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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki podstawowych
badan: wytrzymalosci na zginanie i §ciskanie; nasiakliwosci wa-
gowej 1 gestosci objetosciowej autoklawizowanych kompozytow
geopolimerowych z dodatkiem recyklatu geopolimerowego. Ja-
ko zmienne przyjgto: zawarto$¢ recyklatu z geopolimerdw, sta-
nowiaca czes$¢ mieszanki popiotowo-zuzlowej oraz wspotezyn-
nik aktywator/spoiwo. Wyniki wskazuja, ze zastosowanie mate-
riatu z recyklingu geopolimeréw poprawia badane cechy kom-
pozytow.

Stowa kluczowe: geopolimer; recykling; autoklawizacja; mie-
szanka popiotowo-zuzlowa.

eopolimery to materiaty cieszace si¢ na §wiecie co-

raz wigksza popularnoscia, poniewaz stanowia bar-

dziej ekologiczne rozwiazanie niz betony cemen-

towe, gdyz do ich produkcji nie wykorzystuje si¢
cementu [1]. Jak podano w [2], przy produkcji 1 tony klinkie-
ru cementowego nastepuje emisja ok. 835 kg CO,. Z kolei
w przypadku syntezy geopolimeréw wydziela si¢ go 4 — 8 ra-
zy mniej i zuzywa 2 — 3 razy mniej energii [3]. Geopolimery
coraz czgsciej wykorzystuje si¢ jako materiat na elementy
konstrukcyjne. W 2013 r. w Australii na University of Global
Change Queensland zaprojektowano i wykonano, jeden
z pierwszych na $wiecie, budynek uzyteczno$ci publicznej,
w ktorym zastosowano elementy z betonu geopolimerowego.
Geopolimery wykorzystuje si¢ rowniez do produkcji réznego
rodzaju elementow dekoracyjnych, wyrobow galanteryjnych,
ptytek i matej architektury. Masy geopolimerowe sa tatwe
w formowaniu, dzigki czemu idealnie moga tworzy¢ nietypo-
we ksztalty 1 wzory [4]. Do produkcji geopolimerow stosuje
si¢ coraz czesciej obok klasycznych dodatkéw pucolanowych
typu popiot lotny [5], zuzel wielkopiecowy czy metakaolin
rowniez inne materialty odpadowe pochodzace zaréwno
z przemyshu budowlanego, np. mial ceramiczny [6], pumeks
[7], jak i odpady rolno-spozywcze, np. tuske ryzowa, ktdra wg
[8] wptywa na przyspieszenie wiazania i twardnienie zaczy-
néw. Mikuta i in. [4] stosowali maczke drzewna i sprawdzili
jej wptyw na wlasciwo$ci mechaniczne kompozytow geopo-
limerowych. Eksperyment wykazal, ze dodatek 2% maczki
drzewnej zmniejsza ggstos¢ geopolimerdow przy jednocze-
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Abstract. The article presents the results of basic tests: bending
and compressive strength, water absorption by weight and
volumetric density of autoclaved geopolymer composites with
the addition of geopolymeric recyclate. A variable content of
geopolymer recyclate was assumed as part of the ash-slag
mixture and a variable activator/binder ratio. The results indicate
that the use of geopolymer recycled material improves the
examined properties of composites.

Keywords: geopolymers; recycling geopolymer addition;
autoclaving, fly ash-slag mix.

snym wzro$cie wytrzymatosci na $ciskanie [4]. Hwang i in.
[9] przeprowadzili badania wptywu zawarto$ci popiotow z tu-
sek ryzowych na wytrzymatos$¢ geopolimerow. Wyniki wyka-
zaty, ze probki geopolimerowe z ich zawarto$cia w ilo$ci 35%
masy spoiwa miaty porownywalna lub wigksza wytrzyma-
o$¢ na $ciskanie niz niezawierajace tego dodatku [9]. Szcze-
golnie popularnymi dodatkami do geopolimerdow staty sig po-
pioty lotne i zuzel wielkopiecowy, ze wzgledu na duza zawar-
to$¢ krzemionki i tlenku glinu oraz dostgpnos¢ na sktadowi-
skach odpadow [5]. Naukowcy stosowali rowniez kombina-
cj¢ popiotu lotnego i zuzla [10]. Geopolimer z popiotu lotne-
go lub z wykorzystaniem zuzla wielkopiecowego moze osia-
gnaé w ciagu 48 h nawet 85% swojej koncowej wytrzymato-
$ci. Ponadto betony geopolimerowe sa znacznie bardziej od-
porne na kwasy i sole oraz na ogien niz betony na cemencie
portlandzkim [10]. Geopolimery na bazie popiotu lotnego ma-
ja duza liczbg poréw, a dodanie metakaolinu na bazie np.
popiotu lotnego moze skutkowaé zaggszczeniem struktury
i wzrostem ich wytrzymatosci [11].

