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Streszczenie

W niniejszej rozprawie podjeto problematyke mozliwosci wytwarzania zapraw
geopolimerowych z wykorzystaniem dodatku odpadu welny szklanej i mineralnej oraz oceny
wplywu tego dodatku na wilasciwosci uzyskanego geopolimeru. Praca zostata podzielona
na dwie =zasadnicze czeSci. Cze$¢ pierwsza poswigcong analizie dostepnych zrodet
literaturowych opisujacy obecny stan wiedzy w przedmiotowym zakresie oraz czesé¢ druga
poswiecong badaniom wiasnym. W czesci dotyczacej analizy literatury zwrocono uwage na
problem zwigzany z zagospodarowaniem odpadu wetny mineralnej. Omoéwiono szczegdtowo
proces produkcyjny welny z uwzglednieniem odpadoéw powstajacych w cyklu produkcyjnym.
Podkreslono rowniez znaczenie strumienia odpadéw welny pochodzacego z demontazu
lub rozbiorki budynkéw. Analiza literatury zawiera przeglad opisanych metod recyklingu
odpadu welny. Nast¢pnie dokonano opisu procesu wytwarzania geopolimerow oraz analizy
opisanych w zrodlach literaturowych surowcow, ktore moga by¢ wykorzystane
do wytwarzania geopolimeréw. Przeanalizowano rowniez dostepne w literaturze informacje na
temat geopolimerow na bazie welny mineralnej. Konkludujac dostgpne informacje na temat
wlasciwosci spoiw geopolimerowych wykonanych na bazie odpadow welny mineralnej
stwierdzono pewng luke badawcza. Niniejsza rozprawa doktorska jest formg uzupeinienia
tej luki.

Druga czeg$¢ pracy poswigcona badaniom wilasnym zostata podzielona na dwa bloki
badawcze. Blok 1 poswigconym badaniom wstgpnym, czyli pracom przygotowawczym
zwigzanym glownie z opisem procesu przygotowania oraz rozdrobnienia odpadu wekny
do postaci mozliwej do zastosowania w aktywacji alkalicznej. Blok II poswigcony badaniom
zasadniczym dotyczyl juz bezposrednio badan uzyskanych probek geopolimeru. Badania
dotyczyly oceny wlasciwosci mechanicznych, wiasciwosci izolacyjnych, odpornosci
na srodowisko siarczanowe oraz analiz¢ mozliwosci immobilizacji substancji szkodliwych
przez zaprawy geopolimerowe. Uzyskane wyniki poglebity wiedz¢ na temat wlasciwosci
mechanicznych geopolimerow na bazie odpaddéw welny oraz czynnikéw ksztattujacych
te cechy. Wyniki pracy potwierdzaja doskonalg wytrzymalos¢ na zginanie spoiw
geopolimerowych, gdzie wykorzystanie witokien welny moze peti¢ role dodatkowego
mikrozbrojenia poprawiajac ta wiasciwos¢ mechaniczng. Ocena wilasciwos$ci izolacyjnych
dostarczyta informacji, iz wlasciwym kierunkiem w celu obnizenia wspotczynnika przenikania
cieplnego jest technika wytwarzania pianogeopolimeréw. Wyniki niniejszej pracy doktorskiej
dostarczyly rowniez informacji na temat doskonatej odpornosci na srodowisko siarczanowe
geopolimeréw wytworzonych na bazie welny izolacyjnej. Analiza zdolnosci zatrzymywania
substancji szkodliwych przez geopolimery ukazata, iz moga one by¢ doskonatym
immobilizatorem substancji szkodliwych takich jak fenol czy formaldehyd.
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Abstract

This dissertation addresses the possibility of producing geopolymer mortars using
the addition of glass and mineral wool waste and assessing the effect of this addition
on the properties of the obtained geopolymer. The thesis was divided into two main parts.
The first part is dedicated to the analysis of accessible literature sources describing the present
state of knowledge in the subject area and the second part is dedicated to the own research.
In the literature review part, attention was focused on the problem of mineral wool waste
management. The wool production process is also discussed in detail, taking into account
the waste generated during the production cycle. The importance of the wool waste stream
coming from the assembly or demolition of buildings is also highlighted. The literature analysis
provides an overview of the described recycling methods for wool waste. This was followed
by a description of the geopolymer manufacturing process and an analysis of the raw materials
described in the literature sources that can be used to manufacture geopolymers.
The information available in the literature on mineral wool-based geopolymers was
also analyzed. Concluding on the existing information on the properties of geopolymers made
from mineral wool waste, a research gap was identified. This dissertation is a form of filling
this gap.

The second part of the thesis devoted to the author's research was divided into two
research blocks. Block | was dedicated to preliminary research, involved mainly
in the description of the process of preparation and pulverizing of wool waste to a form
acceptable for use in alkali activation. Block Il, focused on fundamental research, was
concerned directly with testing the geopolymer samples obtained. The studies concerned the
evaluation of mechanical properties, insulating properties, resistance to sulphate environment
and analysis of the possibility of immobilization of harmful substances by geopolymer mortars.
The results obtained enhanced the knowledge of the mechanical properties of wool waste-based
geopolymers and the agents that shape these characteristics. The results of this work confirm
the improved flexural strength of geopolymer binders, where the use of wool fibers can serve
as additional micro-reinforcement to improve this mechanical property. The evaluation of the
insulating properties provided information that the right direction to reduce the thermal
transmittance is the foamed geopolymer production technique. The results of this dissertation
also provided information on the excellent resistance to the sulphate environment of wool based
geopolymers. Analysis of the ability of geopolymers to immobilize harmful substances has
shown that they can be excellent immobilizers of harmful substances including phenol
and formaldehyde.
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1. Wstep

Jednym z wyzwan nowoczesnej gospodarki jest wspieranie innowacyjnych,
srodowiskowo zréwnowazonych rozwigzan. Niewatpliwe do tej kategorii zaliczaja
si¢ materialy budowlane wytwarzane z udzialem surowcoéw wtérnych, pochodzacych
z recyklingu. Zgodnie z definicjg gospodarki o obiegu zamknigtym pochodzacej z ,, Mapy
drogowej Transformacji w kierunku gospodarki o obiegu zamknietym” opublikowanej przez
Ministerstwo Technologii i Rozwoju idea produkcji geopolimeréow z odpadu welny mineralne;j

jest czescig tej zmiany [1].

Czym sg geopolimery? Geopolimery s3a to syntetyczne, nieorganiczne, czyli
nie zawierajgce w SWojej strukturze atomow wegla, polimery glinokrzemianéw. Pierwsze
wzmianki o geopolimerach si¢gaja wydarzen sprzed 25 000 lat, kiedy stosowano je na szeroka
skalg. Zrodta literaturowe podaja, ze starozytni Egipcjanie korzystali z tego rodzaju rozwiazan
przy budowie piramid [2]. Pojecie geopolimerow zostalo wprowadzone do literatury przez
Profesora Josepha Davidovitsa w roku 1978 [3]. Nomenklatura zwigzana z zagadnieniem
geopolimerdow jest kwestig polemiczng, ktora jest obiektem dywagacji naukowych. Z tego
wzgledu, Ze temat ten nie jest gtownym celem niniejszej dysertacji doktorskiej w dalszej czeSci
tekstu sformutowania: geopolimer, spoiwo geopolimerowe, spoiwo glinokrzemianowe beda

stosowane zamienne, jako sformowania o tozsamym znaczeniu.

Podstawowa reakcja jaka stoi za powstaniem tego materiatu jest synteza krzemu i glinu.
Mowigc inaczej geopolimery sa syntetycznymi polimerami glinokrzemianu cechujgcymi
si¢ amorficzng struktura wewnetrzng. Podstawg sktadu geopolimeru jest sypki material,
w ktorego sktadzie chemicznym przewazaja zwigzki glinu i krzemu. Drugim waznym
sktadnikiem receptury geopolimeru jest aktywator. Mieszanina chemiczna, ktorej zadaniem jest

wytworzenie srodowiska alkalicznego, w ktorym dochodzi do reakcji wigzania.

Na wstepie nalezy rowniez zwrdci¢ uwage na prosrodowiskowe zalety geopolimerow.
Opisuje si¢ je jako innowacyjne materialy budowalne, ktore generuja ograniczone
oddziatywanie na srodowisko. Potocznie nazywane sg ,,zielonym betonem”. Jak podajg Zrodta
do jego wytworzenia zuzywa si¢ do trzech razy mniej energii w pordéwnaniu
do konwencjonalnego betonu z cementu portlandzkiego. Podobnie jest z emisjg dwutlenku

wegla. Klasyczna produkcja betonu generuje kilkukrotnie wigcej szkodliwych gazéw
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cieplarnianych. Produkcja jednej tony cementu portlandzkiego powoduje emisj¢ do atmosfery
okoto 1 tony CO. Bazujac na zrédlach literaturowych synteza geopolimeru wymaga
dwukrotnie lub nawet trzykrotnie mniej energii oraz generuje od czterech do o$miu razy mniej

emisji CO2 [4].

W niniejszej dysertacji doktorskiej synteza geopolimeru zostata oparta na odpadach
welny mineralnej. Istnieje hipoteza, stanowigca ze moga one by¢ surowcem wtdrnym
nadajacym si¢ do zastosowania w produkcji geopolimeru, ktory moze by¢ alternatywnym
rozwigzaniem dla konwencjonalnego betonu szeroko stosowanego w budownictwie. W obliczu
wyzwan, ktére stawia nowoczesne, odpowiedzialne spoteczenstwo wykorzystanie
innowacyjnego materialu budowlanego, ktory cechuje si¢ podobnymi parametrami
co konwencjonalny beton, a co najwazniejsze w wigkszosci wykonany jest z odpadu powinno
naleze¢ do zadan priorytetowych. Produkcja geopolimeru moze okaza¢ si¢ metoda
na rozwigzanie powaznego problemu, jakim jest zagospodarowanie odpadow welny mineralnej
[5, 6]. Geopolimery mozna wytwarza¢ na bazie roznych surowcow. Moga to by¢ pyly lotne,
zuzle wielkopiecowe, metakaolin czy skaly naturalne. Istnieje wiele publikacji na temat
geopolimeréw wykonanych na podstawie pyléw lotnych, zuzli czy metakaolinu. Cecha
wspolng dla tych materiatéw 1 welny mineralnej jest obecnos$¢ w sktadzie chemicznym glinu
1 krzemu. Obecno$¢ tych pierwiastkow jest wiasciwoscia konieczna, aby doszlo do reakcji

syntezy glinokrzemianowej [7].

Strumien odpadow porozbiorkowych stanowi glowne Zzrodto odpaddéw przemystowych
na $wiecie. Od roku 1990 wielko$¢ produkcji materiatow budowlanych nieustanie wzrasta.
Dynamiczny rozwoj termomodernizacji spowodowat ogromne zapotrzebowanie na materiaty
budowlane. Rezultatem tego jest wzrost produkcji oraz powstanie nowych fabryk
produkujagcych materiaty izolacyjne [8]. Natomiast najczesciej stosowanym materialem
izolacyjnym na $wiecie jest welna [9]. Jest to materiat budowlany o doskonatych
wlasciwos$ciach, przede wszystkim izolacyjnych. Ze wzgledu na doskonaty wspodtczynnik
przewodnosci cieplnej, odpornos¢ na wysokie temperatury oraz dlugg zywotno$¢ mozna
stwierdzi¢, iz jest ona najlepszym dostepnym materiatem izolacyjnym. Pomimo szeregu zalet
nalezy rowniez zwroci¢ uwage na problem zwigzany z odpadami zwigzanymi z cyklem zycia
tego materialu. Wowczas pojawia si¢ pytanie co zrobi¢ z odpadem welny izolacyjnej? Ilos¢
odpadu welny mineralnej wygenerowanego w 2010 r. w krajach Unii Europejskiej szacuje
si¢ na 2,3 miliona ton w skali roku [10]. Do 2030 roku ich ilo§¢ moze wzrosng¢ do ponad

2,8 miliona ton rocznie [11]. Odpady welny mineralnej stanowia powazny problem
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dla $§rodowiska. Wysoka obj¢tos¢ welny wzgledem niskiej masy powoduje brak stabilizacji
gruntu sktadowiska [12]. Z tego wzgledu skladowanie welny wymaga dodatkowej obslugi
1 infrastruktury, co ma wplyw na cen¢ rynkowa odbioru odpadu. Co wiecej odpad welny
mineralnej jest podatny na wymywanie substancji szkodliwych, dlatego nie wszystkie typy
sktadowisk moga go przyjmowaé [13]. Z powodu specyficznych cech odpadu,
jest on magazynowany na skladowiskach odpadow przemystowych. By ograniczy¢ ilo$c¢
odpadéw zaktady produkujgce welne mineralng prowadza recykling wewnetrzny. Niestety
duza cz¢$¢ odpadow wioknistych powstaje z sektora rozbiodrek [14]. Tego rodzaju odpad czesto
jest zanieczyszczony innymi odpadami budowlanymi. To dyskwalifikuje go z ponownego
wykorzystania w procesach produkcyjnych, ze wzgledu na jako$¢ produkcji [15]. Wstepne
badania wykazuja, ze widkna mineralne z uwagi na zawarto$¢ glinu i krzemu moga by¢
wlasciwym surowcem do produkcji geopolimeru [16]. Zabieg ten pozwala uniknaé¢ kosztow
sktadowania, w dodatku umozliwia uzyska¢ dodatkowy przychod ze sprzedazy materiatu

budowlanego, ktory bilansuje wysokie koszty przerdbki odpadu.
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2. Cel 1 zakres pracy

Celem niniejszej rozprawy jest ocena okreslonych wlasciwosci geopolimeru
wytworzonego na bazie odpadu welny mineralnej oraz welny szklanej. Rozprawa doktorska
zostata podzielona na dwie zasadnicze czesci: studium literaturowe oraz czg$¢ badan wlasnych

podzielonej na badania wstepne oraz zasadnicze.

Studium literaturowe zawiera zarys tematyki problemu zagospodarowania odpadu
welny szklanej 1 mineralnej. W tej czesci pracy poruszono powage problemu zwigzanego
z zagospodarowaniem odpadu welny izolacyjnej. Opisano proces produkcyjny z rozréznieniem
na produkcj¢ welny mineralnej oraz welny szklanej. W rozdziale zebrano
oraz wyszczegolniono dostgpne metody recyklingu odpadu welny izolacyjnej. Kolejny
podrozdziat zostal poswiecony omoéwieniu zagadnienia geopolimerow. Rozdzial zostat
po$wigcony analizie dostgpnych zrddet literaturowych odpisujacych tematyke zapraw
geopolimerowych. W rozdziale zawarto opis procesu techniki wytwarzania geopolimerow
oraz opis zmiennych warunkujacych ich wilasciwosci. Rozdziat zawiera zbidr opisanych
surowcow, na bazie ktorych wytwarzane sg geopolimery opisane w literaturze. Ponadto opisano
réwniez wlasciwosci zapraw geopolimerowych oraz mozliwo$ci ich zastosowania. Osobny
rozdziat bedacy pewnego rodzaju tacznikiem pomiedzy czg$cig literaturowa, a czgscia
badawcza zostal poswigcony zagadnieniu koncepcji wytwarzania zapraw geopolimerowych
na bazie odpadu welny mineralnej 1 szklanej. Dotyczy on analizy dostepnej wiedzy w tym

zakresie oraz podsumowania co zostato juz zbadane.

