hydrosodalite, recorded on the
diffractogram, testify to the presence of this
phase in the hardened matrix of the material,
obtained from FA2 fly ash [Fig. 3].

Rys. 2. Mikrostruktura spoiwa uzyskanego z popiotu FA2 , po stwardnieniu (9), przy wiekszym powigkszeniu

Fig. 2. Microstructure of the hardened binder obtained from the FA2. The right picture is the square fragment under higher magnification (9)

Tablica 2 / Table 2

ANALIZY SKLADU CHEMICZNEGO W WYBRANYCH PUNKTACH OBRAZU MIKROSKOPOWEGO SPOIWA, UZYSKANEGO Z POPIOLU FA2 [RYS 2](9)

EDS ANALYSIS OF SELECTED POINTS IN THE MICROSCOPIC REGION OF THE BINDER OBTAINED FROM THE FA2 ASH [FIG. 2](9)

Point / Punkt Na Mg Al Si S K Ca Ti Fe (0]
1 3.57 0,78 19.83 31.78 0.00 6.96 0.64 0.00 5.16 31.27
2 2.57 0.73 15.96 41.16 0.41 7.99 0.48 0.00 1.31 29.38
3 7.42 1.48 14.93 27.64 0.44 3.89 1.31 0.00 5.09 37.80
4 7.96 0.99 13.06 17.76 1.45 2.14 1.91 0.41 4.48 48.84

Popidt FA6 otrzymano przez dodatkowe zmielenie popiotu wa-

piennego FA5. Pomimo tego dodatkowego przemiatu ilos¢ ziaren
< 10 pym wynosita nie wiecej niz 40%. W tablicy 1 przedstawiono

liste popiotéw zastepujacych cement, w celu otrzymania geopoli-
merowego spoiwa popiotowego.
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4. Development of geopolymer cement-free

concrete from fly ash

The compositions of concrete mixtures to obtain cement-free geo-

polymer concrete were developed on the basis of the principles of
designing ordinary concrete, assuming that in place of cement, the




3. Alkaliczna aktywacja popiotéw lotnych w celu
otrzymania geopolimerowego spoiwa bezce-
mentowego

W celu otrzymania spoiwa geopolimerowego przeprowadzono
aktywacje popiotow lotnych, stosujgc jako aktywator 8—M roztwoér
NaOH. Zaczyny popiotowe sporzadzono przy dos$wiadczalnie
ustalonym stosunku ilosciowym: roztwér NaOH/popidt lotny. Po
zarobieniu, probki w postaci beleczek o wymiarach 40 x 40 x
160 mm twardniaty w warunkach niskopreznego naparzania,
w temperaturze 80°C, w 24—godzinnym cyklu nagrzewanie-doj-
rzewanie-chtodzenie. Nastepnie badano wytrzymatos¢ prébek.
Na rysunku 1 pokazano wyniki badan wytrzymatosci na Sciskanie.

Na rysunku 2 przedstawiono mikrostrukture geopolimeru po
stwardnieniu, o najwiekszej wytrzymatosci na sciskanie, uzyska-
nego w wyniku alkalicznej aktywacji popiotu FA2. Obserwacje
mikroskopowe i analiza EDS, w wybranych punktach tej probki,
wskazujg na tworzenie sie wokét ziaren popiotu, pod wptywem
alkalicznej aktywacji, mikrostruktury geopolimerowej, o zmiennym
stosunku Si/Al. [Tablica 2. p.2, p.3 i p.4]. Ziarna popiotu, ktére
nie ulegly reakgcji, tworzg zwartg strukture wraz z utworzonymi
wokét nich zeolitowymi produktami alkalicznej reakcji. Wedtug
przeprowadzonej analizy XRD w stwardniatym zaczynie geopoli-
merowym obecne sg kwarc i mullit, pochodzgce

od popiotéw lotnych [rys. 3]. Zarejestrowane na

» Kwarc SiO,
Hs Hydroxysodalit
o Mullit

® Hematyt

L

L LR + B R P T

“do 0
Position [*26](Copper(Cu))

Rys. 3. Rentgenogramy: 1) popiotu FA2, 2) stwardniatego geopolimeru
otrzymanego z popiotu FA2 (10)

Fig. 3. XRD: 1)-of the FA2 fly ash, 2)—of the hardened geopolymer paste
obtained from the FA2 ash (10)

