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INFLUENCE OF CAQ, AL,O, AND ALKALIS ON THE ACTIVITY OF GLASSY
PHASE IN MUNICIPAL AND SPECIAL INCINERATING PLANTS WASTES

Streszczenie

Przedstawione w artykule badania dotycza zagadnienia zagospodarowania odpadoéw,
powstajacych w spalarniach odpadéw komunalnych, jak i specjalnych, do wytwarzania
spoiw, ktére aktywowane zwigzkami sodu moga stuzy¢ do produkcji betonéw. Dzieki
stosowaniu takich aktywatoréw uzyskano uwodnione krzemiany wapnia, bez uzycia
cementu portlandzkiego. Takie materialy maja wlasciwosci zblizone do tradycyjnych
betonéw i zapraw cementowych, a w literaturze naukowej nazywane sa geopolimerami.
Wykazano, ze szklo wystepujace w odpadach powstajacych w spalarniach jest aktywne
chemicznie w warunkach aktywacji zwigzkami sodu. Wykazano réwniez zaleznos¢
aktywnosci chemicznej od zawartosci glinu i alkaliéw w szklach.

Abstract

The research presented in the article deals with the issue of waste management, arising
in municipal and special waste incineration plants, for the production of binders that,
activated with sodium compounds, can be used for the production of concretes. Due to
the use of such activators, hydrated calcium silicates were obtained without the use of
Portland cement. Such materials have properties similar to traditional concretes and cement
mortars, and in the scientific literature are called geopolymers. It has been shown that the
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glassy phase, which present in waste generated in incinerators is chemically active under
conditions of activation with sodium activators. The dependence of chemical activity on
the content of aluminum and alkali in glasses was also shown.
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1. Wprowadzenie

Pozostalosci ze spalarni odpadéw bardzo czesto zawieraja znaczne ilosci chlorkéw, metali
cigzkich oraz innych toksycznych substangji, ktére uniemozliwiajg bezpieczne ich sktado-
wanie, a tym bardziej zagospodarowanie jako surowce wtérne. Réwnoczes$nie powstaja
duze ilosci tych odpadéw, a proces ten ma tendencje wyraZnie wzrostowa. Ich haldowanie
na sktadowiskach odpadéw niebezpiecznych lub innych niz niebezpieczne nie rozwiazuje
problemu, gdyz jest to tylko zabieg przesuwajacy w czasie to, co wczesniej czy péZniej
i tak jest musi nastapic, czyli unieszkodliwianie i zagospodarowanie odpadéw. Przemyst
materialéw budowlanych zuzywa ogromne masy réznych surowcéw mineralnych, w tym
réwniez odpadowych. Beton to po wodzie drugi w najwiekszej ilosci stosowany przez
czlowieka material. Roczna produkcja cementu w Polsce w ostatnich latach, wynosi od
15 do 18 miIn ton, a $wiatowa siega okoto 3 mld ton [2]. Stwarza to perspektywy zago-
spodarowania w przemysle materialéw budowlanych przynajmniej czesci sposréd weiaz
rosnacej ilosci odpadéw. Ilos¢ odpadéw wytwarzanych obecnie, tylko w szesciu niedawno
uruchomionych spalarniach w Polsce, szacowana jest na okoto 1 mln ton rocznie [Krakéw
— 220 000 t/rok, Poznari — 210 000 t/rok, Bydgoszcz — 180 000 t/rok, Szczecin — 150 000
t/rok, Bialystok — 120 000 t/rok, Konin — 95 000 t/rok] [3].

W aktywacdji reakcji z woda odpadéw zwigzkami sodu szczegdlne znaczenie ma ich re-
aktywnosé chemiczna. Dlatego tak duzg wage przyklada sie do badan szkiel, ktére z natury
sa bardziej reaktywne od materialéw krystalicznych. Wynika to z wewnetrznej budowy
szkla [4-6]. Szkla s metatrwale i majg znacznie wigksza energie swobodng w poréwnaniu
z fazami krystalicznymi, o tym samym skfadzie [4, 5]. Jednym z pierwszych materialéw
uzytych jako dodatek do cementu byl mielony granulowany zuzel wielkopiecowy, ktéry
sklada sie gtéwnie ze szkla [7]. Nieco pézniej Kiihl [8] wykazal, Ze moze on reagowacd
z woda gdy zawiera dodatek NaOH. Granulowany Zuzel wielkopiecowy jest surowcem
powszechnie stosowanym w produkcji cementu i w zwigzku z tym jego dostepnosc jest
stosunkowo ograniczona. Rozwdj branzy przetwarzania i unieszkodliwiania odpadoéw,
a zwlaszcza spalarni spowodowal, Zze na rynku materialéw odpadowych pojawilo sie
wiele nowych surowcéw mogacych zawieraé faze szklista. Ich sklad chemiczny oraz
fazowy zmienia si¢ w bardzo szerokich zakresach. Pojawia si¢ wiec zagadnienie oceny
ich przydatnosci jako sktadnika materiatléw wigzacych.