Cze$¢ poswiegcona badaniom wlasnym zawiera blok poswigcony pracom wstepnym
oraz badaniom zasadniczym. Badania wstepne polegaly na przyjeciu odpowiednich
parametrOw zaprawy Oraz przygotowaniu odpadu welny do postaci proszku mozliwego
do wykorzystania w aktywacji alkalicznej. Blok badan zasadniczych poswigcony jest badaniom
nad wytypowanymi probkami zapraw geopolimerowych. Przeprowadzone badania mialy
na celu oceng wilasciwosci mechanicznych, izolacyjnosci termicznej, odpornosci na agresje
siarczanowg oraz mozliwo$ci zatrzymywania substancji szkodliwych w sporzadzonych
probkach. Analizujac obecny stan wiedzy wlasciwosci geopolimeru wykonanego na bazie

odpadu welny mineralnej okreslono nastepujaca cele dysertacji doktorskie;j:

10
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= okre$lenie parametrow skutecznej metody rozdrobnienia odpadu welny mineralnej
do postaci proszku, ktory bedzie mozna zastosowaC W przygotowaniu zaprawy
geopolimerowej

= opracowanie metody recyklingu dla odpadow z welny izolacyjnej

= opracowanie receptury zrownowazonego S$rodowiskowo, innowacyjnego materiatu
budowlanego z odpadu welny mineralnej o funkcjonalno$ci betonu, lecz o lepszych

wlasciwosciach

Realizowane prace w powyzszym zakresie wpisuje w si¢ obszary Priorytetowe Obszary
Badawcze Politechniki Slaskiej. Przede wszystkim uzyskanie wyniki i wnioski s3 wazne
z praktycznego punktu widzenia. Projektowanie oraz inwestowanie w innowacyjne materiaty
budowlanym jest kierunkiem obranym przez Uni¢ Europejska. Do realizacji powyzszych celow

przyjeto ponizsze zatozenia pracy doktorskiej:
1. Wykorzystany surowiec bedzie odpadem poprodukcyjnym lub porozbiorkowym

2. Prototyp zostanie poddany szeregowi badan i analiz w celu okreslenia parametrow

uzytkowych powstatego materiatu i oddziatywania na srodowisko.

11
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3. Studium literaturowe

3.1. Zarys tematyki problemu zagospodarowania odpadu
welny szklanej i mineralnej

3.1.1. Omowienie problemu odpadu welny szklanej i mineralnej

Powigzanie pomiedzy sektorem materialdow budowlanych, a rynkiem odpadéw
produkcyjnych czy rozbiorkowych jest bardzo silne. Obecny format legislacyjny kreuje
przepisy prawne w kierunku odzysku surowcéw wtornych z odpaddéw. Strumien odpadow
z rozbidrek budynkow jest jednym z najwiekszych strumieni odpadéw w Unii Europejskie;.
Ocenia sig, ze obejmuje on od 25% do 30% wszystkich generowanych odpadow [7,14,17].
Szacowany catkowity strumien odpadoéw rozbidrkowych wynosi 1,3 miliarda ton rocznie
[7,18]. W$rod strumienia odpadéw rozbidrkowych mozna wyrdzni¢ odpady welny mineralne;.
Strumien odpadéw welny izolacyjnej jest jednym najwiekszych strumieni odpadéw statych,
ktéry obecnie obejmuje okoto 2,54 miliona ton rocznie [19]. Warto$¢ ta zostata oszacowana
na podstawie danych produkcyjnych welny mineralnej w okresie ostatnich 30 lat
oraz przy zatozeniu 5% strat materialu podczas produkcji [20]. Ilo§¢ odpadow welny

izolacyjnej w latach 2010-2020 rosnie liniowo i zostata przedstawiona na rysunku 1.
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Rys. 1. Szacowana ilos¢ ton odpadow welny (o$ y) generowanych rocznie w krajach Unii
Europejskiej w latach 2010-2020 (o$ x) [10]

Najczescie] stosowanym rozwigzaniem dla odpadow welny mineralnej jest

ich sktadowanie na przeznaczonych do tego sktadowiskach. Niemniej jednak rozwigzanie
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to powoduje szereg negatywnych aspektéw dla srodowiska [21]. Podstawowym problemem
jest wysoka objetos¢ welny wzgledem niskiej masy, ktéra generuje wymienione wczesniej
problemy ze stabilno$cig sktadowiska. Ten aspekt generuje rowniez problemy logistyczne,
poniewaz odpad jest lekki i zajmuje bardzo duzo miejsca za czym ida wysokie koszty
transportu. Dodatkowo generujac emisje CO». Niektore zrodla podaja nawet, ze odpady welny
mineralnej uwazane sg za odpady nienadajace si¢ do recyklingu [9]. Zbidr tych cech powoduje,
ze pozostatosci tego materiatu s3 magazynowane na sktadowiskach odpadow przemystowych
przyczyniajac si¢ do degradacji sSrodowiska naturalnego [12, 13]. Nalezy wyrozni¢ dwa gtowne
strumienie odpadu welny mineralnej: odpad produkcyjny i odpad pokonsumencki [7]. Rysunek

nr 2 przedstawia podziat glownych strumieni odpadow z welny mineralne;.

‘ Odpady z wetny mineralnej ‘

/ \

Odpady produkcyjne ‘ ‘ Odpady pokonsumenckie
Produkcja wetny W |, Sektor budowlano-
mineralnej rozbhidrkowy

Sektor izolacji

Produkcja _— _
prefabrykatéw z |+~— technicznych
wetny
Likwidacja upraw
—

rolnych

Rys. 2. Podziat odpadow widknistych [7]

Zagospodarowanie odpadow produkcyjnych powstajacych w fabryce podczas produkcji
jest prostsze, poniewaz przy dobrym ich magazynowaniu nie sg one zanieczyszczone innymi
wtraceniami. Zatem ich sktad chemiczny jest zachowany [22]. Niemniej jednak nalezy
pamigta¢, ze odpady generowane w zakladzie produkcyjnym réwniez powstaja w rdznej
postaci. W zaleznosci od procesu produkcyjnego odpad mozna podzieli¢ na kilka rodzajow.
W przypadku produkcji prefabrykatow sprawa jest przejrzysta, poniewaz zaktady o takim
charakterze kupuja pelmowartosciowa, suchg welng. Nastepnie z kobiercow wycinane
sa wymagane ksztalty na potrzeby urzadzen przemystowych czy wszelkich artykulow
gospodarstwa domowego. Pozostalosci z procesu cigcia staja si¢ odpadem. Niemniej jednak
sg one mato podatne na zanieczyszczenia i wilgo¢, dlatego sa dobrym surowcem do ponownego

wykorzystania. W zakladach produkcyjnych welny izolacyjnej odpad powstaje na ré6znym
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etapie produkcji. Od rozdrobnionego mokrego odpadu w strefie formowania, to duzych,

uformowanych ptyt w strefie cigcia [7].

Powazniejszym wyzwaniem jest odpad porozbiorkowy. Podstawowymi problemami
sg jego zmienne cechy fizyko-chemicznych oraz liczne zanieczyszczenia [22]. Dodatkowym
aspektem jest wilgo¢ pochtaniana przez weine. Ponadto nalezy uwzgledni¢ zadania logistyczne.
Odpad produkcyjny powstaje w jednym miejscu, w zaktadzie produkcyjnym. Natomiast odpad
pokonsumencki powstaje w zmiennych lokalizacjach. To powoduje, ze jego recykling jest
bardziej wymagajacy, a przede wszystkim drozszy [22]. Kategoria odpadoéw pokonsumenckich
zawiera rowniez bardzo trudny w recyklingu odpad z upraw rolnych, gdzie wetna mineralna
jest wykorzystywana na plantacjach roslin zielonych. Powstaty odpad jest poprzerastany trescia
organiczng oraz posiada mokra konsystencje [7, 23]. Z punktu widzenia wymagan prawnych
klasyfikacja zgodna z katalogiem odpadow réwniez rozdziela te dwa strumienie odpadow.
Odpady welny mineralnej z zaktadow produkcyjnych sg klasyfikowane jako odpady z grupy
10 (Odpady z procesow termicznych). Natomiast odpady porozbiorkowe welny znajduja
si¢. w grupie 17 (Odpady z budowy, remontéw i1 demontazu obiektoéw budowlanych

oraz infrastruktury drogowej (wlaczajac glebe i ziemig z terendw zanieczyszczonych)) [24].

3.1.2. Proces produkcji welny szklanej i mineralnej

Niniejsza praca dotyczy problemu odpadow z welny szklanej i mineralnej, dlatego
tez proces produkcyjny tych dwoch rodzajow welny zostal opisany. W celu przyblizenia
charakterystyki odpadu welny mineralnej niniejszy dzial zawiera skrocony opis procesu
produkcyjnego welny szklanej i mineralnej. Welna izolacyjna (rys. 3) to ogdlna nazwa
niemetalicznych wldkien nieorganicznych, ktore dzigki swoim zaletom takim jak doskonata
izolacja termiczna, izolacja przeciwdzwigkowa 1 wilasciwosci ognioodpornych znalazty
szerokie zastosowanie we wszystkich sektorach przemystu 1 budownictwa [25, 26].
Nazewnictwo poszczegdlnych rodzajow welny nie jest ustandaryzowane, dlatego w zaleznos$ci
od producenta rozrdéznia si¢ wetng mineralng, kamienng, zuzlowa i welng szklang. Na potrzeby
niniejszej pracy przyjeto nomenklature welny szklanej jako welny zlozonej z wiodkien

szklanych oraz welng mineralng jako wetng ztozong z widkien mineralnych.
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a) b)
Rys. 3. Poréwnanie wizualne welny a) szklanej (GW) i b) mineralnej (RW) [9]

Produkcja produktow z welny izolacyjnej to proces polegajacy kolejno na topieniu,
rozwtoknianiu, utwardzaniu, ci¢ciu 1 pakowaniu widkien mineralnych. Do procesu topienia
dozuje si¢ precyzyjnie odmierzone ilosci naturalnych surowcow, takich jak bazalt, diabaz
i dolomit dla procesu produkcyjnego welny mineralnej oraz piasek, wapien i soda kalcynowana
dla procesu produkcyjnego wetny szklanej. Waznym elementem zasypu surowcowego jest
réwniez stale rosngcy udziat surowcéw wtdrnych pochodzacych z recyklingu, takich jak
stluczka szklana, zuzel czy brykiet z odpadu welny. Odpowiednio dobrany zestaw surowcow
jest przesytany do pieca, gdzie zachodzi proces topienia. Rosnacy udziat surowcow wtornych
pochodzacych z recyklingu pochodzi gléwnie z wewnetrznego procesu produkcyjnego
oraz w mniejszych ilosciach ze strumieni zewnetrznych, czyli glownie odpadow
z prefabrykatéw. Z teoretycznego punktu widzenia wykorzystanie surowcow wtornych
wymaga mniej energii, a zatem stanowi naturalny argument do korzystania z metod recyklingu.
Sttuczka szklana z recyklingu stanowi do 85% surowcoéw do produkcji welny szklanej, podczas
gdy brykiety z recykling i zintegrowana technologia topienia pozwalaja na bezposrednie

wykorzystanie zuzla wtérnego 1 odpadoéw pokonsumenckich w produkcji wetny mineralne;.
3.1.2.1. Proces produkcyjny welny mineralnej

Podstawowg reakcja zachodzaca podczas produkcji welny mineralnej jest topienie.
Material otrzymuje si¢ w wyniku stopienia skat mineralnych najcz¢sciej w piecu szybowym.
Gruboziarniste surowce sypkie magazynowane s3 na utwardzonym placu. Poszczegdlny
surowiec systemem podajnikéw jest podawany do mniejszych zbiornikoéw, ktorych celem jest
dostarczenie surowca do produkcji. Pod zbiornikami znajduja si¢ podajniki wibracyjne

z ktorych surowiec podawany jest do zbiornikow wagowych. Po odwazeniu zaplanowanych
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ilosci surowca nastepuje oproéznienie wag na znajdujace si¢ pod nimi podajniki wibracyjne
w ustalonej kolejnosci. Nastepnie poprzez przenos$niki tasmowe surowiec kierowany
jest do pieca. Surowcami do produkcji welny mineralnej moga by¢: gabro, bazalt, zuzel,
dolomit, boksyt czy brykiet z odpadu welny mineralnej. Surowce po odwazeniu wprowadzane
sa warstwowo do gbérnej czgSci pieca szybowego. Proces topienia odbywa
si¢ w dolnej czesci pieca na ruszcie powstalym z warstwy koksu. Topienie surowcéw odbywa
si¢ w temperaturze zblizonej do 1600°C. W celu podwyzszenia sprawnos$ci procesu topienia,
powietrze do spalania podgrzane jest do temp. ok. 650°C i wzbogacone tlenem. Spaliny z pieca
szybowego po przejSciu przez system wymiennikOw ciepta oraz systemy oczyszczania
wprowadzane sg poprzez emitory do atmosfery. Stopiony w piecu szybowym wsad splywa
do urzadzen rozwlokniajacych, gdzie z pomoca sily odsrodkowej rozwidkniarki powstaja
wlokna. Rownoczesnie podawany jest roztwor lepiszcza. Po nasgczeniu lepiszczem widkna
Kierowane do komory osadczej, gdzie wytworzone podci$nieniec powietrza powoduje
ich osadzanie si¢ na siatce transportujacej. Koncowym etapem formowania kobierca
jest zaburzanie, ktorego zadaniem jest zmiana orientacji widkien w transportowanym kobiercu
w celu uzyskania pozadanych wlasciwosci fizycznych i mechanicznych produktu. Nasycony
lepiszczem 1 uformowany kobierzec welny mineralnej podawany jest do komory
polimeryzacyjnej, gdzie odbywa si¢ formowanie grubosci kobierca oraz proces polimeryzacji
zywicy 1 odparowanie wody. Proces ten przebiega w temperaturze zblizonej do 220°C.
Po wyjsciu z komory polimeryzacyjnej kobierzec przechodzi przez strefe chtodzenia,
a nastepnie poddawana jest cigciu wzdtuznemu i poprzecznemu. Przyciete na odpowiednie
wymiary produkty pakowane sg w opakowania i uktadane na paletach drewnianych, a nastepnie
wozkami widlowymi przewozone do magazynu wyrobow gotowych [25, 26, 27]. Schemat

procesu produkcji welny mineralnej przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Proces produkcji welny mineralnej [26]