After low-pressure steam curing

dyfraktogramie refleksy charakterystyczne dla 80 73,5
hydrosodalitu swiadczg o jego wystepowaniu £ 70 —
w stwardniatej matrycy materiatu, otrzymanego % 60 -
=
z popiotu lotnego FA2 [rys. 3]. by 50 |
§
@ 40 —
. . o 30,8
4. Opracowanie geopolimerowego 2 30 - 26.6 -
betonu bezcementowego g 20 ] 149
z popiotéw lotnych o : 10,6
g 10 - - 5,5
N B O
Sktady mieszanek betonowych, z ktorych otrzy- 0 - RN | — m—
mywano bezcementowy beton geopolimerowy BO FAI BFAI BFA2 BFA3 BFA6 BFA2+G
opracowano na zasadach projektowania betonu Sample

zwyktego, przy zatozeniu, ze w miejsce cementu
stosowano jako spoiwo w mieszance betonowe;j,
wytypowane do badan popioty.

Rys. 4. Wytrzymato$¢ probek betonu po naparzaniu

Fig. 4. Strength of concrete samples after low-pressure steam curing

Tablica 3/ Table 3

SKEADNIKI STOSOWANE JAKO SPOIWO W BETONIE GEOPOLIMEROWYM ORAZ RODZAJ AKTYWATORA

LIST OF MATERIALS USED AS A BINDER TO OBTAIN GEOPOLYMER CONCRETE AND KIND OF THE ACTIVATOR

) . Compressive strength
Concrete designation ) . ) . . s -~ .
Binder / Spoiwo w/s Kind of activator / Rodzaj aktywatora | Wytrzymatos$¢ na sciskanie,
Symbol betonu

MPa

BO FA1 77% OPC + 23% FA1 0.5 - 30.8
BFA1 FA1 0.5 8M NaOH 14.8
BFA2 FA2 0.5 8M NaOH 26.6
BFA3 FA3 0.6 8M NaOH 55
BFA6 FA6 0.6 8M NaOH 10.6
BFA2+G 85% FA2 + 15% calcined kaolinite clay 0.6 8M NaOH/Na,SiO,=1/2 73.5
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Do sporzgdzenia betonu wzorcowego BOFA1 zastosowano spoiwo
zawierajgce 77% cementu oraz 23% popiotu lotnego FA1. Udziat
spoiwa cementowo-popiotowego wynosit 260 kg/m?. Jako kruszy-
wo zastosowano piasek drobny (0/2 mm) oraz zwir frakcji 2/8mm
i 8/16mm. Oprdcz popiotdw lotnych przy sporzgdzaniu mieszanki
betonowej BFA2+G, zawierajgcego ultra-drobny popiot FA2,
dodano w miejsce popiotu 15% dodatku mineralnego w postaci
gliny kaolinitowej, prazonej w temperaturze 700°C. Jako aktywator
zastosowano 8M roztwor NaOH, natomiast w przypadku mieszanki
betonowej BFA2+G mieszanine 8M roztworu NaOH ze szkiem
wodnym, o module molowym SiO,/Na,O wynoszacym 2,5. W ta-
beli 3 pokazano symbole probek betonu sktadajgce sie z cztonu
zawierajgcego rodzaj wyjsciowych sktadnikow, zastosowanych do
uzyskania bezcementowego betonu geopolimerowego.

4. Wyniki badan wytrzymatos$ci na sciskanie
betonu geopolimerowego

Sktadniki mieszanki betonowej, po zarobieniu w postaci kostek
o wymiarach 100 x 100 x 100 mm, twardniaty w temperaturze
80°C, w warunkach naparzania pod niskim cisnieniem. Na rysun-
ku 4 przedstawiono wytrzymatosci prébek badanych betonéw po
naparzaniu pod niskim cisnieniem.

Najwiekszg wytrzymatosc¢, oprocz betonu wzorcowego — 30,8 MPa,
uzyskaty probki betonu BFA2, sporzgdzone z ultra drobnego
popiotu (26,6 MPa) oraz beton BFA2+G, z dodatkiem odpadowej
gliny. Prébki te miaty wyjagtkowo duzg wytrzymatosc na sciskania
— 73,5 MPa, przekraczajacg znacznie wytrzymato$é probki
cementowego betonu wzorcowego. Dla sprawdzenia wptywu
warunkéw ekspozycji, w jakim dojrzewajg probki po naparzaniu,
przechowywano je dodatkowo w suchym powietrzu oraz w wodzie,
w temperaturze pokojowe;.

Probki betonéw przechowywane dodatkowo

ashes selected for the study were used as the binder component
in the concrete mixture.