Wplyw skladu chemicznego szkla na jego aktywnosé chemiczng jest badany juz od
wielu lat. Badania te zapoczatkowali Kiihl [8] i Purdon [9], a kontynuowat je Gluchow-
ski [1]. Ze wzgledu na rosnace koszty energii i Dyrektywy Unii Europejskiej w sprawie
ograniczenia emisji CO, [10] zagadnienie wptywu skladu chemicznego na aktywnos¢
chemiczna szkiel pozostaje bardzo wazne réwniez obecnie [10-27]. Dotychczas wigkszos¢
badar aktywnosci szkiel [7-20] prowadzone bylo pod katem ich wilasciwosci pucolano-
wych lub ich aktywacji wodorotlenkiem wapnia. Wiazalo sie to z dominujacym zasto-
sowaniem ich jako dodatku mineralnego do cementéw. W takich ukladach najwieksza
aktywnos$¢ szkla w zuzlu hutniczym wykazuja przy stosunku A /S=1. Locher [20] wyka-
zal, ze najlepsza wytrzymatos¢ wykazaty szkla zuzlowe o sktadzie 50% CaO, 31% SiO,
oraz 19% AlQO,, ktére byly aktywowane anhydrytem i klinkierem w ilosci 2%. Z kolei
zawarto$¢ jonéw wapnia w szklach determinuje mozliwo$¢ powstawania fazy C-S-H
w trakcie ich hydratacji. Przewaza przekonanie, ze aktywno$¢ chemiczna hydrauliczna
materiatu zalezy od zawartosci szkla, jednak mozna ja zwiekszy¢ przez dodatek aktywa-
toréw. Solacolu [15, 16] wykazatl, ze aktywnos¢ szkla rosnie, jesli zawiera ono zarodki
krystalizacji. Solacolu [15], podobnie jak Locher [20] stwierdzili, najwyzsza aktywnoscia
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w przypadku aktywacji wapnem maja szkla, ktérych sklady lezg na polach pierwotnej
krystalizacji roztworéw stalych gehlenitu-akermanitu oraz merwinitu. Podstawowym
jonem szklotwérczym w wigkszosci szkiet glinokrzemianowych, jest krzem wystepujacy
w koordynacji tetraedrycznej. Stopiert kondensacji anionéw [SiO,]* w szkle Zuzlowym
zwiazany jest z zawartoscig jonéw modyfikatoréw [Ca*, Mg?*, Na*, K*], ktére lokujac sie
w lukach w jego wieZbie tworza wigzania jonowe nieukierunkowane, zmieniajagc w ten
sposéb wlasciwosci szkla [4-5]. Wlasciwosci hydrauliczne szkiel 1aczg sie z ich skladem
chemicznym, ktéry decyduje o budowie wewnetrznej szkla [5]. Znaczny wplyw na wia-
Sciwosci szkla wykazuje jon glinowy, ktéry podstawiajac krzem moze réwniez pehic
funkcje szklotworezg [5]. Ze wzgledu na réznice w tadunku i promieniu jonowym glinu
i krzemu zastepowanie jonéw Si** glinem w szklach zuzlowych prowadzi do deformacji
czworo$cianéw oraz wymaga kompensagji tadunku [5]. Jezeli jony Al** i Mg?* wystepuja
w szkle w koordynacji oktaedrycznej pelniag wéwczas role modyfikatoréw, a lokujac
sie w lukach tetraedrycznych sieci (Al, Si)-O odgrywaja role szklotwércza [4]. Udziat
jonéw glinu i magnezu w koordynacji 4 i 6 w szkle zuzlowym zalezy nie tylko od skladu
chemicznego, ale, jak wykazuja badania, réwniez od warunkéw chlodzenia [11, 21, 22].