Z powodu coraz wigkszej ilosci odpadow oraz deficytu su-
rowcow naturalnych, np. kruszyw, na $wiecie bada sig zasto-
sowanie recyklingowych materialow gruzobetonowych w pro-
dukcji geopolimerow. Allahverdi i Najafi [12] zastosowali
gruz z cegiel odpadowych do produkcji geopolimerdow i uzy-
skali wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie na poziomie 40 MPa.
Z kolei Aly i in. [13] uzyskali dobre parametry wytrzymato-
$ciowe 1 duza odporno$¢ na uderzenia geopolimerdow z zasto-
sowaniem zuzytej gumy z opon. Stwierdzili, ze geopolimery
te moga znalez¢ zastosowanie w produkcji plyt podjazdo-
wych, mostow lub paséw startowych lotnisk [13]. Ponadto
Pawluczuk i in. [14] zaprezentowali badania, w ktérych po-
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rownano wytrzymatos¢ betondw geopolimerowych na kru-
szywie naturalnym i z recyklingu betonu. Wykazaty one, ze
geopolimery na bazie kruszywa z recyklingu uzyskaty 3 razy
wigksza wytrzymato$¢ na $ciskanie niz betony geopolimero-
we na bazie kruszywa naturalnego [14].

Coraz czgsciej obiektem badan staje si¢ rowniez autokla-
wizacja jako jeden ze sposobow dojrzewania geopolime-
réw. Blaszezynski i Krol [15] podaja, ze geopolimer podda-
ny autoklawizacji moze osiagna¢ wytrzymatos¢ na $ciskanie
wigksza niz 150 MPa [15]. W artykule [16] wykazano, ze au-
toklawizowane geopolimery charakteryzuja si¢ wigksza
o nawet 40% wytrzymato$cia niz probki, ktore dojrzewaty
w wodzie. Jak podaja ponadto, Kriven i in. [17] geopolime-
ry dojrzewajace w procesie autoklawizacji charakteryzuja sig
mniejszg porowatoscia, poprawa rozpuszczalnosci i reak-
tywnosci sktadnikéw oraz bardziej zwarta struktura niz
w przypadku dojrzewania w innych warunkach. Uzyskano
nawet kilkakrotnie lepsze parametry mechaniki pgkania ta-
kich kompozytow [17]. Z tego samego powodu Tao Ai i in.
[18] wskazuja na korzystny wplyw autoklawizacji na para-
metry wytrzymato§ciowe geopolimeréw z wykorzystaniem
tzw. czerwonego btota (ang. red mud), tj. odpadu, ktory jest
szkodliwa alkaliczna pozostatoscia po procesie rafinacji bok-
sytu tlenkiem glinu [18].

Celem przedstawionych w artykule badan jest okreslenie
podstawowych wiasciwosci fizyczno-mechanicznych auto-
klawizowanych kompozytow geopolimerowych z wykorzy-
staniem zmielonej recyklingowej zaprawy geopolimerowej
(recyklatu) jako zamiennika czg$ci mieszanki popiotowo-zuz-
lowej przy zmiennej zawartosci aktywatora.