3.1.2.2. Welna szklana

W przypadku procesu produkcji welny szklanej surowce dostarczane sg transportem
samochodowym 1 nastgpnie rozladowywane za pomoca systemu roztadunku pneumatycznego
lub mechanicznego. Naturalne surowce do produkcji welny szklanej sa drobnoziarniste,
co zasadniczo rdzni je od gruboziarnistych surowcoéw do produkcji welny mineralnej. Sypkie
surowce magazynowane sg w zamknietych silosach, natomiast sthuczka szklana magazynowana
jest na utwardzonych placach skad tadowana jest do siloséw. Nastepnie surowce systemem
przeno$nikow tasmowych oraz wag w odpowiedniej ilosci kierowane sa do mieszalnika,
gdzie nastepuje wstgpne zmieszanie wsadu surowcowego. Za mieszalnikiem podawane
sa rozne gatunki stluczki szklanej. Tak przygotowany wsad piecowy kierowany
jest do zbiornikow zasypowych. Surowcami do produkcji welny szklanej moga by¢ piasek,
soda, skalen, maczka wapienna, maczka dolomitowa, stluczka szklana wlasna lub zewnetrzna.
Sthuczka szklana wiasna to stluczka powstata wewnatrz zakladu. Stluczka zewnetrzna
to stluczka skupywana z rynku zewnetrznego. W ten sposob przygotowany wsad kierowany
jest do pieca. Masa szklana podgrzewana jest za pomoca palnikow gazowo-tlenowych

do temperatury zblizonej do 1200-1500°C. Dla zapewnienia cyrkulacji masy szklanej w piecu,
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od dolu pieca podawane jest powietrze. Do chlodzenia urzadzen pomocniczych
zamontowanych na piecu lub z nim zwigzanych stosuje si¢ wode chlodzaca w obiegu
zamknigtym. Spaliny z pieca zawierajgce gtownie produkty spalania oraz produkty reakcji
chemicznych zachodzacych w piecu przed wprowadzeniem do atmosfery sg schtadzane
1 oczyszczane. Wychlodzone 1 oczyszczone spaliny kierowane s3 do komina. Ptynne szkto
wyplywa z pieca przez gardziel do kanatu szkla, skad po ustabilizowaniu temperatury
przepltywa do lejow wyptywowych. Poprzez zmian¢ temperatury leja wyptywowego ulega
zZmianie lepkos$¢ szkla, a tym samym predkosc jego przeptywu. Pod kazdym z lejow znajduje
si¢ maszyna rozwtokniajgca. Struga szkta wptywa do pierscienia rozwldkniajacego. Z pomoca
sity od$rodkowej szkto przetlaczane jest przez szereg otworkow tworzac wstgpne wiokna
szklane. W strefie tej wytworzone wtokna szklane pokrywa si¢ roztworem lepiszcza, wody
1 emulsji olejowej. Wytworzone w maszynie rozwtdkniajacej widkna szklane, spryskane
roztworem lepiszcza osadzajg si¢ w strefie formowania. Bebny obracajg si¢ przeciwbieznie,
wldkna zasysane na powierzchni¢ bebnow po przej$ciu pomiedzy bebnami, formujg kobierzec.
Ze strefy formowania kobierzec podawany jest przeno$nikami na wejscie do komory
polimeryzacyjnej. W temperaturze okoto 200°C zywica ulega polimeryzacji, dzigki czemu
produkt uzyskuje wymagane parametry. Utwardzony o ustalonej grubosci produkt po wyjsciu
z komory polimeryzacyjnej zostaje poddany kontroli gestosci, gdzie przeprowadzana jest
kontrola rozktadu wldkien w produkcie. Po przejéciu przez bramke kontrolng produkt zostaje
cigty wzdtuznie. W strefie cigcia wzdluznego produkt uzyskuje odpowiednig szerokos$¢,
a zewnetrzne krawedzie sg odrzucane, mielone 1 transportem pneumatycznym zawracane
do procesu. Produkt przycigty w pasy o odpowiedniej szerokosci przechodzi przez strefe
chlodzenia. Mata po polimeryzacji ma temperature okoto 200°C
1 zawiera ciepte gazy. Otaczajace powietrze jest zasysane i przepuszczane przez produkt.
Po ochtodzeniu produkt poddawany jest powlekaniu. W zaleznos$ci od rodzaju produktu jest
to papier, folia aluminiowa lub welon z gestego widkna szklanego. Pokryty produkt zostaje
poddany cieciu poprzecznemu na odcinki o odpowiedniej dtugosci. W zaleznosci od typu
produktu wybierana jest droga do strefy pakowania. Uformowane i przyciete na zadane
wymiary produkty sa pakowane w opakowania z tworzyw sztucznych lub w kartony, uktadane
na palety drewniane i wézkami widlowymi przewozone do magazynu. Schemat procesu

produkcji welny szklanej przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Proces produkcji wetny szklanej [26]

3.1.3. Formy recyklingu odpadu welny szklanej i mineralnej

Rozréznia si¢ dwa modele gospodarki surowcami. Model liniowy, ktory zaklada
poczatek i koniec zycia surowca oraz model cyrkularny, ktéry daje surowcom mozliwos¢
wielokrotnego wykorzystania. Obieg materii w przyrodzie jest procesem wystepujagcym
naturalnie. Organizmy zywe wzrastaja, koncza swoj zywot i staja si¢ pokarmem dla kolejnych
organizméw znajdujacych si¢ w obiegu. Ingerencja czlowieka spowodowata, Zze obieg
ten zostal przerwany. Dziatalno$¢ cztowieka zapoczatkowala epoke konsumpcjonizmu, ktdra
prowadzi do bezpowrotnego zuzywania surowcow naturalnych [7, 28]. Zgodnie z definicja
gospodarki o obiegu zamknigtym opublikowanej przez Ministerstwo Technologii 1 Rozwoju
w dokumencie o nazwie Mapa drogowa Transformacji w kierunku gospodarki o obiegu
zamknigtym, gospodarka o obiegu zamknigtym to ,, model rozwoju gospodarczego, w ktorym —

przy zachowaniu warunku wydajnosci — spetnione sq nastepujgce podstawowe zatozZenia:
a) wartos¢ dodana surowcow/zasobow, materiatow i produktow jest maksymalizowana lub

b) ilos¢ wytwarzanych odpadow jest minimalizowana, a powstajgce odpady sq
zagospodarowywane zgodnie z hierarchig sposobow postepowania z odpadami (zapobieganie
powstawaniu odpadow, przygotowywanie do ponownego uzycia, recykling, inne sposoby

odzysku, unieszkodliwienie). " [1].
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Idea gospodarki o obiegu zamknigtym jest innymi stowy rozszerzeniem koncepcji
recyklingu. Formuty, ktéra umozliwia znalez¢ ponowne zastosowanie materiatu dajagc mu
drugie zycie. Niemniej jednak w wigkszosci przypadkow formuta ta po kilku cyklach
wyczerpuje 1 si¢ konczy. Czesto po drugim zyciu produkt trafia do utylizacji. Sktadowanie
czy utylizacja nie jest czg$cig gospodarki cyrkularnej [1]. Pod pojeciem gospodarki o obiegu
zamknietym kryje si¢ sposob dzialania, ktory zapewnia obieg odpadu, ktory ponownie staje

si¢ surowcem. Idea gospodarki cyrkularnej zostata przedstawiona na rysunku 6 [7, 29].

| surowiec |
projektowanie
recykling (np.
ekoprojektowanie)

konsumpcja (np.
upcycling, dystrybucja
naprawianie)

Rys. 6. Graficzne przedstawienie pojecia gospodarki o obiegu zamknigtym [29]

Jezeli przykladem gospodarki cyrkularnej miatby by¢ sektor produkcji wiodkien
mineralnych to najwazniejszym jego elementem bylby proces topienia. Mata z welny
mineralnej jako koncowy produkt sktada si¢ z tych samych zwigzkow chemicznych
co roztopiona lawa z dodatkiem lepiszcza sktadajacego si¢ ze zwigzkow organicznych.
Z tego tez powodu odpad welny mineralnej mozna ponownie przetopi¢ w piecu szybowym.
Bazujac na tym schemacie przedsigbiorstwa produkujace welng mineralng prowadza projekty
majace na celu rozwoj recyklingu wewnetrznego polegajacy na brykietowaniu odpadow
oraz ponownym ich przetapianiu. Rysunek nr 7 przedstawia cykl zycia welny mineralnej.

Nastepny rysunek nr 8 prezentuje jej modyfikacje pozwalajaca zobrazowaé zamknigty cykl
zycia (rys. 8) [7].

Dostawy ) Wykorzystanie Zagospodarowanie
SUrowcoW —»‘ Transport |—-| Produkcja ‘—-{ Transport }—' oroduktu odpadu

Rys. 7. Cykl zycia welny mineralnej [31]
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Rys. 8. Zmodyfikowany cykl zycia welny mineralnej zgodny z ideg gospodarki o obiegu
zamknigtym [31]

Recykling welny mineralnej mozna podzieli¢ na recykling wewnetrzny i zewnetrzny.
Recykling wewngtrzny to zawracanie odpadu powstatego w zakladzie produkujacym welne
mineralng z powrotem do procesu produkcyjnego, w ktorym powstal. Stosuje sie kilka metod
ponownego wykorzystania odpadu widknistego. Najczesciej stosowane to dozowanie widkien
do strefy formowania lub dodawanie welny do zasypu surowcowego do ponownego
przetopienia. Z chemicznego punktu widzenia sktad wtdékna mineralnego jest analogiczny
do sktadu wsadu surowcowego dozowanego do pieca szybowego. Istotng rdznicg jest redukcja
tlenkow zelaza. Zwiazki organiczne wypalaja si¢ i nie wplywaja na koncowy sktad chemiczny
lawy. Niemniej jednak jak podaja zrodta literaturowe dozowanie welny mineralnej moze
powodowa¢ problemy z topieniem wsadu surowcowego [10, 32]. Problemem jest réwniez
osiadanie witokien w gornej czesci pieca, co jest efektem niskiej gestosci wetny w pordwnaniu
do tradycyjnie stosowanych surowcoéw. Surowce w procesie produkcji welny mineralnej
posiadaja okreslong frakcje, ktora powinna miescic si¢ zakresie 80-100 mm. Dozowanie welny
do strefy topienia spowoduje, ze zostanie ona zdmuchni¢ta z pieca do filtrow. Ponadto,
jesli zastosuje si¢ rozdrobniong weilng w bardzo drobnej frakcji moze ona doprowadzié
do zapchania si¢ wlotow powietrza. Zastosowanie w produkcji welny mineralnej piecOw
szybowych pozwala na wdrozenie techniki brykietowania. Ta powszechnie stosowana
technologia umozliwia cyrkulacj¢ odpadu welny mineralnej w procesie (Rys. 9). Metoda
polega na scaleniu odpadu welny. Zbrykietowana wetna z dodatkiem odpowiedniego lepiszcza
ma wigkszy cigzar wlasny. W ten sposob zageszczony brykiet osigga odpowiednig gestos¢
oraz mase przez co swobodnie moze wpas¢ do strefy topienia nie poddajac si¢ przeplywowi

gazoOW odlotowych w piecu [32].  Powszechnie stosowang metoda brykietowania
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jest opatentowana przez Ohberga metoda prasowania brykietu prasa hydrauliczng
z wykorzystaniem spoiwa na bazie cementu portlandzkiego [33]. W przypadku brykietowania
welny mineralnej pomimo tego, ze ta metoda jest najpopularniejsza to posiada réwniez wady.
Przede wszystkim cement portlandzki zawiera zwigzki siarki, ktére powodujg emisj¢ tlenkow
siarki, ktore w procesie produkcji welny mineralnej nie sg pozadane [10]. W dodatku cement
portlandzki nierzadko stanowi ponad potowe sktadu brykietu, gdzie udziat welny jest bardziej
pozadany.

Zrédta literaturowe opisuja rowniez inne lepiszcza stosowane w brykietach. Takie jak
spoiwo na bazie gliny oraz spoiwo na bazie szkta wodnego. Niestety kazde z nich posiada
pewne wady. W przypadku spoiwa na bazie gliny po przekroczeniu temperatury 500 °C
twardo$¢ wigzania welny znacznie spada, co prowadzi do ich degradacji 1 moze powodowac
zaburzenia przeplywu powietrza w piecu [10]. Natomiast lepiszcze na bazie szkla wodnego
ma tendencj¢ do absorbcji wody, ktéra moze prowadzi¢ do degradacji brykietu podczas
sktadowania, co uniemozliwi jego =zastosowanie [33]. Podsumowujac technologia
brykietowania zapewnia wykorzystanie odpadoéw pozostatosci poprodukcyjnych, ktorych nie
mozna wykorzysta¢ w inny sposob. Niemniej jednak gtéwnag wada tego rozwigzania jest jej
zastosowanie jedynie dla odpadéw produkcyjnych, z tego wzgledu, ze wymaga si¢ wysokiej
czystosci tego odpadu. Ponadto wymaga dodatkowej pracy ludzi i wykorzystania energii [33].
Proces obiegu odpadu welny mineralnej w przypadku praktyki brykietowania przedstawiono

na przyktadzie receptury” EcolBriq” czeskiej firmy Progress Ekotech na rysunku 9.

Produkcja welny

Brykiet (EcolBriq) Odpad oprodtlkcyjny

Rys. 9. Obieg odpadu welny na przyktadzie brykietowania [35]
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Kolejng opisang w literaturze metodg zewngtrznego recyklingu welny mineralnej jest
bezposrednie wtlaczanie sproszkowanego odpadu do strefy topienia. Metoda jest nazwana
akronimem ,, WIM od anglojezycznych zwigzku wyrazoéw ,,Waste Injection into the Melting
furnace”. Metoda ta jest odpowiedzig na program Komisji Europejskiej o nazwie LIFE. Polega
ona na wttaczaniu odpadu wetny mineralnej do procesu bez koniecznosci brykietowania. Celem
tego rozwigzania jest wdrozenie tanszej, ekonomicznie uzasadnionej metody bedacej
w alternatywie do metod proponowanych przez konkluzje BAT [36]. W standardowym
procesie produkcyjnym surowce dozowane do pieca szybowego posiadajg gruba frakcje
(rys. 10). Metoda ta polega na wykorzystaniu surowcow do frakcji 0-6 mm (rys. 11)

I dozowaniu ich bezposrednio do strefy topienia w piecu szybowym [10, 29].

Rys. 10. Porownanie tradycyjnych surowcow Rys. 11. sproszkowane surowce stosowane w
wykorzystywanych do produkcji welny mineralnej ~ metodzie WIM [36]
[36]

Technologia umozliwia dozowanie rozdrobnionego odpadu welny mineralnej doktadnie
do strefy topienia (rys. 12). Odpad jest transportowany do zasobnika umieszczonego
nad poziomem ziemi. Na dole zbiornika znajduje si¢ podajnik rotacyjny, ktory przesuwa mate
porcje materialu do pneumatycznych rur podajacych go do strefy topienia. Proces zostat
zobrazowany na rysunku 12. Poza skutecznym zawracaniem odpadow, inng zaleta metody
jest redukcja energii oraz obnizenie kosztow topienia [36]. Niewatpliwg wadg tego rozwigzania
jest wysoki prég finansowy, poniewaz wigze si¢ z istotng przebudowa instalacji

lub wybudowania jej na nowo.
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Tradycyjne gruboziarniste
surowce w zasypniku

Surowce drobnoziarniste w silosie
odpowiednie dla metody WIM

Rys. 12. Przedstawienie technologii WIM w formie graficznej [36]

W przemysle funkcjonuja réwniez metody recyklingu welny w innych sektorach
przemystu niz produkcja welny mineralnej. Odpad welny mineralnej z powodzeniem znajduje
zastosowanie w przemysle ceramicznym [10, 37, 38, 39]. Odpad welny jest surowcem
wykorzystanym do sporzadzenia masy ceramicznej przed wypaleniem. Waznym aspektem
jest pierwotne przystosowanie odpadu. Welna w przemysle ceramicznym wymaga frakcji
nie wickszej niz 10-20 mm. Wykorzystuje si¢ do tego specjalne maszyny (rys. 13), ktére

przetwarzaja rolki lub maty z welny izolacyjnej do postaci drobnego granulatu [40].