Poniewaz wigzanie glinu lub magnezu z tlenem jest stabsze w koordynacji okta-
edrycznej niz w tetraedrycznej, mozna zalozy¢, ze aktywnosc¢ szkiet bedzie rosta wraz
ze zwiekszeniem w nich zawartosci glinu lub magnezu o liczbie koordynacyjnej 6, gdyz
bedzie to oslabialo wieZbe szkla. Z drugiej strony, wraz ze wzrostem udzialu jonéw
w koordynadji tetraedrycznej musi tez rosnac udziat jonéw modyfikatoréw w szkle, kom-
pensujacych mniejszy od krzemu ladunek glinu lub magnezu. Badania zmian aktywnosci
hydraulicznej w zaleznosci od stosunku molowego joné6w wystepujacych w koordynacjach
tetraedrycznych i oktaedrycznych [MeO,/MeO,] prowadzone przez Satarina [28] pokazaly,
ze najwieksza aktywnosé wykazuja szkla zuzlowe, w ktérych ten stosunek wynosi 0,35.

Obecnie coraz wigksze zainteresowanie budzi aktywacja surowcéw glinokrzemiano-
wych za pomoca zwigzkéw sodu. Przeprowadzone poprzednio badania [15-21] wykazaty,
ze szczegOlnie wazne dla aktywacji zwigzkami sodu sg zawartosci ALO, i CaO w szkle
oraz wzajemny stosunek tych dwéch tlenkéw, gdyz wplywa to na ostabienie wiezby szkla.
Z wczedniejszych prac [15, 20, 23, 29, 30] wynika, ze aktywno$¢ szkiel o sktadach lezacych
w ukladzie CaO-5i0,-Al, O, roénie ze wzrostem stosunku AL O,/SiO,, gdy stosunek ten
jest w zakresie od 0 do 1. Powyzej 1 aktywnosc szkiel ponownie maleje.

Odpady dostarczane do spalarni to materialy zawierajace w swoim skladzie gtéw-
nie wegiel, siarke, azot, glin, krzem, wapn, chlor oraz alkalia. Pozostatosci po spaleniu
takich odpadéw mogg zawierac¢ znaczne ilosci glinokrzemianéw. Proces spalania ma
w wielu przypadkach tak wysoka temperature, Zze powstaje stop powodujacy w trakcie
chlodzenia powstanie szkla glinokrzemianowego. Stwarza to perspektywy zastosowania
takich produktéw spalania jako sktadnikéw spoiw, ktére mozna aktywowac [31]. Jednak
wazne znaczenie ma sklad chemiczny, od ktérego w gléwnej mierze zalezy aktywnosc
szkla, postep procesu hydratacji oraz wilasciwosci produktéw hydratacji, czyli to co ma
najwieksze znaczenie w produkcji spoiw. Sklad chemiczny fazy szklistej wystepujacej
w materiatach wigzacych przypada gléwnie w ukladzie tréjsktadnikowym CaO-5i0O,-AlL,0O,
(rys. 2). Odpady zawierajg takze Na,O, K,0, Fe,O,, MgO, TiO, i innych tlenki, réwniez
metali ciezkich. W efekcie odpady majgq bardzo rézne wlasciwosci, ktérych ocena na
podstawie skladu chemicznego czy fazowego jest trudna. Stanowi to z pewnoscia jeden
z gtéwnych probleméw zwigzanych z zagospodarowaniem produktéw ubocznych ze
spalarni. Z tego punktu widzenia cenng informacjg bylaby znajomosé wpltywu skladu
chemicznego szkla zawartego w odpadach ze spalarni na ich aktywnos¢ hydrauliczna.
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W tak skomplikowanym ukladzie chemicznym, jaki stanowia pozostalosci ze spalarni
odpadéw dobra metoda na znalezienie zaleznosci aktywnosci hydraulicznej od sktadu
odpadéw jest synteza ukladéw modelowych o ograniczonym skiadzie chemicznym.
Informacje uzyskane w trakcie badania takich szkiel pozwalajg na ocene potencjalnej
aktywnosci szkiet wystepujacych w rzeczywistych odpadach ze spalarni.