The binder containing 77% of cement and 23% of FA1 fly ash
was used to prepare the BOFA1 reference concrete. The content
of cement-ash binder was 260 kg/m®. The aggregate used was
fine sand [0/2 mm] and gravel with a fraction of 2/8 mm and 8/16
mm. Apart from the fly ash, the 15% mineral additive in the form
of calcined at 700°C waste kaolin clay, was replaced 15% of ash
when preparing the BFA2+G concrete mixture, with the ultra-fine
ash FA2. The 8 mole/dm?® NaOH solution was used as the activator,
while for the BFA2+G concrete mixture, the mixture of 8 mole/dm?
NaOH solution with water glass with a SiO,/Na,O molar modulus
of 2.5, was used. Table 3 shows the designations of the concrete
samples consisting of a member containing the type of starting
materials, used to obtain the cementless geopolymer concrete.

4. Compressive strength test results of
geopolymer concrete

The components of the concrete mixture were cured at 80°C under
low-pressure conditions after being cast into 100 x 100 x 100 mm
cubes. Figure 4 shows the strength of the tested concretes after
the low-pressure curing process.

In addition to the reference concrete [30.8 MPa], the highest
strength was achieved by the BFA2 concrete samples, prepared
with ultrafine ash - 26.6 MPa and the BFA2+G concrete with the
addition of waste clay. These samples demonstrated exceptionally
high compressive strength equal to 73.5 MPa, far exceeding the
strength of the cement reference concrete samples. In order to
check the influence of the environmental conditions under which
the samples matured after steam curing, they were additionally
stored in air-dry conditions and in water, at room temperature.

przez 28 dni, zaréwno w powietrzu jak iwwo- 4 90 77.6
dzie, nie utracity pierwotnej wytrzymatosci, E 80
jaka uzyskaty bezposrednio po naparzaniu & 70
. . o cicka. 2060
i wykazywaty duzg wytrzymato$¢ na sciska £
nie, przekraczajgcg niekiedy wytrzymatosc g 50 44’022 4
prébki wyjsciowej. Na rysunku 5 przedstawio- °§ 40 30,3
no wytrzymatosci prébek badanych betondw, qf) 30 - 20,3 26,8
po procesie niskopreznego naparzania, prze- g' 20 - 13,2 78
chowywanych dodatkowo 28 dni w wodzie 8 10 - . 6,4 -
i w powietrzu. 0 - ' ' ' '
BO FA1 BFA1 BFA2 BFA3 BFA6 BFA2+G
W celu zbadania odpornos$ci geopolimero- = After low pressure steam curing Sample

wych, bezcementowych betonéw na dzia-
tanie mrozu, zbadano ich mrozoodpornosé.
Niestety nie wszystkie probki betonéw geo-
polimerowych przeszty pomysinie badania
mrozoodpornosci, obejmujgcych 150 cykli

E Cured in ambient condition for 28 days

Water curing for 28 days

Rys. 5. Wytrzymato$¢ betonéw przechowywanych przez 28 dni po naparzaniu w warunkach po-

wietrzno-suchych i w wodzie.

zamrazania — rozmrazania. Wszystkie probki,
w ktorych jako spoiwo zastosowano wytgcznie

popidt lotny, ulegty catkowitemu zniszczeniu, steam curing
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Fig. 5. Strength of the concrete samples stored in air-dry conditions and in water for 28 days after
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Dalsze badania przeprowadzono na prébce
betonu BFA2+G, ktéry ze wzgledu na zbadane
wiasciwosci i potencjalne mozliwosci stosowa-
nia, wzbudzat najwigksze zainteresowanie. Jest
to beton bez cementu, wykonany z wtérnych
surowcow odpadowych, ktéry po alkalicznej
aktywacji, poddany niskopreznemu naparzaniu,
wykazywat duzg wytrzymatos¢ na Sciskanie i takg samg mrozood-
pornos¢ oraz trwato$¢, zarébwno podczas dojrzewania w powietrzu
jak i w wodzie.

Obserwacjami morfologii objeto geopolimer BFA2+G, otrzyma-
ny w wyniku alkalicznej aktywacji popiotu lotnego, z dodatkiem
prazonej gliny. Na rysunku 7 przedstawiono mikroskopowy obraz
mikrostruktury powierzchni przetamu probki tego betonu, po 3
latach przechowywania w suchym powietrzu. Badana prébka ma-
trycy spajajgcej ziarna kruszywa, nie jest jednorodna. Wystepujg
w niej nie catkowicie przereagowane ziarenka popiotu lotnego oraz
produkty geopolimeryzacji, 0 odmiennej morfologii. Podstawowg
substancje wypetniajgcg stanowi materiat powstaty w wyniku
reakcji sktadnikéw popiotu lothego z alkalicznym aktywatorem,
otaczajgcy nieprzereagowane ziarna popiotu lotnego (Rys. 7A).