Materialy i metody badan

Wykonano kompozyty geopolimerowe ze spoiwem
w postaci mieszanki popiolowo-zuzlowej (MPZ) oraz za-
prawa z recyklingu geopolimeréw. Eksperyment oparto na
planie czynnikowym, pelnym z dwiema zmiennymi, kazda
na trzech poziomach, gdzie x1, to zawartos¢ recyklatu geo-
polimerowego jako czgsciowego zamiennika mieszanki po-
piotowo-zuzlowej (0%, 30% i 60% masy MPZ), x2 — zmien-
ny wspotczynnik aktywator/spoiwo (0,6; 0,65; 0,7). Zbadano
9 serii probek (tabela 1), w ktorych kazda liczyta po 6 beleczek
40 x 40 x 160 mm. Powstate probki poddano autoklawiza-
cji w temperaturze Tabela 1. Sklad mieszanki geopolimerowej
190°C przez 4 hici- Table 1. The geopolymer mixture composition
$nieniu 1,3 MPa. Po Sklad mieszanki geopolimerowej

. na 3 beleczki 4/4/16 cm
rozformowaniu .

d Seria recyklat  piasek aktywa-
przeprowadzono MPZ [g] geopolime- normowy ° igl
badania wytrzyma- rowy [g] gl g
losci probek na zgi- 1 270
nanie i $ciskaniewg ~ II = 450 0 2925
PN-EN 196-1 [19] I 315
oraz sprawdzono IV 270
gestosé Obj gtoscio- \% 315 135 675 292,5
wa w stanie suchym V1 315
i nasyconym wg VU 270

IX 315

a takze nasiakli-
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wos¢ wagowa wg PN-88/B-06250:1988 [21]. W badaniach za-
stosowano takze piasek normowy CEN PN-EN 196-1 o gra-
nulacji < 2 mm, a takze mieszanke¢ popiotowo-zuzlowa wy-
suszong do stalej masy i domielona do frakcji pytlowej (cha-
rakterystyke chemiczna mieszanki przedstawiono w tabeli 2)
oraz aktywator o stezeniu 10 mol/dm* NaOH i wspotczynni-
ku Na,SiO, do NaOH réwnym 2,5 [22]. Materiat z recyklin-
gu geopolimeroéw (sklad che- Tabela 2. Charakterystyka che-
miczny przedstawiono w tabe- H_lic'llﬂa miﬁfii’?ki popiolowo-
H : -Zuziowe
19 pomyskano sroskeussens 3L T chemical compo
yenkiasy yion of the fly ash-slag mix

C35/45 o wymiarach 100 x 100

Nazwa tlenku  Zawartos¢ [%]

x 100 mm w kruszarce szczg- sio or
kowej. Geopolimerowy beton - Oz ; 7’8
zrédtowy przygotowano z po- A1203 1’7 :
piotu lotnego w ilosci 400 kg/m?, e ’

kruszywa dolomitowego oraz Mr‘1304 b
aktywatora w postaci miesza- Tio, L
niny szkta wodnego i 10 mol Ca0 113
NaOH. Recyklingowi podda- MgO 525
no beton, ktoéry przebywat SO, 0,13
w warunkach laboratoryjnych P,0; 0,45
ok. 1,5 roku. Otrzymany gruz Na,0 0,61
poddano obrébce mechanicz- K,0 1,77
nej w bebnie Los Angeles, BaO 0,09
a po odsianiu frakcji > 4 mm, Sr0 0,06
frakcjg drobna <4 mm domie-  Reaktywny $i0, 2438

lano w bebnie Micro-Devala .
. .. . Tabela 3. Zawarto$¢ wazniej-
do uzyskania frakeji pylowej szych tlenkéw w recyklacie geo-
< 0,063 mm. Mieszankg za- polimerowym
geszezano w trzech warstwach  Table 3. The content of major
na stoliku wibracyjnym. Za- oxides of geopolymer recyclate

raz po zaformowaniu probki | Nazwatlenku = Zawartosé [%]
zostaly przetransportowane do ALO; 25
autoklawu, ktory znajdowat Sio, 324
si¢ w siedzibie firmy ,,Silika- CaO 5,8
ty” w Biatymstoku. Fe,0; 0,95

Analiza wynikéw badan
Plan przeprowadzonych badan kompozytow geopolimero-
wych oraz $rednie wyniki zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Plan eksperymentu i wyniki badan
Table 4. Experimental plan and research results

Zmienna xI ~ Zmienna  Srednie wyniki Gestos¢ Nasi
— zawarto$é X2 — wspél- wytrzymalosci  objetosciowa W asig-
Seria recyklatu geo-  czynnik [MPa] W stanie [g/cm’] W;vgs;o;:

polimerowego aktywator . zgi- mafcis-  su-  masy- [%masy]