2. Cel pracy

W pracy podjeto prébe oceny aktywnosci hydraulicznej szkiet wystepujacych w odpadach
ze spalarni. Przeprowadzono analizy sktadu chemicznego i fazowego wybranych odpadéw
z réznych spalarni oraz oszacowano zawartos¢ i sktad chemiczny szkiel w odpadach.
Znajomosc sktadu szkiet zawartych w odpadach pozwolilo na synteze szkiet modelowych
o ustalonych i zdefiniowanych skladach chemicznych. Wyniki badan aktywnosci szkiel
modelowych zostaly poré6wnane z aktywnoscig szkiel gehlenitowego, anortytowego oraz
szkla wystepujacego w zuzlu wielkopiecowym, ktére sq materialami o znanych i opisanych
w literaturze wilasciwosciach.
Plan badari zakladat synteze, a nastepnie przeprowadzenie badari wiasciwosci mo-
delowych szkiel stanowigcej jeden ze sktadnikéw odpaddéw ze spalarni.
Opracowano nastepujacy program badan:
¢ Wykonanie szczegélowej charakterystyki szesnastu odpadéw z réznych spalarni, na
podstawie ktérej wybrano cztery, ktérych sklad chemiczny badz fazowy wskazywat
na wystepowanie szkla lub substancji bezpostaciowej w materiale.
o Okreslenie ilosci i skladu chemicznego fazy szklistej zawartej w wybranych odpadach.
¢ Synteza szkiel modelowych o skladzie chemicznym odpowiadajacym sktadowi fazy
szklistej zawartej w wytypowanych odpadach.
¢ Synteza szkiel wzorcowych — gehlenitowego i anortytowego, odpowiednio najbardziej
i najmniej aktywnych szkiet w uktadzie CaO-5iO,-ALO,.
¢ Wykonanie zaczynéw z wytopionych szkiel oraz przeprowadzenie badan wytrzyma-
tosci oraz skladu fazowego stwardniatych zaczynéw.

3. Charakterystyka odpadow

W oparciu o zbadany sklad chemiczny, do dalszych badan wytypowano 4 odpady. Sktady
chemiczne wybranych odpadéw pokazano w tabeli 1. Prébki A i B to zuzle paleniskowe,
CiD to popioly lotne. Wytypowano odpady z duza zawarto$cia krzemionki, tlenku glinu,
tlenku wapnia oraz sodu i potasu.
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Tabela 1. Sklad chemiczny wybranych odpadéw

Tlenek SA” ,B” ,C” ,D”
Oxide
SiO, 38,02 36,8 20,55 10,78
ALO, 10,5 8,99 25,48 7,64
Fe,O, 6,25 16,54 5,28 1,08
Na,0 4,84 11,15 1,04 5,75
KO 0,51 0,61 1,14 2,34
CaO 15,39 14,3 16,5 44,25
MgO 1,49 1,80 2,91 1,93
TiO, 2,02 3,30 0,73 1,72
P,0, 0,69 1,16 22,25 1,17
CI 1,84 1,2 0,03 7,29

3.1. Szkla modelowe
W celu obliczenia skladu syntetycznych szkiel stanowigcych modele odpadéw przyjeto
nastepujace zalozenia:
e Po zsumowaniu udzialéw faz krystalicznych dopelnienie do 100% w analizie skladu
fazowego stanowi faza szklista.
e Chlor wystepuje w prébkach w postaci chlorku sodu i nie wchodzi w sklad szkla.
e Brom, fosfor i siarka sa w calosci zwigzane w fazach krystalicznych i nie wchodza
w sklad szkla.
Udzial poszczegoélnych faz krystalicznych oznaczono metodq Rietvelda. Odejmujac od
zawartosci danego tlenku w calym materiale, to co znalazlo sie w fazach krystalicznych
otrzymano sklad fazy szklistej.

Popioly lotne

Zuzle
wielkopiecowe £\

Kamien

V\
wapienny A

CaO AlO,

Rys. 1. Uktad trojsktadnikowy CaO-SiO,-Al,O, z zaznaczonymi sktadami szkiet wzorcowych
i modelowych; gehlenit, anortyt oraz zuzel wielkopiecowy stanowig szkta wzorcowe
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Na rysunku 1 pokazano tréjsktadnikowy uktad CaO-5iO,-Al,O, z zaznaczonymi
sktadami badanych szkiet. Sktady szkiet ,A”, ,B” i ,C” lezg w obszarze szkiel malo ak-
tywnych, natomiast sklad szkla ,D” lezy w obszarze, w ktérym znajduje sie powszechnie
stosowany w technologii cementu, Zuzel wielkopiecowy. Pozwala to przypuszczad, ze
szklo takie bedzie wykazywalo duza aktywnosé hydrauliczna.

3.2. Szkla wzorcowe

Oproécz szkiet modelujacych odpady ze spalarni, wytopiono réwniez szkla wzorcowe, ktére
stanowily punkt odniesienia dla oceny aktywnosci szkiel modelowych. W nawigzaniu
do badarn MacDowella [32], wytopiono szklo o skladzie chemicznym gehlenitu [2CaO-
AlO,-5i0,] jako najbardziej aktywne oraz szklo o sktadzie anortytu [CaO-AlO,-SiO,] jako
najmniej aktywne w badanym uktadzie [15, 20, 32]. Jako szklo odniesienia wykorzystano
réwniez granulowany zuzel wielkopiecowy, jako powszechnie stosowany dodatek mi-
neralny, o bardzo dobrych wlasciwosciach.