Substancja wypetniajgca, powstata w wyniku alkalicznej aktywac;ji
sktadnikéw popiotu lotnego z dodatkiem prazonej gliny, widoczna
pomigdzy ziarnami kruszywa i piasku, stanowi zwartg mikrostruk-
ture, zwigzang z powierzchnig kruszywa (Rys. 7A). Substancja ta
sktada sie gtéwnie z krzemu, glinu i sodu (Rys 8). W obserwowa-
nym obszarze probki widoczne sg okragte, gtadkie ziarna popiotu,
ktore Swiadczg o tym, ze alkaliczna reakcja ze sktadnikami popiotu
zachodzi gtéwnie w ich warstwie powierzchniowej. Jest to zresztg
normalnym zjawiskiem. Zawierajg one gtéwnie krzem i glin oraz
wyrdzniajg sie duzg zawartoscig sodu. Ten skfadnik pochodzi od
aktywatora. Oprécz amorficznej substancji wypetniajgcej, widocz-
ne sg skupienia krystalicznych, heksagonalnych igietek z grupy
zeolitu (Rys. 7B).

Przeprowadzona fazowa analiza rentgenograficzna (Rys. 10)
wskazuje na obecno$¢ w badanej prébce faz krystalicznych,
pochodzgcych od stosowanych materialéw wyjsciowych. Sg to
kwarc, mullit i hematyt oraz kalcyt.

Na podstawie zarejestrowanych reflekséw o wartosci ,d” réwnej
4,7A13,64A, mozna przypuszczaé, ze w badanej probce wystepuje

u After low pressure steam curing B After 150 cycles of freeze-thawing test

Rys. 6. Wytrzymatos¢ betonéw geopolimerowych po naparzaniu i po badaniu mrozoodpornosci

Fig. 6. Strength of the geopolymer concretes after steam curing compared to the samples after
frost resistance testing

The concrete samples were additionally stored for a period of 28
days, both in air and in water, they did not lose the original strength,
which they had obtained immediately after steam curing and were
obtained the high compressive strength, sometimes exceeding
those of the initial sample. Figure 5 shows the strengths of samples
of the tested concretes after the low-pressure steam hardening,
stored additionally 28 days in water and in the air.

To test the frost resistance of the developed geopolymer cemen-
tless concretes, concrete samples were subjected to frost resistan-
ce tests. Unfortunately, not all samples of geopolymer concretes
passed the frost resistance test, composed of 150 freeze-thaw
cycles. All samples prepared exclusively from fly ash as a binder,
were completely destroyed, some of them after only 50 freeze-
-thaw cycles. The modification of the BFA2 concrete composition
by replacing fly ash with 15% of a specially prepared additive -
calcined waste clay - significantly improved the frost resistance of
the geopolymer BFA2+G concrete.

5. Microstructure of high-strength geopolymer
concrete

Further tests were carried out on the sample of the BFA2+G
concrete which, due to the results achieved and its potential for
application, is of the highest interest. It is a cement-free concrete,
made from recycled and waste materials which, after alkaline ac-
tivation, when subjected to low-pressure steam curing conditions,
exhibited high compressive strength, high frost resistance and
durability, during both air and water maturing.

The scanning electron microscopy method was used to examine
the microstructure of the hardened geopolymer, obtained by
alkaline activation of fly ash, with the addition of calcined clay.
Figure 7 shows the image under the scanning microscope, of the
microstructure of the fractured surface of the BFA2+G concrete
sample, after 3 years of storage under air-dry conditions. The
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Rys. 7. Wybrane obszary prébki betonu BFA2+G:
A - quasizeolitowa faza produktéw alkalicznej aktywacji popiotéw lotnych,
B - skupiska krystalicznych, heksagonalnych krysztatow

Fig. 7. SEM images of selected areas of the BFA2+G concrete sample:
A - zeolite phase of alkaline fly ash activation products,

B - clusters of crystalline, hexagonal crystals
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Rys. 8. Obraz mikroskopowy produktéw alkalicznej aktywacji utworzonych wokaét powierzchni ziaren popiotu lotnego
Fig. 8. Microscopic image of alkaline activation products formed around the surface of fly ash particles
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Rys. 9. Obraz mikroskopowy produktéw alkalicznej aktywacji. Sg nimi igietkowate krysztaty z grupy zeolitéw, o duzej zawartosci sodu

Fig. 9. The morphology of alkaline activation products in the form of needle-shaped, hexagonal crystals. They are the needles crystals of the zeolite

group with high sodium content
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kankrynit, zeolit wystepujacy w postaci heksagonal-

nych form igietkowych o wzorze Na,Ca,AlSi;O,,(CO;),.