Rys. 13. Odpad welny mineralnej przygotowany do produkcji ceramiki [40]

Podobnie odpad welny mineralnej znajduje zastosowanie w produkcji betonu.
Opublikowane badania wplywu dodatku welny mineralnej do mieszanki betonowej podaja,

ze moze ona dziata¢ jako material cementowy lub obojetny wypetiacz w kompozytach na
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bazie cementu [39,41]. Ponadto wskazano, ze 10-40% masowego dodatku odpadéow widkien
welny mineralnej zmniejszylo porowato$¢ i zmienito mikrostruktur¢ kompozytéw na bazie
cementu. Efekty te pogarszaja penetracje jonow chlorkowych i innych jonoéw [42]. Ponadto
dodatek witokien mineralnych do kompozytdéw cementowych istotnie poprawia

ich wytrzymato$¢ na $ciskanie [43].

Badania nad nowymi metodami recyklingu odpadu welny mineralnej weryfikuja nowe
metody zagospodarowania tego materialu. Jedng z nowatorskich metod recyklingu wetny

jest wykorzystanie jej do produkcji geopolimerdw.

3.2. Omowienie zagadnienia geopolimerow

Z punktu widzenia stowotworstwa wyraz geopolimer dzieli si¢ na dwie czgséci
»2eo” 1 ,polimer”. ,Geo” jest wyrazeniem podobienstwa makrotekstury geopolimeru
do tekstury skat wystepujacych w naturze. Wizualnie geopolimery (rys. 14) przypominaja
niewykrystalizowane, amorficzne skaty (rys. 15). Z drugiej strony pod wzgledem struktury
wewnetrznej geopolimery skladaja si¢ z wielokrotno$ci powtorzonych mniejszych czastek,

co czyni je podobne do sztucznego polimeru, ktory stanowig drugi czton wyrazu [4].

Rys. 14. Przyktad makrostruktury geopolimeru  Rys. 15. Naturalna skata — piaskowiec [48]

o wysokiej adhezji [materiaty wlasne]

Pod wzglegdem chemicznym geopolimery s3a syntetycznymi glinokrzemianami,
ktore sg sztucznie wytwarzane poprzez syntez¢ krzemu i glinu [47]. Geopolimery cechuja
si¢ podobienstwem do ceramiki, natomiast wytwarza si¢ je w niskiej temperaturze ponizej 100
°C. Sktadajg si¢ one z dlugich tancuchéw lub sieci czasteczek polaczonych wigzaniami

kowalencyjnymi. Potaczenia te zawieraja kopolimery alsiferu, aluminium, zwigzang wod¢
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oraz stabilizujagce kationy metali takich jak so6d, potas, lit, wapn. Z tego wzgledu,
ze geopolimery sg zaliczane do grupy polimerow stosuje si¢ dla nich terminologi¢ odpowiednia
jak dla polimerow, znacznie r6znigcg si¢ od nazewnictwa stosowanego w ceramice czy chemii.
Glownym kryterium dla surowca wejsciowego niezbednego do wystgpienia reakcji
geopolimeryzacji jest wysoka zawarto$¢ glinu i krzemu w sktadzie chemicznym.. W syntezie
geopolimerowej taki materiat reaguje w ramach dwoch réznych drog syntezy. W §rodowisku
alkalicznym synteza zachodzi z wodorotlenkami sodu lub potasu oraz rozpuszczalnymi
krzemianami  dajagcymi  produkty w  postaci  poli(krzemiandw), poli(siloksow),
poli(krzemoglinianéw) oraz poli(sialanow). Druga droga syntezy odbywa si¢ w $rodowisku
kwasowym z kwasem fosforowym dajac poli(glinofosforany). Utwardzanie, wigzanie
oraz geopolimeryzacja zachodza w niskiej temperaturze ponizej 100°C. Dla niektorych receptur
wiazanie zachodzi nawet w temperaturze pokojowej. W temperaturze ponizej 100°C struktura
utwardzonego geopolimeru jest bezpostaciowa (amorficzna) (rys. 16). W wysokich

temperaturach powyzej 500°C mozna zaobserwowac tworzenie si¢ struktury krystalicznej [47].

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 5.00 kx MIRA3 TESCAN|
View field: 5.4 ym Det: SE 10 pm
Performance in nanospace

Rys. 16. Typowa mikrostruktura geopolimeru na bazie welny [materialy wlasne]

Przyjmuje si¢ dwie glowne kategorie podziatu geopolimerdéw. Pierwszy podzial dzieli

geopolimery ze wzgledu na elementarne jednostki tancuchow polimerowych:

a) PSDS: Si-O-Al-0-Si-O-Si-O — poli(sialany-disiloksy),
b) PSS: Si-O-Al-O-Si-O - poli(sialany-siloksy),
¢) PS: Si-O-Al-O —siloksy
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Druga kategoria obejmuje podziat dotyczacy pochodzenia geopolimerdow, a konkretnie

rodzaju zastosowanego materialu glinokrzemianowego [4].

Bardzo waznym tematem sg aspekty oddzialywania na Srodowisko zwigzane
z produkcja geopolimerow. Pomimo faktu, ze material jest stosowany od setek lat [2], obecnie
uwaza si¢ go za material nowej generacji, ktory cechuje si¢ zminimalizowanym wptywam
na Srodowisko naturalne. Przede wszystkim geopolimery s3 uznawane za ,,ekologicznego”
nastepce cementu portlandzkiego [4]. Swiatowa produkcja konwencyjnego cementu
portlandzkiego jest poteznym obcigzeniem dla planety. Sektor ten na poczatku XXI wieku
generowat emisje CO2 rzedu 1,6 miliona ton, co stanowito 7% catkowitego globalnego tadunku
dwutlenku wegla do atmosfery [49]. Natomiast juz w roku 2013 globalna produkcja cementu
portlandzkiego wygenerowata az 3,5 mln ton COz, przy produkcji rzgdu 3700 min ton rocznie
(rys.17).

4000 -

® Swiat Europa
3000 -

2000 -

1000 -

Cement production [mint]

S

1950 1970 1980 1990 2000 2005 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Rys. 17. Roczna produkcja cementu na Swiecie i w Europie [4]

Zrédta literaturowe podaja, ze cement portlandzki, podstawowy cement hydrauliczny
stosowany obecnie, nie tylko jest najbardziej energochtonnym materiatow budowlanych,
ale rowniez jest odpowiedzialny za emisj¢ ogromnej ilo$ci gazoéw cieplarnianych emitowanych
do atmosfery [49]. W roku 2002 przemyst cementowy byt odpowiedzialny za 3 % Swiatowej
emisji dwutlenku wegla (rys. 18), natomiast w przeciaggu ostatniej dekady warto$¢ ta wzrosta

az do 8% (rys. 19) [50].
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Inne gazy

Wylesienie: 9% . .
y cieplarniane: 34%

Przemyst
Spalanie paliw cementowy:
kopalnych: 54% 3%

Rys. 18. Antropogeniczne zrodta emisji gazoéw cieplarnianych w 2002 roku [50]
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Rys. 19. Udziatl przemystu cementowego w produkcji CO2 pochodzenia antropogenicznego
w latach 2000-2016 z prognozg na lata 2017-2030 [51]

Odpowiedzig na negatywne oddziatywanie sektora produkcji cementu portlandzkiego
jest opracowanie catkiem nowych, innowacyjnych spoiw, ktéorych oddziatywanie
na $rodowisko jest ograniczone. Wedlug szacunkéw przeprowadzonych przez instytuty
badawcze mozliwosci redukcji emisji gazow cieplarnianych powstatych przy produkcji betonu
z cementu portlandzkiego sa ograniczone [52-54]. Zrédla podaja, ze przemyst cementowy
nie jest w stanie zej$¢ do poziomu ponizej 0,7 tCO2 na 1 ton¢ wyprodukowanego cementu.

Jednym z przykladow innowacyjnego, srodowiskowo zréwnowazonego spoiwa jest spoiwo
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geopolimerowe, dla ktérego warto$¢ wskaznika tCO2/ t produktu netto moze oscylowac nawet

w granicach 0,2 (rys. 20).
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Rys. 20 Poréwnanie $rednich emisyjnosci dwutlenku wegla w przypadku cementéw klinkierowych

i geopolimerowych [51]

Jego zminimalizowany wplyw na $rodowisko naturalne powoduje, ze w literaturze
spoiwo geopolimerowe nazywane jest ,,zielonym cementem” [4]. Bioragc pod uwage bardzo
podobne zastosowanie geopolimerow 1 konwencjonalnego betonu oraz mniejszy wplyw
na $rodowisko tych pierwszych - geopolimery powinny one by¢ pierwszym wyborem
w gospodarce opartej na zrOwnowazonym rozwoju [55]. Wiasciwosci geopolimeru sg obiektem
badan wielu dyscyplin naukowych oraz przemystowych, takich jak nowoczesna chemia
nieorganiczna, chemia fizyczna, mineralogia, geologia oraz technologia inzynieryjna. Szeroka
gama zastosowan obejmuje wiele obszarow takich jak materiaty ognioodporne, dekoracyjne,

izolacyjne, ceramiczne, kompozytowe, odlewnicze [47].

3.2.1. Opis techniki geopolimerowej i zmiennych majacych wplyw na

cechy geopolimeru

Ponizszy podrozdzial opisuje schemat powstawania geopolimerdw oraz zmienne
majace wpltyw na wiasciwosci uzyskanego geopolimeru. Podstawy techniki geopolimerowej
opierajg si¢ na zasadzie trojkata, zaproponowanej przez Prof. Davidovitsa. Wspomniana reguta
zawiera trzy niezbedne elementy do wytworzenia geopolimeru. To jest glin, krzem

oraz zasadowe $rodowisko reakcji [3, 56]. Zatem niezbedny jest material bogaty w glin i krzem
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oraz ciecz alkaliczna, w celu wytworzenia zasadowego srodowiska reakcji. Zrodta literaturowe
podaja rézne surowce, ktoére wykorzystuje si¢ w syntezie geopolimeréw. Moga to by¢ naturalne
mineraty czy skaty, takie jak kaolinit czy glina. Niemniej jednak najczesciej sa to surowce
wtorne takie jak popiot lotny, krzemionka odpadowa, zuzel czy nawet popidt z tuski ryzowe;.
Jak podaja zrodla literaturowe surowcem do produkcji geopolimerow moze tez by¢ welna
mineralna, ktora jest przedmiotem badan niniejszej pracy doktorskiej. Wybor materiatlow
do produkcji geopolimerow zalezy od wielu czynnikéw takich jak dostepnos¢, koszt
pozyskania, rodzaj zastosowania powstalego geopolimeru i specyficzne zapotrzebowanie
rynku. Drugim elementem niezb¢dnym do przeprowadzenia syntezy geopolimeru jest ciecz
pochodzaca z rozpuszczalnych metali alkalicznych. Najbardziej powszechng cieczg alkaliczng
stosowang w geopolimeryzacji jest mieszanina roztworéw wodorotlenku sodu (NaOH)
lub wodorotlenku potasu (KOH) z roztworem krzemianem sodu lub potasu [57].
Z tego wzgledu, ze reakcja zachodzaca pomiedzy czasteczkami glinu i krzemu zachodzi
w $rodowisku alkalicznym zostala ona okreslona aktywacja alkaliczng. Jest to proces
chemiczny, w ktorym materiat proszkowy o charakterze glinokrzemianowym jest mieszany
z aktywatorem alkalicznym w celu wytworzenia plastycznej masy, ktora jest w stanie zwigzac
i stwardnie¢ w krotkim czasie [58]. Wiasciwosci i cechy koncowego materiaty takie jak
wytrzymatos$¢, skurcz, odpornos$¢ na czynniki chemiczne uzyskanych materialow zalezg
od rodzaju zastosowanego surowca i zmiennych procesu (aktywator, temperatura, czas etc.).
Geopolimeryzacja taczy ze sobg cechy charakterystyczne dla cementéw z wiasciwosciami
tradycyjnej ceramiki 1 zeolitow [59]. Wiekszos$¢ publikacji dostepnych w literaturze opisuje
aktywacje¢ alkaliczng na przykladzie aktywacji metakaolinu z uwagi na postrzeganie go jako

idealnego glinokrzemianu [60,61,62] oraz pytu lotnego typu F [63, 64, 65].

Wybor mieszaniny chemicznej tworzacej alkaliczne  $rodowisko — reakcji
jest odpowiedzialny za szereg zmiennych majacych wpltyw na ostateczng posta¢ zaprawy
geopolimerowej. W przypadku zastosowania NaOH ze wzgledu na jego podwyzszonag lepkosé
zaprawa geopolimerowa moze okaza¢ si¢ mniej urabialna niz zaprawa betonowa.
W przeciwienstwie do betonu na bazie cementu portlandzkiego woda nie jest dodawana
do zaprawy geopolimerowe] w celu poprawy jej urabialno$ci. Tworzenie si¢ geopolimeru
wynika z reakcji glinokrzemianéw, w ktorej wyniku powstaje twardniejgca masa. Zmienne
majace wplyw na reakcj¢ geopolimerowa s3 obiektem licznych badan [66].
Jedng z opisywanych zmiennych jest sposéb w jaki stosunek alkaliow wplywa na urabialnos¢

zaprawy geopolimerowej na bazie popiotu lotnego. Zrodta literaturowe podaja, ze zwickszenie
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stosunku Na»SiOs do NaOH zwigkszyto urabialno$§¢ mieszanki [67]. Inng badang zmienng
jest wptyw molarnosci roztworu NaOH na warto$¢ rozpltywu betonu geopolimerowego.
Zwigkszenie molarnosci NaOH spowodowalo zmniejszenie stopnia rozplywu zaprawy.
W porownaniu z mieszankg kontrolng o molarnosci NaOH wynoszacej 12 M, wielkos¢
rozplywu zmniejszyta si¢ o 10,5% dla roztworu 16 M i 0 20,0% dla roztworu 18 M [68].

Powyzsze zaleznosci zobrazowano na ponizszym wykresie stupkowym (rys. 21).
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Rys. 21. Wptyw molarnos$ci NaOH 1 stosunku Na2SiO3 do NaOH na plastycznos¢ i rozplyw zaprawy

geopolimerowej [66].

Bazujac na powyzszych informacjach mozna stwierdzi¢, ze na rozptyw zaprawy
geopolimerowej istotny wptyw majg dwa czynniki. Pierwszym jest stosunek Na>SiO3z/NaOH
w roztworze. Im wigkszy tym, wiekszy rozpltyw [67]. Drugim czynnikiem jest st¢zenie molowe

NaOH. Im mniejsze st¢zenie, tym wigkszy jest rozptyw [68].

Kolejnym bardzo waznym elementem wlasciwosci zaprawy jest czas wigzania,
ktéry ma kluczowe znaczenie w sektorze budowlanym [69]. W procesie wigzania mozna
wyrdzni¢ dwa odrgbne etapy: poczatkowy i1 koficowy czas wigzania. Pierwszy z nich trwa
stosunkowo dtuzej, a drugi krocej. W przywotanym zrodle [70] przeanalizowano wptyw
roznych rodzajow popiotéw lotnych, pochodzacych z réznych zrédet, o réznym sktadzie
chemicznym na wigzanie i czas wigzania zaprawy geopolimerowej. Wyniki wykazaty,
ze zawarto$¢ tlenku wapnia miata wplyw na czas wigzania. Zaprawy geopolimerowe
o zawartosci weglanu wapnia ponizej 10% wymagaty dtuzszego czasu wigzania. Natomiast

zaprawy o zawartosci weglanu wapnia wigkszej niz 10% wykazywaty podobny czas wigzania
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do mieszanki kontrolnej zaprawy na bazie cementu portlandzkiego. Wykres (rys. 22)
przedstawia zalezno$¢ iloSci weglanu wapnia w popiele lotnym na poczatkowe i koncowe

wigzanie [70].