3.3. Wytop szkiel

Do przygotowania szkiet zastosowano odczynniki cz.d.a.: wodorotlenek glinu AI(OH),
weglan wapnia CaCO,, weglan sodu Na,CO, (Avantor Performance Materials Poland S.A.)
oraz piasek szklarski 0 — 0,3 mm [Osiecznica, Polska]. AI(OH), wyprazono w 600°C przez
1 godzine. CaCO, prazono 1 godzine w 1000°C. W oparciu o straty prazenia pozostatych
surowcow przygotowano zestawy surowcowe (tabela 2). Gotowe zestawy usredniano
przez 24 godziny w mieszalniku rolkowym z kulami gumowymi.

Proces wytopu przeprowadzono w, wykonanym specjalnie do tego celu, tyglowym
piecu indukcyjnym o mocy 50kW (Termetal, Piekary Slaskie, Polska). Prébki znajdowaty
sie w tyglach grafitowych. Temperatura wytopu zawierala sie w przedziale od 1400°C
do 1800°C i zalezala od skladu chemicznego stapianego szkla. Po stwierdzeniu, ze stop
jest jednorodny wylewano go do stalowej wanny wypelnionej mieszaning wody i lodu.
Wode w wannie intensywnie mieszano za pomoca mieszadla elektrycznego. Po ochlo-
dzeniu, szkla wysuszono w temperaturze 105°C przez 24 godziny. Szkla zmielono do
powierzchni okoto 400 m?/kg [Blaine]. W tabeli 2 podano skiad chemiczny, a na rysunku
3 dyfraktogramy uzyskanych szkiel.

4. Metody badan

Badania wytrzymalosci przeprowadzono na prébkach zaczynéw o wymiarach 20mm x
20mm x 20mm. Prébki formowano w dwéch warstwach, ktére zageszczano na stoliku
wibracyjnym o matej amplitudzie drgan, tak aby zapewni¢ odpowietrzenie zaczynu, lecz
nie wywolac segregacji. Przygotowano zaczyny dwoma aktywatorami - NaOH iNa,CO,,

o dwéch stezeniach 10% i 20% w stosunku do masy szkta. Dodatek Na,CO, dostosowano
do NaOH w celu wprowadzenia tej samej ilosci sodu. Stosunek roztworu do skladnikéw
suchych [w/s] wynosit 0,5. Stezenie roztworéw do aktywacji bylo tak dobrane, zeby
przy stosunku w/s=0,5 wprowadzi¢ zalozong ilos¢ alkaliéw [10 i 20%]. Weglan sodu
dodawano w postaci stalej do szkla, taka mieszanine usredniano, po czym dodawano
odpowiednig ilos¢ wody aby stosunek woda/szklo wynosit 0,5.Wodorotlenek sodu
podawano w roztworze o stezeniu 20% i 40% masowych, co przy stosunku woda/szklto
réwnym 0,5 dawalo odpowiednio 10% i 20% NaOH w stosunku do masy szkta. Prébki
dojrzewaly przez 2,7 i 28 dni w temperaturze 20°C w szczelnie zamknietych pojemnikach
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nad lustrem wody. Po tym czasie badano wytrzymatos¢ na $ciskanie, a pozostatosci pro-
bek wysuszono w eksykatorze prézniowym, nad rozpuszczalnym anhydrytem, w celu
wykonania badan ich skltadu fazowego.

5. Wyniki badan

Tabela 2. Sklady chemiczne szkiel

Rodzaj szkla SiO, AlLO, CaO Na,O K,0 MgO
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
Anorthite 42,2 36,6 20,6 - - -
Gehlenite 22,4 36,8 39,1 - - -
A 56,1 15,1 18,5 7,1 2,0 1,9
B 42,5 11,3 19,5 20,6 1,8 3,8
C 41,3 16,9 214 12,4 3,8 3,1
D 30,9 79 38,7 12,5 2,2 7,30
Q N
Anorthite
Gehlenite
N P A
. _L_..w-b\, M ——B
— N =e
\ ——C
CN c N
. )\ N _
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2Theta CuKalpha

Rys. 2. Dyfraktogramy szkiet; Q — kwarc; N — Na,CaSiO,, krzemian sodowo wapniowy;
C - Ca,SiO,, krzemian dwuwapniowy

Tabela 2 zawiera sklady wytopionych szkiel. Analiza skladu fazowego (rysunek 2)
wykazala, ze na dyfraktogramach wszystkich szkiel z wyjatkiem D sg podniesione tla
w zakresie katowym od 20° do 35° 20. Swiadczy to o wystepowaniu fazy szklistej. Jednym
z surowcéw do wytopu szkiel byt piasek kwarcowy i jego pozostalosci sa widoczne na
rentgenogramach wszystkich szkiel poza gehlenitowym. Dodatkowo w szkle ,D” stwier-
dzono wystepowanie znacznych ilosci krzemianu sodowo wapniowego oraz stwierdzono
obecnos¢ krzemianu dwuwapniowego.