Na wystepowanie tego zwigzku i innych zeolitow, na 3500+
przyktad hydrosodalitu, powstatych w wyniku alkalicz- _—
nej aktywacji popiotdw lotnych, wskazuje wiele bada-

czy, co zostato opisane przez Davidovicza (55) oraz 2500 -
Zhao i in. (56). Prawdopodobnie zwigzek ten powstat

w wyniku amorficznego zeolitu, pod wptywem CO, z g 2000
powietrza w jakim przebywat opracowany beton geo- S
polimerowy w okresie trzyletniego kondycjonowania. T
Powstanie takiego zwigzku w badanym betonie BFA- -~
2+G mogto zachodzi¢ réwniez wskutek wprowadzenia

do wyjsciowej mieszaniny w miejsce popiotu lotnego 5004
15% dodatku mineralnego, ktérym byta glina kaolini-

towa prazona w 700°C, zawierajgca weglan wapnia. 0

Na takg mozliwos¢ zwrdcili rowniez uwage Esaifan i
in. (57), prowadzac w warunkach hydrotermalnych
synteze zeolitow hydrosodalitu i kankrynitu, z gliny
zwierajgcej kalcyt. Wedtug Barnesa i in. (58) struktura
obu typow glinokrzemianéw jest podobna i w konse-
kwencji istnieje wiele wspdlnych pikow dyfrakcyjnych.
Gtéwne piki kankrynitu to odpowiednio 4,67 A 3,24 A.
Takie refleksy réznig sie znacznie od hydrosodalitu.

6. Podsumowanie

Sposrod przedstawionych w prezentowanej pracy popiotéw
lotnych, wytypowanych do badan jako wyjsciowe materiaty dla
otrzymania bezcementowych spoiw i betonéw geopolimerowych,
najlepsze wtasciwosci wykazaty drobnoziarniste, specjalnie
wyselekcjonowane popioty krzemionkowe, ze spalania wegla ka-
miennego — tzw. popioty ultra drobne. Zblizone wtasciwosci miaty
réwniez popioty wapniowe ze spalania wegla brunatnego, po od-
separowaniu frakcji weglowej oraz dodatkowo poddane procesowi
rozdrabniania. Zaprawy i betony z ich zastosowaniem, poddane
alkalicznej aktywacji i twardniejgce w warunkach niskopreznego
naparzania, miaty duze wytrzymatosci. Prawdopodobnie duzy
stopien rozdrobnienia wyjsciowych popiotéw, spowodowat znaczne
zwiekszenie wytrzymatosci na $ciskanie uzyskanych z tych po-
piotow betonéw. Podobny efekt uzyskali Btaszczynski i Krél (46),
ktorzy jako jedni z nielicznych autoréw, réwniez otrzymali spoiwo
geopolimerowe ze wstepnie uszlachetnionych popiotéw wapnio-
wych, przez usuwanie czgstek wegla i wstepne ich zmielenie (59).

Taka metoda jest polecana w szczegolnosci do uszlachetnienia
popiotéw wapniowych ze spalania wegla brunatnego, gdyz zawarte
w nich grube frakcje zawierajg dozo ultra drobnych ziarenek — na-
wet < 1 ym, ktére w wyniku zmielenia sg uwalniane z zamknietej
otoczki duzych ziaren, co przedstawiono na rysunku 11 (60).

Niestety wszystkie badane betony zawierajgce jako podstawowy
sktadnik popiot lotny nie przeszty pomysinie testu mrozoodpornosci
obejmujgcego 150 cykli zamrazania-rozmrazania, w tym rowniez
beton BFA2, osiggajacy wytrzymatos¢ na Sciskanie podobng do
cementowego betonu wzorcowego. Niektére z nich w tym beton
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Rys. 10. Dyfraktogram matrycy — substancji wypetniajacej, geopolimerowego betonu
BFA2+G po trzy letnim okresie kondycjonowania

Fig. 10. Diffractogram of the matrix — filling substance of the BFA2+G geopolymer con-
crete after the three-year conditioning period

test sample, extracted from the solidified matrix that bonds the
aggregate particles, is not homogeneous. It contains incompletely
reacted fly ash particles and geopolymers products, of different
structure and morphology. The basic filler is a material formed by
the reaction of the phase components of fly ash with an alkaline
activator, around unreacted fly ash particles [Fig. 7A].