[] MPZ  —spoiWo  papie  kanie chym conym
1 0 0,6 486 20,82 1,85 2,06 11,01
I 0 0,65 5,09 1935 1,85 2,06 11,43
111 0 0,7 5,04 2343 185 2,05 10,99
v 30 0,6 782 27,70 1,84 2,02 9,99
v 30 0,65 7,74 3037 185 2,05 10,85
VI 30 0,7 939 2465 1,88 2,09 11,13
VII 60 0,6 10,47 37,69 1,86 2,08 8,90
VIIL 60 0,65 10,06 30,50 1,84 2,01 9,68
IX 60 0,7 9,31 27,70 1,85 2,05 10,59
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Z przeprowadzonej analizy statystycznej wynika, ze tylko
czynnik x1 miat istotny wptyw na wytrzymalos$¢ na zginanie,
przy poziomie istotnosci o = 0,05. Zmiang wytrzymatosci
na zginanie w zaleznos$ci od zawartosci recyklatu z geopolime-
réw przedstawia rysunek 1. Wynika z niego, Ze przy zmianie
udziatu recyklatu z geopolimeréw z 0 do 60% wytrzymatosé
na zginanie kompozytu zwigkszyta si¢ niemal o 50%. Naj-
wigksza $rednia warto§¢ wytrzymatosci na zginanie 9,31
— 10,47 MPa uzyskano w przypadku serii VII, VIIL, IX, gdzie
kompozyty wykonano z zawarto$cia recyklatu rowna 60%
masy MPZ. Natomiast najmniejsza wytrzymato$é na zgi-
nanie, tj. 4,86 — 5,09 MPa, uzyskano w seriach I — III (bez
dodatku recyklatu). Z kolei $rednia wytrzymato$¢ na zgi-
nanie probek serii VII — IX byla niemal o 50% wigksza
niz serii I — III. Zaobserwowa¢ mozna takze nieznacz-
ny wplyw zmiany wspotczynnika aktywator/spoiwo na
wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytow. Najlepsze wyni-

ki uzyskaty kompozyty z najwigksza zawarto$cia aktywa-
A Wytrzymalo$¢ na zginanie [MPa] y =0,0825 - x1 + 5,280, R*=0,95
11

10

4 >
0 10 20 30 40 50 60

x1 — zawarto$¢ recyklatu [%]

Rys. 1. Zmiana wytrzymaloSci na zginanie w zaleznosci od
zawartosSci recyklatu z geopolimerow

Fig. 1. The changes of flexural strength depending on the content of
geopolymer recyclate

tora (a/s = 0,7), tj. serii III, VI i IX. Byly one o 4% wigksze
niz w przypadku serii II, V i VIII (przy a/s = 0,65) i o po-
nad 2% wigksze niz serii I, IV 1 VII (gdzie a/s = 0,6). Tak ma-
te réznice nie pozwalaja jednak uznaé, ze wplyw badane;j
ilosci aktywatora jest istotny statystycznie, ale ma ona jed-
nak wptyw na dostateczne zaggszczenie kompozytow geo-
polimerowych.

Wytrzymalo$¢ na Sciskanie. Z przeprowadzonej analizy
statystycznej wynika, iz tylko czynnik x1 miat istotny wptyw
na wytrzymatos¢ na $ciskanie, przy poziomie istotnosci
o = 0,05. Zmiang wytrzymatos$ci na $Sciskanie w zaleznosci
od zawartos$ci recyklatu z geopolimerow przedstawiono
na rysunku 2. Zwigkszenie zawarto$ci recyklatu do 60% po-
woduje poprawe wytrzymatosci na $ciskanie §rednio o 30%.
Najwigksza $rednia wytrzymatos¢ na $ciskanie uzyskano po-
nownie w przypadku serii probek VII, VIII, IX, gdzie kompo-
zyty zawieraly 60% recyklatu z geopolimerow, liczac do ma-
sy potrzebnej MPZ. Najwickszy wynik, tj. 37,69 MPa, odno-
towano w przypadku serii VII, a najmniejsze wartosci wytrzy-
matosci na $ciskanie uzyskano w przypadku serii I — III (bez

www.materialybudowlane.info.pl

A Wytrzymalos¢ na ciskanie [MPa] y =0,1793 - x1 + 21,5318, R?=0,82
40
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8 0 10 20 30 40 50 60 >

x1 — zawarto$¢ recyklatu [%]