1200 -
@ Poczatkowy 2as wigzania
= gn0 s ® Ostateczny czas wigzania
é .
o * 8
= e
o]
= 400 4 ‘._ h
0 T T — T - 1
0 ] 10 15 20 25

Fawartosd Cad [38] w pyle lotrym

Rys. 22. Wplyw zawarto$ci wegglanu wapnia na czas wigzania zaprawy geopolimerowej [66]

Inng badang zmienng w kontek$cie czasu wigzania zaprawy geopolimerowej jest wplyw
stosunku ciata stalego do cieczy [71]. Wyniki badan wykazaly, ze zwickszenie stosunku
spowodowato szybszy czas wigzania zaprawy geopolimerowej. Wynika to z faktu, ze wyzszy
stosunek przyspiesza proces reakcji, co powoduje szybsze wigzanie. Najwyzszy testowany
stosunek zapewnil najszybszy czas wigzania. Nalezy jednak nalezy jednak zwroci¢ uwage,
ze szybki czas wigzania nie zawsze jest korzystny, poniewaz moze prowadzi¢
do niewlasciwego wigzania geopolimeru, niskiego zageszczenia sieci strukturalnej
czy ostatecznie niskiej wytrzymalo$ci na Sciskanie [72]. Dlatego wazne jest, aby czas wigzania
dopasowa¢ go do konkretnego zastosowania w budownictwie. Wyniki podkreslaja znaczenie
wyznaczenia najlepszego mozliwego stosunku ciata statego do cieczy, ktory rownowazy zalety

szybszego czasu wigzania z koniecznoscig prawidlowego wigzania geopolimeru [66].

Kolejne studium opisujace zmienne cechujace wtasciwosci zaprawy geopolimerowej
opisuje zmienne majace wplyw na recepture geopolimerowa [73]. Badanymi zmiennymi
sg wplyw stezenia roztworu alkalicznego, wptyw stosunku masowego aktywatora alkalicznego
do metakaolin oraz wptyw stosunku masowego Na>SiOsz do NaOH lub KOH na wtasciwosci

mechaniczne [73]. Pierwotne 1 wtorne zalezno$ci wptywu kazdego czynnika na wlasciwosci
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mechaniczne geopolimeréw na bazie wodorotlenkéw Na 1 K uzyskano za pomoca analizy
réznicy biegunowej. Stwierdzono podobienstwo wytrzymatosci na $ciskanie w przypadku
geopolimeroéw aktywowanych na bazie wodorotlenkéw Na 1 K. Natomiast najwigkszy wptyw
na wytrzymalo$¢ na Sciskanie obu geopolimerow mialo st¢zenie roztworu alkalicznego.
W przypadku geopolimeréw aktywowanych roztworem wodorotlenku sodu wplyw stezenia
roztworu alkalicznego na wytrzymato§¢ na $ciskanie byt dodatnio skorelowany, natomiast
dla geopolimeréw aktywowanych roztworem wodorotlenku potasu wykazywat tendencje

rosngcg, a nastepnie malejaca. Powyzsze zalezno$ci zostaty przedstawione na rysunku 23.
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Rys. 23. Wykresy prezentujacy wplyw:

a) stezenia NaOH i stosunku masowego Na,SiO3/NaOH na wytrzymato$¢ na $ciskanie;
b) stezenia KOH i stosunku masowego Na,SiOs/KOH na wytrzymato$¢ na Sciskanie;
c) stgzenia NaOH i stosunku masowego Na,SiOs/NaOH na wytrzymato$¢ na zginanie;

d) stezenia KOH na i stosunku masowego Na,SiOz/ KOH na wytrzymato$¢ na zginanie [73].

Analizujac powyzszy wykres mozna stwierdzi¢, iz wytrzymato$¢ na S$ciskanie

geopolimeru wzrastata przy wyzszych stezeniach NaOH, z powodu wzrostu stezenia alkaliow,
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ktore zwigkszylo rozpuszczanie krzemu i glinu [73]. Zjawisko to powoduje powstawanie
wiekszej ilosci monomerdw krzemu i glinu w uktadzie reakcyjnym powodujac, ze reakcja jest
bardziej kompletna, a tym samym zwigksza si¢ wytrzymato$¢ geopolimeru na $ciskanie [74].
Wraz ze wzrostem stosunku masowego NaSiOz do KOH/NaOH wzrastala wytrzymato$é
na $ciskanie w obu przypadkach. Wraz ze wzrostem stosunku masowego roztworu aktywatora
alkalicznego do metakaolinu, wytrzymato$¢ na $ciskanie obu typow geopolimeréw (Na, K)
wykazywata tendencje do wzrostu, natomiast po przekroczeniu pewnego punktu zaczynata
spada¢. Gdy zawarto$¢ roztworu w uktadzie wzrasta, wowczas struktura glinokrzemianowa
metakaolinu jest fatwiej rozbijana przez jony alkaliczne w cieczy. Co powoduje zwickszenie
rozpuszczalnosci surowca 1 wytrzymato$¢ na S$ciskanie. Wykresy wplywu czynnikow
na wytrzymalo$¢ na zginanie geopolimeréw na bazie wodorotlenku Na 1 K roznig si¢
od wytrzymatosci na $ciskanie. Wytrzymatos$¢ na zginanie obu geopolimerow wykazywala
tendencj¢ wzrostowa wraz ze wzrostem stezenia roztworu alkalicznego. Wynika to z faktu,
iz wraz ze wzrostem st¢zenia roztworu alkalicznego wzrasta warto$¢ pH. Alkalicznos$¢ jest
zwigkszona, a w systemie jest wigcej aniondow OH’, co generuje amorficzne wigzania Si-O
i Al-O na powierzchni glinokrzemianu. Te z kolei sg tatwiejsze do zerwania i powstaje wigcej
oligomerow krzemionki oraz glinu. Gdy powstaje wiecej oligomerdéw, zachodza dalsze reakcje,
ktore polimeryzuja w klastry jonowe, ostatecznie utwardzajac si¢ w trojwymiarowq strukture
podobng do sieci i poprawiaja wlasciwosci mechaniczne geopolimerow [79]. Roztwor
krzemianu sodu zasadniczo dziata jako spoiwo W reakcji geopolimeryzacji, a wraz ze wzrostem
stosunku masowego Na>SiO3/NaOH probka osigga maksymalng wytrzymato$¢ na zginanie,
gdy jest wystarczajaca ilos¢ aktywatora alkalicznego. Niemniej jednak wraz ze wzrostem
stosunku masowego nadmiar krzemianu wytraca si¢, co nie sprzyja rozpuszczaniu surowca
glinokrzemianowego 1 niszczy reakcje geopolimeryzacji powodujac spadek wytrzymatos$ci
[80]. Ponadto, jesli stosunek masy aktywatora alkalicznego do metakaolinu jest zbyt duzy,
wplynie to niekorzystnie na wytrzymatos¢ geopolimeru na zginanie. Wraz ze wzrostem masy
roztworu aktywatora alkalicznego wzrasta rowniez stosunek wody do ciala statego w uktadzie.
W warunkach wysokiego stosunku wody do ciata stalego stgzenie roztworu alkalicznego jest
rozcienczane, co powoduje, ze predkos¢ reakcji jest niewystarczajaca i prowadzi do spadku
wytrzymato$ci na zginanie [81]. Gdy stosunek masowy aktywatora alkalicznego
do glinokrzemianu jest zmniejszony, zawarto$¢ cial stalych wzrasta, a kontakt mie¢dzy
roztworem aktywujagcym 1 materiatem reagujacym jest lepszy. To moze z kolei sprzyjac
rozpuszczaniu struktury glinokrzemianowej w surowcu i poprawia¢ wlasciwosci mechaniczne

geopolimeru [81]. Rozpuszczalno$¢ surowca sprzyja migracji jondw w roztworze, tworzac
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bardziej amorficzne spoiwa glinokrzemianowe. Powodujac zaggszczenie —struktury
geopolimeru

1 zwigkszenie wytrzymalo$ci na Sciskanie. Jesli jednak zawarto$¢ cieczy jest zbyt duza,
to nadmiar wody w ukltadzie nie bierze udzialu w reakcji geopolimeryzacji. Po utwardzeniu
parujagca woda tworzy pory wewnatrz struktury, co niekorzystnie wplywa na wilasciwosci

mechaniczne [77, 78].

Inne zrodta podaja, ze wytrzymatos¢ na Sciskanie geopolimerow na bazie roztworu
KOH moze by¢ wyzsza niz geopolimeréw na bazie Na ze wzgledu na fakt, ze K+ w roztworze
KOH ufatwial tworzenie si¢ pary jonowej (kation-jon). Reakcje jon-para kation-anion
generowatl dtuzsze oligomery krzemianowe [75]. Roztwdr KOH jest bardziej zasadowy
w pordwnaniu do roztworu NaOH o tym samym st¢zeniu, co prowadzi do znacznego wzrostu
szybkosci rozpuszczania i polimeryzacji surowcow zawierajacych krzem i aluminium [76].
Niemniej jednak, jesli stezenie KOH jest zbyt wysokie, spowoduje to, ze reakcja
geopolimeryzacji bedzie zbyt gwaltowna 1 niektéore rozpuszczone monomery
glinokrzemianowe moga zosta¢ owini¢te przez utworzong koalescencje przed wystapieniem
reakcji. To moze sprawié, ze ich struktura bgdzie mniej gesta i doprowadzi do zmniejszenia
wytrzymato$ci na $ciskanie [73]. Zatem stosowanie roztworo6w NaOH jest bardziej stabilna

dla reakcji.

3.2.2. Surowce wykorzystywane do produkcji geopolimeréw

Literatura szczegllnie anglojezyczna zawiera liczne publikacje opisujace surowce
stosowane w technice geopolimerowej. Wigkszos$¢ publikacji, z jednym wyjatkiem naturalnej
skaly zeolitu [83, 84], sa to badania nad geopolimerami z surowcoOw wtornych.
Wynika to z jednej zasadniczej przyczyny. Surowce pierwotne sa zbyt cenne i znajduja
bezposrednie zastosowanie w przemysle. Geopolimeryzacja jest zlozong technika, ktora
sprawdza si¢ w przypadku odpaddéw czy produktow ubocznych, ktorych utylizacja lub inna
metoda zagospodarowania jest ztozona i kosztowna. Proponowana przez Uni¢ Europejska
polityka surowcowa ogranicza mozliwo$¢ wykorzystania surowcoéw pierwotnych z naciskiem
na recykling oraz ponowne wykorzystanie surowcow wtornych [1]. Produkcja geopolimerow
jest kierunkiem zgodnym z idea recyklingu. Bazujac na dostgpnych publikacjach mozna

wyr6zni¢ ponizsze prekursory geopolimerow.
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a) metakaolin

Zasadniczo najczesciej opisywanym i badanym surowcem do produkcji geopolimerdéw jest
metakaolin. Material ten jest bezwodnym glinokrzemianem, ktory jest wytwarzany poprzez
rozktad termiczny kaolinu. Naturalnie wystepujacej gliny zawierajacej kaolinit oraz §ladowe
ilosci krzemionki i innych mineratow [59]. Wizualnie metakaolin cechuje si¢ jasnobrgzowa
barwg oraz drobng strukturg (rys. 24). W kaolinicie jony hydroksylowe sg silnie zwigzane
z glinokrzemianowg strukturg szkieletowa i moga by¢ wyeliminowane tylko w temperaturach
powyzej 550° C. Podczas procesu dehydroksylacji zachodzi znaczne przegrupowanie atomowe.
Ze wzgledu na swodj amorficzny charakter, metakaolin ma ogromny potencjat reaktywny

w obecnosci roztwordw alkalicznych [59,85].

Rys. 24. Metakaolin [73]

Od czasu popularyzacji badan nad geopolimerami wielu badaczy zdecydowato si¢
wykorzysta¢ metakaolin jako surowiec do sporzadzenia zapraw geopolimerowych. Metakaolin
zawiera wysoka ilo$¢ krzemionki 1 tlenku glinu. Ma nizsza zawarto$¢ zanieczyszczen
oraz stabilny sktad chemiczny, w dodatku jest czystszy w poréwnaniu z popiotem lotnym
czy zuzlem [87]. W sktadzie chemicznym metakaolinu dominuja tlenki krzemu i tlenki glinu,
dlatego mozna okresli¢ go mianem idealnego glinokrzemianu. Ponadto posiada dodatek
amorficznych mineratlow glinokrzemianowych, ktore sa wysoce reaktywna domieszka
mineralng [88]. Metakaolin jest rowniez stosowany jako zamiennik cementu portlandzkiego

w celu poprawy roznych wtasciwosci betonu cementowego [89].

Analizujac dostepny w literaturze sktad chemiczny metakaolinu (tablica 1) mozna
stwierdzi¢, iz posiada on wyréwnany stosunek Al:Si z $rednim udziatem tlenku glinu

na poziomie 36% oraz tlenku krzemu na poziomie 55%. Z punktu widzenia procesu
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geopolimeryzacji stosunek 1,3:2 jest bardzo pozadany. Z tego tez wzgledu metakaolin

jest bardzo czgsto opisywany jako surowiec do produkcji geopolimeru.

Tablica 1. Zestawienie sktadu chemicznego metakaolinu opisanego w literaturze wyrazonego w % wag.

Prébka zrodlo [ Fe203 | AlOs3 | SiO2 | SOs | MgO |CaO | KO |Na2O | TiO2 | P20s IS_S?)!’C

Metakaolin |[159] |1,82 38,11 |51,59 |0,14 |0,23 |0,45 |0,43 (0,11 |b.d. |bd. |b.d.
Metakaolin [[90] |0,7 38,50 |58,70 |0,02 |0,38 |0,2 0,85 (0,04 (0,49 |bd. |1,67
Metakaolin | [163] |2,09 39,83 |51,94 |bd. {031 |0,13 |1,21 (0,09 |1,66 |0,07 |243
Metakaolin | [164] |2,09 39,00 {5500 |bd. {031 |0,13 |1,21 (0,09 |166 |bd. |243
Metakaolin |[165] |3,73 24,10 |68,10 |0,03 |0,22 |0,91 |0,35 (0,08 |1,14 |bd. |b.d.
Metakaolin | [166] |0,59 43,85 |5292 |0,17 (0,17 |0,28 (0,18 |0,18 |0,99 |0,49 |0,83
Metakaolin |[167] |0,6 43,70 |52,80 |bd. |02 |bd. |12 |bd. |05 |bd. |b.d.
Metakaolin |[168] |0,23 4599 |5190 |bd. |0,26 (0,12 |0,05 |0,03 |0,47 |0,27 |0,77
Metakaolin |[169] |2,71 3547 15839 |bd. |03 |001 (144 |bd. |151 |bd |01

Metakaolin | [135] |1,25 30,80 (62,00 |0 0,06 [0,03 |123 |0 1,97 |0,14 |0,73
Metakaolin |[88] |7,65 33,90 (47,10 |0 0,65 |0,15 |051 |062 |15 |0,09 |12

Metakaolin | [4] 0,5 45,00 |52,00 |0 02 |04 |005 |05 |15 |O b.d.