Zaczyny ze szkla gehlenitowego oraz anortytowego aktywowane weglanem sodu
(rysunek 3) po 2 i 7 dniach dojrzewania nie mialy wytrzymatosci na $ciskanie. Zuzel
wielkopiecowy aktywowany weglanem sodu po 2 dniach mial wytrzymalosc na $ciska-
nie wynoszacg 7,5 MPa, natomiast po 7 dniach 38,3 MPa. Doswiadczenia wykazaly mala
skutecznos¢ weglanu sodu jako aktywatora szkiel wzorcowych. Podobne wyniki uzyskano
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dla szkiel modelowych. Z tego wzgledu zdecydowano o uzyciu w dalszych badaniach
jako aktywatora tylko wodorotlenku sodu.
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Rys. 3. Wytrzymatoséci na $ciskanie zaczyndéw ze szkia anortytowego [A], gehlenitowego [G]
i zuzlowego [Z] aktywowanych Na,CO,
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Rys. 4. Wytrzymatosci na $ciskanie zaczynéw ze szkta anortytowego, gehlenitowego i zuzlowego
aktywowanych 10% i 20% NaOH
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Rys. 5. Wytrzymatosci na $ciskanie zaczynéw ze szkta ,A”, ,B”, ,C" i ,D” aktywowanych 10% NaOH
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Wytrzymatos¢ zaczynéw ze szkietl gehlenitowego i anortytowego aktywowanych
20% NaOH po 2 i 7 dniach (rysunek 4) byla mniejsza niz zaczynéw aktywowanych 10%
NaOH. Po 28 dniach wytrzymatos¢ w przypadku obu dodatkéw NaOH byta zblizona,
a w przypadku szkla anortytowego zaczyn aktywowany 20% NaOH mial wytrzymatos¢
nawet nieco wiekszg niz ten aktywowany 10% NaOH.

W przypadku zuzla wielkopiecowego po 2 dniach, przy obu dodatkach NaOH,
wytrzymalos$¢ na Sciskanie wynosita okoto 9 MPa. Po dluzszym czasie wytrzymatosé
zaczynow aktywowanych 20% NaOH byla niemal dwukrotne wigksza niz wytrzymatosc
w przypadku 10% NaOH. Jednak w zwiazku tym, Ze zaczyny z syntetycznych szkiet z 20%
dodatkiem aktywatora w zasadzie nie mialy wytrzymalosci po 2 dniach, zrezygnowano
ze stosowania 20% dodatku aktywatora.

Poréwnujac wyniki uzyskane dla szkiet gehlenitowego i anortytowego widac zdecy-
dowanie lepsze wilasciwosci hydrauliczne tego pierwszego. Szklo gehlenitowe wykazalo
najwieksza wytrzymaltosc zaréwno po 2, 7 jak i 28 dniach dojrzewania. Jednak wytrzyma-
lo$¢ zaczynéw z zuzla wielkopiecowego pokazala, ze wprowadzenie do szkla z ukiadu
CaO - Si0O, - AL,O, dodatkowych tlenkéw moze znacznie zwigkszy¢ wytrzymatosc.

Najlepsza wytrzymalos¢é wczesng wykazalo szklo ,D”, a najwyzsza wytrzymatosé
po 28 dniach hydratacji wykazaly zaczyny ze szkla ,C” (rysunek 5). Wynika z tego, ze
czynnikami wplywajacymi takze na reaktywnosc szkiet aktywowanych wodorotlenkiem
sodu jest zawartos¢ wapnia i alkaliéw. Wyniki uzyskane dla badanych szkiet wykazaly
zaleznosci wplywu wapnia i krzemionki na wytrzymalo$é wczesng. W zaleznosci od
wzajemnych stosunkéw CaO/SiO,, Al,O,/SiO, oraz CaO/Al O, zmienia si¢ aktywnos¢
chemiczna szkietl. Szklo ,D” zawieralo okolo dwukrotnie wiecej wapnia niz szkla ,A”,
,B”1,C"”. Wytrzymalos¢ zaczynéw ze szkla ,D” po dwéch dniach byla ponad cztero-
krotnie wyzsza niz w pozostatych przypadkach, natomiast w péZniejszych terminach
proces przyrastania wytrzymalosci wyraznie zwolnit. Kolejnym interesujacym wynikiem
jest duza wytrzymalosé szkta ,C” po 28 dniach, szczegélnie w odniesieniu do szkla
,A”. Nalezy zwréci¢ uwage, ze szkla ,A” i ,C” zawieraly bardzo podobne ilosci glinu
i wapnia, jednak szklo ,C” zawieralo prawie dwukrotnie wiecej alkaliéw. Mozna wiec
wyciagnac wniosek, ze alkalia w znacznym stopniu wplywaja na dziatanie glinu w pro-
cesie hydratacji, przede wszystkim za sprawg wplywu na budowe szkla. Zagadnienie to
bedzie przedmiotem kolejnych prac.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta CuKalpha