The matrix, formed as a result of the alkaline activation of the com-
ponents of the binder - fly ash and calcined clay is visible between
the aggregate and sand particles. The compact microstructure
was formed, well bonded to the aggregate surface [Fig. 7A]. This
phase consists mainly of silicon, aluminium, and sodium [Fig. 8].
Round, smooth ash particles are visible in the examined area of
the sample, which content indicates that the alkaline reaction with
the ash components takes place mainly in the surface layer of
the ash particles. They contain principally silicon and aluminium
and are differentiated with high sodium content. In addition to the
amorphous filler, clusters of crystallised hexagonal needle-like
forms of the zeolite group are visible[(Fig. 7B].

The X-ray phase analysis conducted [Fig. 10] indicates the content
of crystalline phases in the test sample, originating from the star-
ting materials used. These include quartz, mullite, and hematite,
as well as calcite. Based on the recorded peaks with ‘d’ values
of 4.70A and 3.64A, it can be assumed that cancrinite, a zeolite
occurring in the form of hexagonal needle-like forms with the
formula NagCa,Al;Si;0,,(CO,),, is present in the test sample. The
content of this compound in concrete with other zeolites, such as
hydrosodalite, formed by alkaline activation of fly ash, has been
indicated by many researchers, as described by Davidovits (55)
and Zhao et al. (56). It is likely that this phases crystallised from
the amorphous precursors, under the influence of CO, from the
air, in which the developed geopolymer concrete was kept during
the three-year conditioning period. The crystallisation of such
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zawierajgcy popiot fluidalny oraz beton z popiotu wapniowego
wstepnie nieprzetworzonego ulegty catkowitej destrukcji juz po
50 cyklach zamrazania —rozmrazania.

Przeprowadzona modyfikacja receptury betonu BFA2 poprzez
wprowadzenie w miejsce popiotu lotnego 15% specjalnie przy-
gotowanego dodatku - aktywowanej termicznie odpadowej gliny,
radykalnie poprawita odpornos¢ geopolimerowego betonu na
dziatanie mrozu.

Ponadto dodatek prazonej gliny spowodowat znaczny wzrost,
przeszito 100% wytrzymatos$ci na Sciskanie. Otrzymane wyniki sg
jednak trudne do przeprowadzenia jednoznacznej interpretacii,
poniewaz jednoczesnie w tym przypadku zmieniono rodzaj aktywa-
tora, wprowadzajgc w miejsce wodorotlenku sodu szkto wodne w
ilosci 30%. W slad za tym odmienna jest struktura geopolimerowej
substancji wypetniajgcej stwardniaty beton geopolimerowy BFA-
2+G w poréwnaniu do betonu BFA2 zawierajgcego ten sam ultra
drobny popidt krzemionkowy ze spalania wegla kamiennego. Na
pewno w $lad za innymi autorami duzg role w ksztattowaniu mi-
krostruktury stwardniatego betonu geopolimerowego wykazujgcej
duza trwato$¢ w badanych warunkach ekspozycji zaréwno wody
i powietrza jak i niskich temperatur mozna przypisa¢ obecno$ci
w kalcynowanej glinie metakaolinu (11, 12, 60).

Mikrostruktura substancji wypetniajagcej jest bardziej porowata.
Oprécz charakterystycznego obrazu materiatu geopolimerowego
otrzymanego przez alkaliczng aktywacje popiotu krzemionkowego
8 mol NaOH w mikrostrukturze betonu geopolimerowego zawiera-
jacego prazong gline, modyfikowanego mieszaning szkta wodnego
i wodorotlenku sodu, pojawiajg sie igietkowe formy, ktére w $lad za
innymi autorami mozna przypisa¢ powstawaniu kankrynitu (57, 61).

Uzyskane wyniki badan potwierdzajg opinie licznych autoréw,
o0 mozliwosci ksztattowania wtasciwosci uzytkowych materiatéw
geopolimerowych poprzez dobdér odpowiednich materiatéw
wyjéciowych, rodzaju i ilosci aktywatora oraz warunkow tward-
nienia.
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