Rys. 2. Zmiana wytrzymalosci na Sciskanie w zaleznosci od
zawartoS$ci recyklatu z geopolimeréw

Fig. 2. The changes of compressive strength depending on the content
of geopolymer recyclate

dodatku recyklatu), tj. 19,35 MPa w serii II. Srednia wytrzy-
matos¢ na $ciskanie probek serii VII — IX jest niemal o 34%
wigksza niz z serii [ — I1I. Wigksza zawarto$¢ aktywatora uta-
twiata takze proces zaggszczania kompozytdw, ale prawdopo-
dobnie zakres jego zmiennosci byt zbyt maty, aby mozna by-
to wnioskowac o zauwazalnym wptywie na wytrzymatosc
na $ciskanie.

Z przeprowadzonej analizy statystycznej wynika, iz tylko
czynnik x1 miat istotny wplyw na wytrzymato$¢ na Sciskanie,
przy poziomie istotnosci o = 0,05.

Nasigkliwo$¢ wagowa. Zmiang nasigkliwo$ci wagowej
kompozytow w zaleznosci od zawarto$ci recyklatu z geopo-
limerow przedstawia rysunek 3. Wynika z niego, ze zwigk-
szenie zawarto$ci recyklatu z geopolimeru powoduje spadek
nasiakliwo$ci kompozytow ($rednio o 12% przy zwigksze-
niu recyklatu z 0 do 60%). Nasiakliwo$¢ kompozytow geo-
polimerowych wahata si¢ od 8,90% do 11,4% masy. Wyni-
ki badan wskazuja, ze najwigksza nasiakliwo$¢ uzyskano
w przypadku kompozytow bez recyklatu, a najmniejsza

A Nasiakliwos$¢ [% masy]
11,6
11,4
11,2
11,0
10,8
10,6
10,4
10,2
10,0
9.8
9,6
9,4
9,2
9,0
8,8

8,6 >
0 10 20 30 40 50 60

x1 — zawarto$¢ recyklatu [%]

y,=-0,0237 - x1+ 11,219, R*=0,75

Rys. 3. Zmiana nasigkliwo$ci kompozytow w zalezno$ci od
zawartoSci recyklatu z geopolimerow

Fig. 3. The changes of water absorption depending on content of

geopolymer recyclate
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(8,98% masy) w przypadku serii VII (przy najnizszej za-
warto$ci aktywatora i najwyzszej zawartosci recyklatu z ge-
opolimeréw). Ta seria charakteryzowatla sig¢ rowniez najwigk-
sza wytrzymato$cia na zginanie i $ciskanie sposroéd wszyst-
kich wykonanych serii. Mozna zatem przypuszczac, iz frak-
cja z recyklingu geopolimerow uszczelnita strukturg geopo-
limeréw, poprawiajac nasiakliwo$¢ i wytrzymatos¢. Podob-
ne zjawisko zaobserwowal Kriven (2018), ktory porownywat
wlasciwosci mechaniczne cementu portlandzkiego z kompo-
zytami geopolimerowymi [23]. Dodatkowo korzystny efekt
w postaci uszczelnienia geopolimerow przyniosta autoklawi-
zacja, co potwierdzili rowniez w swoich badaniach Kriven
iin. [17] oraz Tao Ai i in. [18].

Gestos$¢ objetoSciowa w stanie suchym i nasyconym.
Wyniki gestosci objgtosciowej kompozytow geopolimero-
wych w stanie suchym i nasyconym przedstawiono na ry-
sunku 4.

A Srednia gestosé objetosciowa [g/em?]

I I 11T v \ VI vl vl IX

Seria = W stanie suchym
= w stanie nasyconym

Rys. 4. Usrednione wyniki badan gesto$ci objetoSciowej w stanie
suchym i nasyconym autoklawizowanych kompozytow geopoli-
merowych [g/cm?]