Rys. 6. Rentgenogramy szkta i zaczynéw ze szkta ,A” po 2, 7 i 28 dniach hydratacji
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Rys. 7. Rentgenogramy szkta i zaczynéw ze szkta ,B” po 2, 7 i 28 dniach hydratacji

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta CuKalpha

Rys. 8. Rentgenogramy szkia i zaczynéw ze szkta ,C” po 2, 7 i 28 dniach hydrataciji
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Rys. 9. Rentgenogramy szkfa i zaczynéw ze szkta ,D” po 2, 7 i 28 dniach hydrataciji

1 — kaleyt, 2 — termonatryt, 3 — uwodniony krzemian sodowo-wapniowy, 4 — hydrotalcyt/gizmon-
dyt, 5 — faza C-A-S-H, 6 — kwarc, 7 — uwodniony krzemian sodowo-wapniowo-magnezowy,
8 - faza C-M-S-H

Na rysunkach 6-9 przedstawiono rentgenogramy wytopionych szkiel zestawione
z rentgenogramami zaczynéw hydratyzujacych przez 2, 7 i 28 dni. Szkifa ,A”, ,B” i ,C”
zawieraly w swoim skladzie niewielkie ilosci kwarcu [6], ktéry daje bardzo intensywne
refleksy i jest widoczny réwniez na dyfraktogramach hydratyzujacych zaczynéw. Szcze-
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goblnie trudne w interpretacji s zaczyny ze szkla ,D”, ktére wydaje sie by¢ najbardziej
aktywne chemicznie i zawiera tez najwiecej faz krystalicznych. Szklo ,D” zawieralo
krystaliczny krzemian sodowo-wapniowy [3], ktéry moze by¢ réwniez obecny w hydra-
tyzujacych zaczynach, jednak zachodzi koincydencja z innymi hydratami. Podniesienie tla
w zakresie od okolo 25 do 35°260 $wiadczy o tym, Ze stwardniale zaczyny zawieraly fazy
amorficzne lub skrytokrystaliczne, jak np. C-A-5-H, M-A-S-H lub C-S-H [5]. WyrazZnie
widoczny jest wzrost intensywnosci reflekséw w tym obszarze w miare uptywu czasu, co
$wiadczy o zwiekszajacej sig ilosci hydratéw w czasie hydratacji, czyli o ciagltym postepie
hydratacji badanych szkiet. W badanych zaczynach pojawiajg si¢ réwniez uwodnione
krzemiany magnezowo-wapniowe, oznaczone jako faza C-M-S-H [8]. Jednak w tym sa-
mym obszarze, jak i w obszarze charakterystycznym dla fazy C-A-S5-H wystepuja réwniez
refleksy charakterystyczne dla gizmondytu. Chociaz powszechnie przewaza poglad, ze
zeolity nie powstaja w niskich temperaturach, to jednak wczesniejsze prace [29] wyka-
zaly, ze w warunkach alkalicznej aktywacji moga powstawac drobnokrystaliczne zeolity
sodowe, ktére w podwyzszonych temperaturach przechodzity w duze formy krystaliczne
[29]. Wszystkie zaczyny byly aktywowane NaOH i dojrzewaly w warunkach laboratoryj-
nych, w zamknietych pojemnikach nad powierzchnia wody. Nie udalo sie jednak catko-
wicie unikna¢ karbonatyzacji prébek, czego wynikiem jest wystepowanie w zaczynach
uwodnionego weglanu sodu (termonatrytu, 2). W prébkach zawierajacych szklo ,B”
i,D” zidentyfikowano hydrotalcyt [Mg Al,.CO,(OH), -4(H,0), 4]. Wytopione szkta ,A”,
,B”,,C”1,D” zawieraly odpowiednio okolo 2%, 4%, 3% i 8% magnezu. W zaczynach
ze szkla ,A” i ,C” nie stwierdzono wystepowania hydrotalcytu. W zaczynach ze szkla
,D”, zawierajacego najwiecej magnezu, ilos¢ hydrotalcytu rosta z postepem hydratagji.
Uwage zwracaja jednak probki ze szkla ,B”, w ktérych refleks hydrotalcytu widoczny
jest po 2 i 7 dniach, a nastepnie zanika po 28 dniach hydratacji. Wskazuje to na fakt, ze
hydrotalcyt nie jest stabilng faza w tych warunkach i przy matej dostepnosci magnezu
przechodzi najprawdopodobniej w faze C-M-S-H.