Srednia | _ - 36,293 | 54,873 |- - - - - - - -
wartos¢
Probka zrédlo | Fe20s | Al:Os [SiO2 [SOs |MgO |CaO | K20 |Na20 |TiOz | P20s IE:EE?)!JC

Reakcja geopolimeryzacji metakaolinu zostata opisana przez wielu badaczy przy uzyciu
r6znych technik eksperymentalnych. Wyniki tych prac jednoznacznie stanowia, ze na proces
geopolimeryzacji ma wptyw: surowiec, temperatura reakcji i zastosowany roztwor alkaliczny
[89]. Na gesto$¢ objetosciowa geopolimeru ma istotny wplyw kilka parametrow takich
jak rodzaj utwardzania, rodzaj prekursorow geopolimerowych (surowcéw), czy charakter
krzemianow alkalicznych [90, 91]. Geopolimery metakaolinowe sg mniej geste niz zwykly
cement portlandzki czy geopolimery na bazie popiotu lotnego czy zuzla
wielkopiecowego (92). Beton geopolimerowy na bazie metakaolinu jest zatem produktem
lekkim, o gestosci nasypowej w zakresie od 2,10 do 2,40 g/cm3. Dla poréwnania zakres betonu
geopolimerowego na bazie popiolu lotnego wynosi od 2,25 do 2,40 g/cm3. Gesto$¢ nasypowa
stwardniatego betonu geopolimerowego zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury
utwardzania, poniewaz struktura geopolimeru staje si¢ mniej gesta, a tym samym mniej zwarta
(90). Utwardzanie w niskiej temperaturze ponizej 60 °C przyspiesza proces twardnienia
1 poprawia wlasciwosci fizyczne geopolimeru. Natomiast szybkie wigzanie zaczynu
w wyzszych temperaturach 80-100 °C ogranicza jego przeksztalcenie w zwartg 1 wytrzymata
strukture co ostabia wlasciwosci fizyczne [89]. Badania wytrzymatosci na $ciskanie probek

geopolimeru na bazie metakaolinu wykazuja, Ze jest ona wyzsza niz betonu na bazie cementu
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portlandzkiego. Na rozwo6j wytrzymato$ci na Sciskanie zapraw geopolimerowych znaczacy
wpltyw ma zawarto$¢ wody, jak réwniez dostepny stosunek Si/Al w mieszaninie. Zakres
wytrzymalosci na Sciskanie geopolimerdw na bazie metakaolinu w ré6znych badaniach miesci
si¢ w zakresie 20-100 MPa [93, 94, 95, 96, 97]. Wytrzymato$¢ na $ciskanie uzyskana przez
geopolimer wskazuje na stopien procesu geopolimeryzacji. Im wyzszy stopien rozpuszczenia
materialdw zrodlowych, tym wigcej materiatow geopolimerowych i tym wyzsza wytrzymatos¢
na $ciskanie. Na wytrzymato$¢ na $ciskanie ma rowniez wptyw szybko$¢ kalcynacji kaolinu.
Dlatego tez zaobserwowano, ze aby uzyska¢ wysoka wytrzymatos¢ na Sciskanie, szybkos¢

kalcynacji musi by¢ nizsza [98].

Probki geopolimerowe na bazie metakaolinu wykazuja rowniez dobra stabilno$¢
w agresywnych cieczach. Geopolimery na bazie metakaolinu aktywowane alkaliami
wykazywaty doskonatg stabilnos$¢ po zanurzeniu w roznych rodzajach roztwordéw o kwasowym
odczynie. Probki zanurzone w roztworach kwasnych, takich jak woda dejonizowana, roztwor
siarczanu sodu, woda morska i roztwor HoSOs o stezeniu 0,001 M wykazywaty znakomita
wytrzymato§¢ do 270 dni. Nie stwierdzono pogorszenia wlasciwo$ci mechanicznych
po zanurzeniu w agresywnych cieczach [98]. Geopolimery zanurzone w srodowisku kwasnym
wykazuja przejscie fazy amorficznej struktury sieci glinokrzemianowej w sie¢ bardziej
krystaliczng. Nie odnotowano spadku wilasciwosci mechanicznych, gdy probka znajdowata
si¢ w wodzie morskiej o wartosci pH réwnej 8. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano rowniez
w roztworze siarczanu sodu (5% NaxSOs), w ktorym probki byty umieszczone przez prawie
jeden rok [92, 98]. Niemniej jednak geopolimery ulegaja powaznemu pogorszeniu
po umieszczeniu w roztworze HCI na dluzszy czas. Wysoce kwasny roztwor powoduje
dealuminacje glinokrzemianu, czyli reakcj¢ zburzenia struktury krystalicznej. Atak kwasu
rozrywa wigzania Si-O-Al, co z kolei zwigksza liczbe jonéw kwasu krzemowego w roztworze
ostatecznie prowadzac do utraty masy struktury polimerowej. Dodanie piasku jako wypelniacza
poprawito trwato$¢ geopolimeru na bazie metakaolinu w warunkach otoczenia wody
dejonizowanej, siarczanu sodu 1 wody morskiej. W silnie kwasnym roztworze zaobserwowano
jednak utrate masy i1 spadek wytrzymatosci mechanicznej. Jednak mniejsza degradacja
produktow geopolimerowych pod wptywem kwasu w poréwnaniu z cementem portlandzkim

wynika z silnych wigzan glinokrzemianowych [99].

Geopolimery na bazie metakaolinu wykazujg rowniez doskonalg stabilno$¢ termiczng
1 niski skurcz. Nadaja si¢ do zastosowan termicznych w temperaturach do 1100 °C [100, 101].

Geopolimer na bazie metakaolinu wykazat 2% skurcz w temperaturze do 250 °C. Jednak lepsza
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stabilno§¢ wymiarow probek miesci si¢ w temperaturze pomiedzy 250 i 800 °C.
Zaobserwowano rowniez, ze kruszywo kwarcowe lub granitowe pomaga w zmniejszeniu
skurczu do 1% [102]. Geopolimer z udziatem 50% metakaolinu i 50% popiotu lotnego
zapewnia wysokiej jakosci odpornos$¢ na wysokie temperatury [103]. Zastgpienie metakaolinu
obojetnymi wypelniaczami, takimi jak piasek, zmniejsza pgkanie skurczowe. Stwierdzono
roOwniez, ze zaprawy geopolimerowe z udzialem piasku powyzej 10% objetosciowo
wytrzymaly ogrzewanie do 110 °C bez pekania. Zaobserwowano, ze wartos$¢ skurczu liniowego
jest ograniczona przez czastki piasku ze wzgledu na tworzenie sieci podporowej o stalej
objetosci pustej przestrzeni [104]. W innym badaniu autorzy wskazali na podstawie wynikow
dylatometrii, ze zastosowanie piasku jako wypetniacza zmniejsza poczatkowy skurcz,
Ktory jest zwiazany z utrata wolnej wody z 8% do 1,5%. Co wigcej, wyniki pokazuja, ze warto§é
skurczu jest niezalezna od wielkoSci wypelniacza [105]. W tablicy 2 przedstawiono opis

wlasciwo$ci mechanicznych geopolimerow na bazie metakaolinu wraz ze zmiennymi

je ksztattujacymi.

Tablica 2. Zestawienie wlasciwosci mechanicznych geopolimerow na bazie metakaolinu opisanych

w literaturze

Zbadana Prekursor
Badana o Czas . .
warto$¢ | Zrodlo | badanego . . Opis zmiennych
cecha - dojrzewania
[MPa] geopolimeru
Wplyw na wytrzymatos¢ ma molarno$¢ roztworu
NaOH. Przy najnizszej wartosci z zakresu roztwor
jest 8M, przy najwigkszej wytrzymatosci 14M.
. |Widoczna jest Kkorelacja pomiedzy czasem
= 35-72 [50] 240 mmOUt’ dojrzewania, a wytrzymaloscia (1 dzien najnizsza
E 80-180°C srednia, 28 dni najwyzsza). Niemniej przy
i’ produkcji masowej ma to ogromne znaczenie
= (magazynowanie)
=
&
e 5h w 70°C;
32 16-19 [159] 28dniwT b.d.
£ pokojowej
g .
é‘ metakaolin Wytrzymato$¢ na S$ciskanie i gesto$¢ pozorna
ES geopolimeru wzrastajg wraz ze wzrostem stgzenia
= 20dniwT NaOH w zakresie 4-12 mol/l. Mozna to przypisac
15-53 [61] pokojowej zwiekszone rozpuszczanie czastek metakaolinu i
stad przyspieszona kondensacja monomeru w
obecno$ci NaOH o wyzszym stezeniu.
- wplyw na wytrzymato$¢ ma molarno$¢ roztworu
f, & NaOH. Przy najnizszej wartosci z zakresu roztwor
S = 5h w 70°C; |jest 8M, przy najwigkszej wytrzymalosci 14M.
E 2 3,2-4,1 | [159] 28 dniw T | Wicksza wytrzymato§¢ osiagnely rowniez probki,
E‘ § pokojowej | ktorych stosunek Na2SiO3 do NaOH byt wigkszy
£
B N
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b)

pyly lotne

Geopolimery na bazie popioléw lotnych sg opisywane réwnie czg¢sto co aktywowane

alkalicznie materialy oparte na metakaolinie. Popiét lotny jest drobno rozdrobniong

pozostatoscia mineralng powstatg ze spalania wegla [59]. Wigkszy popyt na energi¢ jest

dodatnio skorelowany z ilo$cig powstajgcych pytéw lotnych w przemysle. Podczas spalania

wegla w wielu elektrowniach powstaje 80% popiotu lotnego 1 20% popiolu dennego,

ktore sg utylizowane na sktadowiskach odpadéw, co ma negatywny wplyw na kazdy element

ekosystemu [106]. W literaturze mozna rozrézni¢ dwa rodzaje pyldw lotnych stosowanych

do produkcji geopolimeréw typ F i typ C. Definicje obu typéw pylow lotnych przedstawiono
w tablicy 3 [66].

Tablica 3. Rodzaje pytoéw lotnych stosowanych w aktywacji alkalicznej [66]

Klasa

Opis

Wymog chemiczny

spetniajacy odpowiednie warunki.

Popiot lotny powstaty w wyniku spalania wegla antracytowego

i bitumicznego, posiadajacy wiasciwosci pucolanowe i

SiO2+AlI203+Fe203 > 70%

klasy C moga zawiera¢ wigcej niz 10% wapna.

Popidt lotny pochodzacy z wegla subbitumicznego Ilub
brunatnego, o wlasciwosciach cementowych i pucolanowych,

spetniajacy odpowiednie warunki. Niektore popioly lotne

SiOx+AlLO3+Fe,03 > 50%

W sktadzie chemicznym popiotow lotnych typu C znajduje si¢ znacznie wigcej tlenku

wapnia. Oba typy sg bogate w tlenki glinu i krzemu, typ F zawiera wiecej glinu. Sktady obu

pylow poréwnano w tablicy 4.

Tablica 4. Sktady chemiczne tlenkowy popiotéw lotnych typu F i C wyrazone w % wag.

Probka zrédto | Fe203 | Al203 | SiO2 | SOz | MgO | CaO | K2O | Na2O | TiO2 | P20s |5_5C())(I)C
Pyl lotny typ F | [106] | 2,25 | 51,72 | 29,47 | b.d. | 0,15 | 521 [ 0,35 | 0,05 | 1,83 | b.d. | b.d.
Pyl lotny typ C | [107] | 5,90 | 22,16 | 38,63 | 0,82 | 6,86 | 22,3 (0,29 | 0,22 | 0,58 | 0,56 | b.d.
Pyl lotny typ C | [161] 6,6 | 24,00 | 51,19 (0,88 | 24 |557|114 | 2,12 | bd. | b.d. | b.d.
Pyt lotny typ C |[162] | 4,57 | 30,10 | 51,30 | 14 | bd. | 873|156 | bd. | bd. | bd. | b.d.
Pyl lotny typ C | [4] 55 | 32,90 | 53,70 0,46 | 092 | 184|176 | 0,37 | 2,1 | 0,45 | b.d.

b.d. —brak danych

Czastki popiotu lotnego zazwyczaj posiadajg kulisty ksztatt, cho¢ niekoniecznie

sg jednorodne. Wigkszo$¢ popiotu sktada si¢ z krzemu, aluminium i tlenkoéw zelaza. 1los¢ fazy
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krystalicznej 1 szklistej zalezy w duzej mierze od procesu spalania oraz zgazowania
stosowanego w kazdej elektrowni [59]. Jest to materiat pucolanowy o charakterze alkalicznym
1 yjemnie natladowanej powierzchni, co czyni go odpowiednim do adsorpcji metali §ladowych
ze Ssrodowisk wodnych. Co wiecej pyly lotne sg dostepnym i tanim odpadem bogatym
w glinokrzemiany, co powoduje, ze sa idealnym materialem do przeksztatcania ich w nowe
materialy. Obecnie nie ma kompleksowej metody recyklingu popiotu lotnego w produktach
o wartosci dodanej. Trwaja badani nad nowg technologia uzdatniania wody poprzez
przeksztatcanie popiotow lotnych w materiaty jak: zeolity, katalizatory, fotokatalizatory
i geopolimery. Poza kryterium wykonalnosci dochodzi jeszcze kryterium finansowe wdrozenia
ich jako produktow komercyjnych [109]. Analizujac metodologi¢ wytwarzania geopolimeru
z pylow lotnych to podobnie jak w przypadku geopolimeréw na bazie metakaolinu proces
reakcji jest podobny. Materiat bogaty w glin i krzem mieszany jest z roztworami alkalicznymi
o odpowiednim st¢zeniu i krzemianem sodu, powstaja geopolimery. Schemat réznych etapow

geopolimeryzacji przy uzyciu popiotu lotnego przedstawiono na rysunku 25.

W‘%/mm alkaliczny K_}M i

Rozpad Z uud]\m\ anie ©
Pylv lotne
Odmiany glinu 1 luzemu Oligomery glinokrzemianow [SV/Al=1]
PRODUKT:
Geopolimer/ Olie )
Beton na bazie pylow S i B

¢ Polimeryzacja

wegiel Wygrzewanie * _
= pyly denne Pasta geopolimerowa Struktura Poli(silanu)

Elektrownia weglowa ‘ . :
si @a @0 «uH € Na

Rys. 25. Proces geopolimeryzacji pytow lotnych [109]

Pomimo, ze gtownym produktem reakcji aktywacji alkalicznej zard6wno metakaolinu
jak 1 popiotu lotnego jest spoiwo glinokrzemianowe, réoznice w sktadzie i mikrostrukturze
zastosowanego materiatu wptywaja na strukturg¢ produktu koncowego. Uzycie metakaolinu
powoduje bardzo jednorodng matryce, spoiwo o niskim stosunku Si/Al i wysoki stopien
zeolityzacji. Natomiast zastosowanie popiotu lotnego daje powoduje otrzymanie bardziej

heterogenicznych matryc (wigkszy procent nieprzereagowanych czastek popiotu), spoiwo
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o wyzszym stosunku Si/Al i mniejszy procent zeolitdow. Nie sa jednak dostepne szczegdtowe

badania dotyczace mieszaniny tych dwdch materiatow [59].