Fig. 4 The average results of dry and saturated bulk density tests of
autoclaved geopolymer composites

Gestos$¢ objetosciowa w stanie suchym wynosita 1,84 — 1,88 g/cm’,
a gesto$¢ objetosciowa w stanie nasyconym (2,01 —2,09 g/cm?).
Réznica migdzy najwigksza i najmniejsza Srednia gestoscia
objetosciowa wynosita 3,8% w stanie nasycyonym oraz 2,1%
w stanie suchym.

Skaningowa mikroskopia elektronowa. Na fotografiach
1 — 4 przedstawiono struktur¢ kompozytow geopolimero-
wych wykonanych za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej. Fotografie 1 i 2 obrazuja strukturg geopoli-
merdéw dojrzewajacych podczas autkoklawizacji oraz dla
poréwnania w warunkach laboratoryjnych, wygrzewanych
przez pierwsze 24 h po zaformowaniu w 65°C, w suszarce
laboratoryjnej.

Matryca geopolimeru dojrzewajacego w warunkach auto-
klawizacji jest zbita i szczelna (fotografia 1), z widocznymi
,,zatopionymi” ziarnami popiotu lotnego, natomiast w kom-
pozycie wygrzewanym przez 24 h w 65°C zauwazalne sa pu-
ste przestrzenie (fotografia 3), gdzie prawdopodobnie znajdu-
jasig pory lub nie doszto do rozpuszczenia reaktywnych sktad-
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02021 | Hv
12:29:16 PM | 10.00 kv m mm | 1200% | ETD

Fot. 1. Struktura autoklawizowanego geopolimeru (powi¢kszenie
1200x)
Photo 1. The structure of an autoclaved geopolymer (mag 1200x)

Fot. 2. Struktura autoklawizowanego geopolimeru (powi¢kszenie
8000x)
Photo 2. The structure of an autoclaved geopolymer (mag 8000x)

Fot. 3. Struktura geopolimeru dojrzewajacego przez 24 h
w temperaturze 65°C (powigkszenie 1500x)

Photo 3. The structure of geopolymer maturated in 65°C during 24
hours (mag 1500x)
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11:33:56 € 110 6 13 3 S
Fot. 4. Ziarno popiolu lotnego w geopolimerze dojrzewajacym
w 65°C przez 24 h (powigkszenie 6000x)
Photo 4. The fly ash in geopolymer maturated in 65°C during 24 hours
(mag 6000x)

nikow [17, 18], o czym moze takze $wiadczy¢ obecno$¢ igie-
ek ettryngitu okalajacych ziarna popiotu lotnego (fotogra-
fia 4), ktérych nie zidentyfikowano w przypadku autoklawi-
zacji (fotografia 2).

Wykonane zdjgcia obrazuja odmienng budowg geopolime-
row autoklawizowanych i dojrzewajacych w suszarce labora-
toryjnej w temperaturze 65°C przez 24 h. Rozpuszczanie
sktadnikow aktywnych (krzemianéw glinu i sodu) w geopo-
limerach autoklawizowanych jest bardziej efektywne niz pod-
czas dojrzewania w temperaturze 65°C przez 24 h. Prawdo-
podobnie takze sktadniki recyklatu geopolimerowego (szcze-
gblnie AL O, i Fe,0,) biora udzial w procesie polikondensa-
cji, tworzac matryce geopolimeru i czg$ciowo uszczelniajac
ich strukturg. W celu potwierdzenia tych zatozen nalezatoby
wykona¢ mapowanie EDS i analiz¢ dyfraktometryczna ana-
lizowanych kompozytow.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono podstawowe wlasciwos$ci cha-
rakteryzujace geopolimery poddane procesowi autoklawi-
zacji, wykonane na bazie dodatku w postaci mieszanki po-
piotowo-zuzlowej (MPZ) oraz recyklatu z geopolimerow.
Wykazano korzystny wptyw zastosowanego recyklatu na pa-
rametry fizyczno-mechaniczne kompozytow. Autoklawiza-
cja jako proces dojrzewania geopolimerdéw znacznie przy-
spiesza proces ich produkcji oraz wplywa na poprawe szczel-
nosci struktury. Recyklat z geopolimeréw moze by¢ kolej-
nym odpadem budowlanym nadajacym si¢ do ponownego
wykorzystania. Wymagane sa dalsze analizy dotyczace wy-
korzystania proponowanego recyklatu w kompozytach geo-
polimerowych.
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