6. Podsumowanie

W niniejszej pracy po raz pierwszy podjeto prébe charakterystyki fazy szklistej obecnej
w pozostalosciach powstajacych w réznego typu spalarniach odpadéw. Wyniki wskazuja,
ze fazy te pod wplywem alkaliéw moga wykazywac aktywnos¢ chemiczng pozwalajaca
na zastosowanie ich jako skladnika spoiw.

Podsumowujac przeprowadzone badania potwierdzono istotny wplyw skladu che-
micznego fazy szklistej na jej reaktywnos¢ oraz na wlasciwosci hydratéw, jak i na przebieg
hydratacji. Zakladajac, ze przyrost wytrzymalosci jest odzwierciedleniem postepu hydra-
tacji, poszczegdlne skladniki nie tylko wplywaja na przebieg hydratacji, ale dodatkowo
wplyw ten jest r6zny w réznych jej okresach. Dla przykiadu szklo bogatsze w wapn (szkto
,D”) uzyskuje wyzsze przyrosty wytrzymalosci w pierwszych dwéch dniach hydratacji,
a nastepnie postep zdecydowanie maleje. W przypadku szkiel bogatszych w glin (np.
,,C”) postep hydratacji wyraznie przyspiesza po si6ddmym dniu dojrzewania. Zaréwno
szklo ,D” jaki ,C” zawieraly okoto 14% alkaliéw. Szklo ,B” zawieralo ich az okolo 22%,
a mimo to postep hydratacji w przypadku szkla ,B” nie przyspieszat tak jak szkia ,C”.
Sklady badanych szkiel nie umozliwiaja wyciagniecia jednoznacznych wnioskéw odnosnie
wplywu alkaliéw na aktywnos¢ szkiel. Jednakze réznice w szybkosciach przyrastania
wytrzymalosci szkiet modelowych w stosunku do szkiel odniesienia, czyli anortytowego
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i gehlenitowego oraz zuzla wielkopiecowego wskazuja na istotna role alkaliéw w ksztat-
towaniu aktywnosci hydraulicznej szkiet.

Kolejnym spostrzezeniem jest fakt, ze sktad chemiczny szkiet pozwala réwniez wta-
Sciwie dobra¢ aktywator. Uzyskane wytrzymalosci dla zuzla wielkopiecowego aktywowa-
nego Na,CO, w niewielkim stopniu réznily sie od tych uzyskanych dla NaOH. Zak}adajac
przemystowe zastosowanie alkalicznie aktywowanych spoiw zZuzlowych, zdecydowanie
bezpieczniej i tatwiej jest uzy¢ weglanu sodu niz stezonego wodorotlenku sodu. Jednak
w przypadku pozostatych szkiet weglan sodu okazat si¢ nieskuteczny. Aktywacja 10%
roztworem NaOH data lepsze wyniki niz aktywacja 20% NaOH. Wynika z tego, ze dob6r
aktywatora nie jest uniwersalny i zakladajac potencjalne zastosowanie alkalicznej akty-
wacji w produkcji spoiw dobér aktywatora nalezy poprzedzi¢ odpowiednimi badaniami.

7. Wnioski

¢ Szklo wystepujace w odpadach powstajacych w spalarniach moze wykazywac aktyw-
no$¢ chemiczng w warunkach aktywacji zwigzkami sodu.

o Wplyw glinu na aktywnos$¢ chemiczng szkiel zalezy od ilosci alkaliéw w szkle.

¢ Najlepszym aktywatorem szkiel modelujacych faze szklista w odpadach byt roztwoér
wodny NaOH, w ilosci 10% NaOH w stosunku do masy szkla.

e Dobér aktywatora nie jest uniwersalny i kazdorazowo powinien by¢ poprzedzony
odpowiednimi badaniami.

e CaO odgrywa najwazniejszg role dla wczesnych okreséw dojrzewania [do 2 i 7 dni]
natomiast uklad Al O, — alkalia w dtuzszych okresach [7 do 28 dni).

Badania realizowane w ramach projektu GEKON1/05/213240/35/2015 zarejestrowany
na AGH pod nr. 17.17.160.87730
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