W literaturze podaje si¢ réwniez informacje dotyczace wilasciwosci mechanicznych
geopolimerdéw na bazie pytow lotnych. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie zapraw geopolimerowych
jest bardzo waznag witasciwoscia w kontek$cie zastosowania koncowego produktu. Zmiana
wytrzymalosci geopolimeréw na bazie pytu lotnego wynika przede wszystkim z ksztattu,
rozktadu wielkoS$ci czastek pytu, zawarto$ci wapnia czy wysokiej amorficznej mikrostruktury
surowca. Zwigzki krzemu 1 glinu zawarte w pytach lotnych sg aktywowane przez roztwor
alkaliczny, ktory polimeryzuje je w lancuchy molekularne. Powstate w ten sposdb spoiwo
wigze drobne czastki w jednorodng mase. Mieszanka osigga wilasciwg wytrzymatos$é
ze wzgledu na wysokie wlasciwosci wigzace, poniewaz spoiwo geopolimerowe zalezy
w wigkszym stopniu od wysokiej zawartosci mineralow glinokrzemianowych w surowcu.
Stezenia alkaliow roéwniez wplywaja na wytrzymato$§¢ betonu geopolimerowego.
Wraz ze wzrostem stezenia alkaliow wzrastata rowniez wytrzymatos€. Natomiast
wraz ze wzrostem zawarto$ci kaolinu wytrzymato$¢ na $ciskanie maleje. Ponadto dodatek zuzla
zwicksza wytrzymalo$¢ na $ciskanie. Jest to wynikiem $cislejszego upakowania drobnych
czastek zuzlu, ktory wypelnia pory w mieszance kompozytowej, rezultatem tego jest drobna
tekstura powierzchni 1 wzrost wytrzymatosci na $ciskanie [110]. W przypadku wytrzymato$ci
na rozcigganie geopolimery na bazie popiotu lotnego posiadaja niskg wytrzymatosé
na rozcigganie oraz niskg odpornos¢ na pekanie. Ze wzgledu na te cechy geopolimery na bazie
popiotu lotnego ulegaja kruszeniu. Wtasciwosci te mozna poprawié, jesli geopolimer zostanie
potaczony z chitozanem, wioknami stalowymi, bawelna lub widknami mineralnymi [109].
Z innych zalet geopolimerdw opartych na pytach lotnych, nalezy wspomnie¢, Ze maja one niska
przewodno$¢ cieplng 1 nie wydzielajg toksycznych oparéw po podgrzaniu. Spoiwa
geopolimerowe sg jednym z najwazniejszych materiatdéw budowlanych odpornych na wysokie
temperatury. Ten rodzaj spoiw jest bardziej porowaty i sprzyja ucieczce wewngtrznego
ci$nienia pary podczas ogrzewania, w wyniku czego staje si¢ dobrym materiatem
ognioodpornym. W  przytoczonej publikacji wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw
geopolimerowych na bazie pytow lotnych zostata zmierzona w obecnosci 1 nieobecnos$ci pytow
krzemionkowych w roéznych temperaturach utwardzania. Wyniki wykazaty, ze zar6wno
w obecnosci i1 nieobecno$ci pylu krzemionkowego w zaprawach geopolimerowych

wytrzymato$¢ na $ciskanie wzrosta do 600°C, ale pdzniej nastepowat ciggly spadek [111].
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Wytrzymatos$¢ na $ciskanie geopolimeréw na bazie pytow lotnych znajduje si¢ w zakresie

od 8 do nawet 82 MPa. Jest ona uzalezniona od takich czynnikéw jak czasu dojrzewania,

wysokosci temperatury wygrzewania, nizszy stosunek wody do czg$ci statych zaprawy

geopolimerowej czy molarno$¢ roztworu NaOH. W tablicy 5 przedstawiono opis wlasciwosci

mechanicznych geopolimeréw na bazie metakaolinu wraz ze zmiennymi je ksztattujagcymi.

Tablica 5. Zestawienie wtasciwosci mechanicznych geopolimerdéw opisanych w literaturze

Badana| Zbadana . Prekursor Czas . .
< x Zrédlo | badanego . . Opis zmiennych
cecha warto$¢ . dojrzewania
geopolimeru
Wytrzymalos¢ na $ciskanie jest wprost
proporcjonalna do czasu dojrzewania
o geopolimeru. Niemniej jednak od 4h do 50 h
W T 60 °C od . L
22-82 [57] pyly lotne wygrzewania wzrost wytrzymalosci jest
4do 96 h .
znaczny wynoszacy 50 MPa, natomiast w
czasie od 50h do 96h wytrzymato$¢ zmienia
si¢ jedynie 0 10 MPa.
Wytrzymato$¢ na Sciskanie jest wprost
proporcjonalna do wysokosci temperatury.
Niemniej jednak tyczy si¢ to T do 90°C i czasu
7dniw T od wygrzewania nie dhuzszego niz 7 dni.
32-72 [57] pyly lotne 30-90 °C Pozytywny wplyw na wytrzymato$¢ na
sciskanie ma rowniez nizszy stosunek wody
do czg$ci stalych zaprawy geopolimerowe;.
® Jesli zaprawa jest zbyt rzadka, wowczas spada
= jej wytrzymalo$¢.
= Wytrzymato§¢ na S$ciskanie jest wprost
i proporcjonalna do czasu  dojrzewania
= od 3dnido 56 |geopolimeru. Najnizszag warto$¢ 3MPa
:é 8-32 [57] pyly lotne dni w 30°C otrzymaty probki dojrzewajace jedynie 3 dni.
"é Najwyzszg wytrzymatos¢ osiggnely probki
= dojrzewajace 56 dni.
B
g 51,83 [161] |pyly lotne 48 h w 70°C
o Czas  wygrzewania  probki  powyzej
5141 [161] | pyly lotne 72hw70°C 48 h nie wplywu na wytrzymatos¢.
51,68 [161] |pyly lotne 96 h w 70°C
41,45-46,96 |[162] |pyty lotne 3§ihw 0°6 1 Wplyw na wytrzymato§¢ ma molarnosé
roztworu NaOH. Przy najnizszej wartosci z
48 h w 70°C; 3 | zakresu roztwor jest 8M, przy najwigkszej
42,14 - 47,64 |[162] |pyly lotne dni wytrzymatosci 14M. Widoczna jest korelacja
pomiedzy czasem dojrzewania, a
43,62 - 48,98 |[162] |pyly lotne 48_h w 70°C; 7 | wytrzymatoscig (1 dzieh najnizsza érednia, 28
dni dni najwyzsza). Niemniej przy produkcji
o |Masowej ma to ogromne  znaczenie
44,87 - 50,46 |[162] |pyly lotne gg E;IV 70°C; (magazynowanie).
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c) zuzle wielkopiecowe

Podobnie czesto opisywanym surowcem, na bazie ktorego wytwarza si¢ geopolimery jest
zuzel wielkopiecowy. Zuzel wielkopiecowy to produkt uboczny topienia zelaza [112].
Podobnie jak popiot lotny, rozdrobniony zuzel jest wykorzystywany jako pucolanowy materiat
do produkcji cementu portlandzkiego. Ze wzgledu na duza dostepnos¢ odpadu jest on czesto
badany pod katem mozliwosci odzysku tego odpadu. Jest on réwniez obiektem badan jako
surowiec do produkcji geopolimeru. Sktad chemiczny zuzla (tab. 6) jest bogaty w tlenki wapnia,
krzemu 1 glinu. Ze wzgledu na do$¢ niski udziat glinu materiat ten jest czesto uzupetniany

w recepturach geopolimerowych przez inne materiaty [113].

Tablica 6. Sktad chemiczny zuzla wielkopiecowego stosowanego w geopolimeryzacji wyrazony w %
wag. [113]

Zwiazek Zuzel wielkopiecowy
SiO2 36,91
Al203 8,27
FeO 2,39
CaO 42,61
MgO 6,29

Zuzel wielkopiecowy jest uzyskiwany jako produkt uboczny wytapiania rudy zelaza
w celu jej oczyszczenia. Zuzel otrzymywany z rudy zelaza jest oddzielany i powoli schtadzany,
co powoduje powstawanie niereaktywnego materiatu krystalicznego. Materiat ten sktada sig
glownie z krzemianéw wapnia i glinokrzemianéw. Rozdrobniony Zuzel wielkopiecowy jest
dodawany do betonu ze wzgledu na jego wlasciwosci zwigkszajace wytrzymalto$¢ 1 trwatosc.
Mielony 1 granulowany ma réwniez nizsze ciepto hydratacji, a zatem generuje mniej ciepta
podczas produkcji 1 utwardzania betonu. W rezultacie jest on pozadanym materialem
do wykorzystania w betonach, w ktorych kontrola temperatury jest kwestig istotng. Ponowne
wykorzystanie tego materiatu jest korzystne dla srodowiska [114]. Kruszywo zuzlowe jest
gruboziarniste, o barwie od jasnoszarej do ciemnobrazowej, z duza ilo$cig porow (rys. 26).
Rozdrobniony zuzel (rys. 27) moze mie¢ nawet bardzo drobng frakcje 1 dobre wlasciwosci

pucolanowe.
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SN

Rys. 26. Zuzel gruboziarnisty [115] Rys. 27. Zuzel rozdrobniony [116]

Sposob przygotowania geopolimeréw na bazie zuzla wielkopiecowego w zasadzie
nie rézni si¢ od przygotowania geopolimeru na bazie metakaolinu czy pytow lotnych.
Wiasciwosci wytrzymatosciowe dla tego typu geopolimerdw rowniez sa podobne 1 wahaja si¢
w wartosciach 48-58 MPa. Powstate geopolimery osiggaja pelne wiasciwosci po 28 dniach
[117]. Rodzaj zastosowanego surowca ma znaczenie. Podobnie jak w przypadku geopolimerow
opartych na innych surowcach wytrzymato§¢ geopolimeru zalezy od wielu czynnikéw,
w tym stezenia aktywatora. Nizsze stezenie aktywatora powoduje dtuzszy czas wigzania betonu
geopolimerowego, nizszg wytrzymato$¢ na $ciskanie, nizszy modut sprezystosci oraz nizsza
wytrzymato$¢ na rozciagganie. Zmniejszony stosunek aktywatora powoduje jednak zwigkszenie
wartosci opadania zaprawy, co definiuj¢ si¢ jako urabialno$¢ Swiezej mieszanki betonowej

[117].

Zaobserwowano rowniez, ze geopolimer otrzymany na bazie formuty, w ktorej ilos¢
zmielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego jest na poziomie 70% oraz ktoéra byta
aktywowana alkalicznie za pomoca mieszaniny NaOH/NaSiOs miata lepsze wiasciwosci
w poréwnaniu z probka otrzymang z tej samej receptury, ale z zastosowaniem samego NaOH
o stezeniu 8M. W odniesieniu do analizy strukturalnej geopolimeru za pomoca metody
mikroskopii elektronowej (SEM), najlepsze wyniki zostaly uzyskane przez probki surowcow,
z ktorych aktywacje alkaliczng uzyskano za pomoca mieszaniny NaOH/NazSiOz. Probki
aktywowane alkalicznie za pomoca NaOH/Na2SiO3 utwardzane przez 28 dni miaty 85 MPa
w porownaniu do 28,5 MPa dla probki aktywowanej samym 8M roztworem NaOH [118].
W ogo6lnej ocenie porownanie ocen cyklu zycia betonu geopolimerowego opartego na zuzlu
i konwencjonalnym betonie wykazalo, ze produkcja konwencjonalnego betonu bardziej

przyczynia si¢ do degradacji srodowiska. Przede wszystkim ma wptyw na globalne ocieplenie,
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powodujac emisje gazow cieplarnianych oraz powoduje wyczerpywania zasobow paliw

kopalnych [119].

d) pyl krzemionkowy

Podobnie jak pyt lotny i zuzel wielkopiecowy, pyt krzemionkowy jest stosowany jako
zamiennik cementu portlandzkiego w betonie [120]. Pyl krzemionkowy jest produktem
ubocznym produkcji metalu krzemowego lub stopu zelazokrzemu [121]. W skilad pylu
krzemionkowego wchodzi gtownie z amorficzna (niekrystaliczna) posta¢ dwutlenku krzemu
[122]. Pyt krzemionkowy ma szczegoOlnie mate czastki, ktore stanowia okoto jedna setng
czastek cementu geopolimerowego [123]. W sktadzie chemicznym pytu krzemionkowego
dominuja tlenki krzemu w udziale 51,7%. Niemniej zawiera rowniez wysoki udziat tlenku glinu

rowny 31,9%. Sktad chemiczny pyhu krzemionkowego zestawiono w tablicy nr 7.

Tablica 7. Zestawienie sktadu chemicznego pytu krzemionkowego wyrazonego w % wag. [124]

Zwigzek Pyl krzemionkowy
SiO; 51,7
Al;,03 31,9
Fe;0s 3,48
CaO 1,21
MgO 0,81
SOz 0,25

Krzemionka w materiale puculanowym reaguje z portlandytem uformowanym podczas
hydratacji cementu portlandzkiego i przyczynia si¢ do poprawy jego wytrzymatosci [125].
Reakcja pyhlu krzemionkowego prowadzi rowniez do wytworzenia spoiwa, ktore wypetnia
wyroby betonowe, poprawiajac w ten sposob ich nieprzenikalnos$¢ 1 wytrzymatos$¢ [126, 127].
Geopolimer na bazie pyléw krzemionkowych nadaje si¢ do zastosowan, w ktorych wymagane
sa wyzsze wartosci wytrzymatosci na $ciskanie. W zwigzku z tym geopolimer na bazie pytow
krzemionkowych moze by¢ wykorzystywany jako alternatywa do produkcji betonu o wysokiej
wytrzymalo§ci przy mniejszym oddziatywaniu na $rodowisko. Wykorzystanie pytu
krzemionkowego rozwigzuje réwniez problem jego utylizacji, co skutkuje wigkszymi

korzysciami dla zrbwnowazonego rozwoju [121].
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e) maczka szklana

Innym materiatem, rzadziej opisywanym, ktory moze by¢ wykorzystany jako prekursor
w produkcji geopolimerow jest maczka szklana. Stosowana w geopolimeryzacji maczka
szklana jest odpadem wysoce zanieczyszczonym, z tego wzgledu nie mozna jej wykorzysta¢ w
innych formach recyklingu. Jest ona przetwarzana z odpadéw szklanych, dzieki czemu jej
zastosowanie w geopolimerach jest skutecznym i wydajnym sposobem zagospodarowania
odpadow [121]. Zrédta literaturowe podaja, ze z drobnej maczki szklanej mona uzyskaé

geopolimer o duzej porowatos$ci (rys. 28) [129].

Rys. 28. Spieniony geopolimer z dodatkiem maczki szklanej [129]

Przeglad literatury wykazal, Zze hermetyzacja odpaddéw szklanych w wytwarzaniu
geopolimeréw moze w pewnym stopniu ograniczy¢ eksploatacj¢ zasobéw naturalnych ziemi
do produkcji cementu portlandzkiego. Wlasciwosci zaprawy geopolimerowej na bazie odpadu
maczki szklanej poprawiajg si¢ wraz ze wzrostem jego udziatu w skladzie receptury. Gtéwnymi
czynnikami odpowiedzialnymi za poprawg plastyczno$ci byly mniejsza powierzchnia
wlasciwa, niska zdolno$¢ absorpcji wody oraz gtadka tekstura. Ponadto maczka szklana posiada
zdolnos¢ wypeliania przestrzeni co zmniejszylo ilos¢ cieczy alkalicznej wymaganej
do wypelnienia powierzchni miedzy czastkami. Czgsciowe zastgpienie odpadu maczki szklanej
w zakresie pomigdzy 20% - 30% innymi materiatami zrodtowymi bogatymi w glinokrzemiany
poprawilo wytrzymato$¢ na $ciskanie spoiwa geopolimerowego. Niemniej jednak wyzszy
udziat odpadu maczki szklanej zmniejsza wlasciwosci wytrzymatosciowe na $ciskanie
ze wzgledu na krucha nature, mniejsza reaktywnos¢ i tworzenie duzych ilosci alkaliow.
Wiaczenie odpadu maczki szklanej w zakresie od 0% - 15% w potaczniu z innymi materiatami
zrodlowymi spowodowato wzrost wytrzymatosci na rozcigganie. Dodatek maczki szklanej
W proporcji powyzej 15% powoduje znaczny spadek wytrzymatosci na rozcigganie ze wzgledu
na kruche wtasciwosci tego materialu 1 wysokg zawarto$¢ krzemionki. Procentowy udziat
odpadu maczki szklanej, ktdry zapewnia maksymalng wytrzymato$§¢ na zginanie, zostat

ograniczony do 30%. Zastapienie odpadu maczki szklanej powyzej 30% ma negatywny wptyw
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na wytrzymato$¢ na zginanie. Spoiwo geopolimerowe na bazie odpadu maczki szklanej
charakteryzuje si¢ znakomitymi wlasciwos$ciami w stanie §wiezym, ktore stanowig doskonata

opcje dla przemystu cementowego i1 betonowego [130].

f) stosowane aktywatory chemiczne

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na substancje chemiczne stosowane w aktywacji Spoiw
geopolimerowych. Wiekszo$¢ dostepnych publikacji opisuje geopolimeryzacje jako aktywacje
alkaliczng z wykorzystaniem roztworu NaOH lub KOH, czesto z dodatkiem Na2SiO3. Niemniej
jednak istnieje rowniez metoda wytwarzania geopolimeréw z wykorzystaniem kwasu.
Geopolimery na bazie kwasu, konkretnie fosforowego, stanowig nowy rodzaj geopolimerow,
ktory wzbudzil duze zainteresowanie zaré6wno ws$rod naukowcdw, jak 1 przemystu.
Geopolimery na bazie kwasu fosforowego otrzymuje si¢ w wyniku reakcji mig¢dzy prekursorem
glinokrzemianowym a roztworem kwasu fosforowego. Nie zostala jeszcze jasno okreslona
struktura i mechanizm powstawania tego materialu. Niemniej jednak wigkszo$¢ badaczy
przyznata, ze geopolimery na bazie fosforandow maja strukture kompozytowa ktoéra
jest utworzona przez faze¢ fosforanu glinu zdyspergowang w geopolimerowej sieci opartej
na jednostkach Si-O-Al-O-P. Obecnos¢ niektorych jednostek Si-O-P w koncowych tancuchach
warstwy Si réwniez zostala potwierdzona. W tym przypadku geopolimeryzacja réwniez
zachodzi w temperaturze ponizej 100 stopni [131]. Dodatkowe badania przy uzyciu
transmisyjnego mikroskopu elektronowego wyposazonego w spektroskopie rentgenowska
z dyspersja energii rowniez potwierdzaja amorficzng strukture geopolimerow na bazie
fosforandéw [132, 133]. Rozmieszczenie atomdéw w strukturze geopolimerow na bazie kwasu
fosforowego i charakter utworzonych wiazan nie sa jeszcze dobrze zdefiniowane [134]. Zrodta
literaturowe opisuja wysoka wytrzymatos¢ geopolimerow aktywowanych kwasem
fosforowym, ktora jest jedng z istotnych zalet tych materialow. Badania wykazato,
ze wytrzymalo$¢ mechaniczna geopolimerow na bazie metakaolinu uzyskanego poprzez

aktywacje kwasem fosforowym moze osiagna¢ nawet 93,8 MPa [135].

3.2.3. Wlasciwosci geopolimerow i ich zastosowanie

Materialy geopolimerowe majg szeroki zakres zastosowan w roéznych galeziach
przemystu takich jak przemyst samochodowy, lotniczy, odlewnictwo metali niezelaznych czy

sektorow zwigzanych z inzynierig ladowa i przemysle tworzyw sztucznych. Badania nad
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zastosowaniem materiatdéw geopolimerowych pokazaty, ze ich rodzaj zastosowania jest mocno
skorelowana ze stosunkiem atomowym Si:Al [56]. Tablica nr 8 przedstawia w pierwszej
kolumnie stosunek krzemu do glinu oraz w drugiej kolumnie mozliwe zastosowanie
geopolimeru. Przy wyréwnanym stosunku krzemu i glinu rownym 1:1 geopolimery znajduja
zastosowanie W budownictwie ogdlnym. Przy wyzszym udziale krzemu wynoszacym 2:1
z geopolimeréw moze powsta¢ niskoemisyjny cement czy zaprawy posiadajace zdolno$¢
immobilizacji odpadoéw toksycznych czy radioaktywnych. Przy stosunku 3:1 geopolimery
znajdg zastosowanie jako kompozyt do ochrony przeciwpozarowej, jako urzadzenia
odlewnicze czy kompozyty odporne na wysoka temperature. Przy bardzo wysokiej przewadze
krzemu, powyzej 15:1 nadaje materialowi geopolimerowemu charakter polimerowy.
Dla zastosowan w inzynierii ladowej i wodnej odpowiedni jest wyrownany stosunek krzemu
do glinu [57].

Tablica 8. Zastosowanie materialow geopolimerowych w zaleznosci od stosunki Si:Al [57]

Stosunek Si:Al Zastosowanie

- Cegly
1 - Ceramika

- Ochrona przeciwpozarowa

- Cementy i betony o niskiej zawarto$ci CO>

- Hermetyzacja odpadow radioaktywnych i toksycznych

- Kompozyt z widkna szklanego do ochrony przeciwpozarowe;j

- Urzadzenia odlewnicze

- Kompozyty odporne na wysoka temperature, od 200°C do 1000°C
- Oprzyrzadowanie do obrdbki tytanu w przemysle lotniczym

- Uszczelniacze dla przemystu, 200°C do 600°C

>3
- Oprzyrzadowanie dla aeronautyki SPF aluminium

20-35 - Ognioodporne i zaroodporne widkna kompozytowe

Beton geopolimerowy cechuje si¢ doskonata odpornoscig chemiczng i jest trwaly
w agresywnych srodowiskach, w ktorych trwatos¢ betonu z cementu portlandzkiego nie jest tak
efektywna. Ma to szczegbélne zastosowanie w agresywnych s$rodowiskach morskich,
srodowiskach o wysokiej zawartosci dwutlenku wegla lub glebach bogatych w siarczany.
Podobnie w warunkach silnie kwasnych beton geopolimerowy wykazuje znakomita odpornosé¢
na kwasy 1 moze by¢ odpowiedni do zastosowan takich jak goérnictwo, czy niektore branze
produkcyjne i systemy kanalizacyjne [57]. Ponadto spoiwa geopolimerowe cechujg si¢ duza

wytrzymatoscig, bardzo matym skurczem i malym petzaniem. W dodatku posiadajg duza
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odpornos¢ na korozje kwasowa i siarczanowa [136, 137]. Niektore zrodta opisujg réwniez
wysoka odpornos¢ tego materialu na korozje weglanowa, ognioodpornos¢ [138]
oraz odpornos$¢ na promieniowanie ultrafioletowe [139]. Dostepne badania zelbetowych
elementoéw z betonu geopolimerowego przeprowadzono na Curtin University of Technology w
Australii w 2006 r. wykazaty, ze zarowno w wypadku belek, jak i stupow otrzymano wyniki
wytrzymato$ciowe zblizone do elementow zelbetowych z betonu na cemencie portlandzkim
[140]. Pierwsze udokumentowane zastosowania geopolimeru mozna datowac na poczatek lat
70. XX wieku. Opracowano woOwczas ognioodporne plyty wiorowe, skladajace sie¢
z drewnianego rdzenia, obtozonego dwiema powlokami geopolimerowymi. W latach
1978-1980 stworzono w Cordi Laboratory ciekle spoiwo geopolimerowe na bazie metakaolinu,
zawierajace rozpuszczalny krzemian alkaliczny [141]. Australijska firma Rocla jako pierwsza
na $§wiecie uruchomita produkcje wyrobow z betonu geopolimerowego na skalg¢ komercyjna
[142]. Geopolimery odnajduja rowniez zastosowanie produkcji rur kanalizacyjnych. Rowniez
firma Rocla opracowata technologi¢ wytwarzania rur kanalizacyjnych z geopolimerow
zbrojonych stalg. W procesie produkcyjnym dostosowano dwczesnie znane procesy produkcji
rur, do produkcji rur z zaprawy geopolimerowej. Testy przeprowadzone w symulowanym
agresywnym $rodowisku kanalizacyjnym wykazaty, ze rury kanalizacyjne z geopolimeru
wielokrotnie przewyzszaty porownywalne rury z betonu opartym na cemencie portlandzkim.
W istniejacych zaktadach przeprowadzono udane proby komercyjne rur o S$rednicach
w zakresie od 375 mm do 1800 mm (rys. 29). Rury te spelnialy wszystkie wymagania
australijskiej normy strukturalnej w zakresie wytrzymalo$ci na obcigzenia 1 zdolnos$ci
do wytrzymywania znacznych wewnetrznych cisnien hydrostatycznych. Do ich produkeji
wykorzystano spoiwo geopolimerowe o wytrzymatosci na $ciskanie po 7 dniach dojrzewania
wynoszacej od 40 do 60 MPa [120].

Rys. 29. Prefabrykaty rurociaggéow z geopolimeru [120]
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Innym zastosowaniem geopolimeru opisywanym w literaturze sg podktady kolejowe.
Podobnie Firma Rocla zaadaptowata konwencjonalne procesy produkcji podktadow
kolejowych ze spoiwa geopolimerowego. Wytrzymatos¢ tego materiatu miescita si¢ w zakresie
od 60 do 80 MPa, a produkty z tatwoscig przeszly wszystkie testy obcigzenia statycznego
1 cyklicznego zgodnie z australijskg normg. Wytrzymato$¢ wigzania zbrojenia na styku
geopolimer-stal byta tak duza, ze nie doszto do poslizgu stali przy maksymalnym obcigzeniu.
W przypadku zastosowania konwencjonalnego drutu stalowego i betonowej konstrukcji
produktu, druty ulegaty uszkodzeniu podczas rozciggania, zanim wystapil poslizg [120].
Podktady geopolimerowe uktadane byly na przemian z podktadami konwencjonalnymi
w gtownej linii torow od 2002 roku i nie stwierdzono zadnych problemoéw. Obecnie
opracowywane s3 podklady nisko profilowe wykonane z geopolimeru bedace alternatywa

dla podktadow drewnianych [57].

Spoiwa geopolimerowe znajduja réwniez zastosowanie w produkcji prefabrykatow
betonowych. W literaturze zagranicznej Zrdodla literaturowe prezentuja produkcje zbrojonych
przepustow z geopolimeru na skal¢ przemystowa. Wzmocnione, geopolimerowe przepusty
skrzynkowe o wymiarach 1200 mm dlugosci, 600 mm glgbokosci i 1200 mm szerokosci zostaty
wyprodukowane w komercyjnym zaktadzie prefabrykacji betonu zlokalizowanym w Perth

w Australii Zachodniej (rys. 30) [143].

Rys. 30. Przepusty skrzynkowe wykonane z geopolimeru [143]

Proces ich produkcji polega na wymieszaniu suchych materiatéw, do ktérych dodawany
jest roztwor chemiczny. Powstata zaprawa jest wlewana do form. Uformowany geopolimer jest
zageszczany wibracyjnie. Po odlaniu prefabrykaty sa przykrywane folig i umieszczane pod
formami przepustowymi. Tak przygotowane formy ogrzewa si¢ strumieniem cieplego

powietrza. Prefabrykaty sa utwardzane cieptym powietrzem przez 24 godziny.
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Po okoto czterech godzinach utwardzania probki osiggaja wytrzymato$¢ pozwalajaca na
wyjecie ich z form. Prefabrykaty sg utwardzane goragcym powietrzem przez kolejne 24 godziny.
Testy wytrzymatosciowe przepustu wykonanego z geopolimeru przeprowadzono na maszynie
wytrzymatosciowej o nosnosci 370 kN zgodnej z normg australijska. Testy obcigzeniowe
wykazaly, ze przepusty na bazie spoiwa geopolimerowego spetniajg normy wytrzymatosciowe
[57]. Spoiwa geopolimerowe s3 roéwniez stosowane w budynkach uzytku publicznego.
Przyktadowo w konstrukcji budynku Instytutu Zmian Globalnych Uniwersytetu Queensland

w Australii zastosowano trzydziesci trzy prefabrykowane belki geopolimerowe (rys. 31) [57].

Rys. 31. Prefabrykowane geopolimerowe belki podtogowe [57]

W tym przypadku materiatami zrédtowymi w sktadzie mieszanki geopolimerowej byt
popidt lotny oraz mielony zuzel wielkopiecowy. Geopolimerowe prefabrykaty podtogowe
cechowaty si¢ niskim cieptem reakcji, co pozwolito uniknaé¢ mozliwos$ci pgkania termicznego
oraz niskim skurczem. Ponadto posiadaty o 30% wyzsza trwalo$¢ 1 wytrzymato$¢
na rozcigganie przy zginaniu, niz podobne wyroby z uzyciem konwencjonalnego betonu na
bazie cementu portlandzkiego. Zastosowana zaprawa geopolimerowa, bedaca przedmiotem
patentu, spetnita wszystkie parametry konstrukcyjne okre$lone w australijskiej normie
dotyczacej konstrukcji betonowych [57, 144]. Spoiwa geopolimerowe zostaly réwniez
wykorzystane w nowym porcie lotniczym w poludniowo-wschodniej cze$ci Quensland
w Australii. Lotnisko bylo najwigkszym na $wiecie projektem opartym na betonie
geopolimerowym. Zuzyto 70 000 ton zaprawy geopolimerowej. Opracowane przez firme
Wagners spoiwo geopolimerowe o nazwie handlowej ,, Earth Friendly Concrete” zostato
wytypowane jako nadajace si¢ do tego rodzaju budowy z powodu wysokiej wytrzymatosci
na rozcigganie przy zginaniu, dobre wlasciwosci urabialne oraz niski skurcz. Nawierzchnie

lotniska majg wytrzymato$¢ na zginanie rzedu 4,8 MPa. Zaprawa geopolimerowa o grubosci
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435 mm uzyta do budowy portu lotniczego wytrzymuje ciezki fadunek samolotu osobowego

typu Boeing 747 [57, 144].

Kolejng dziedzing, gdzie geopolimery znajduja powszechne zastosowanie jest
budownictwo drogowe. Zrédta literaturowe podaja, ze zaprawa geopolimerowa moze stuzyé
jako materiat naprawczy stosowany w infrastrukturze autostradowej. Niemniej jednak
wykorzystanie tego rodzaju spoiw w drogownictwie jest wcigz ograniczone [121]. Poczatkowe
badania zwigzane z wykorzystaniem lekkich nawierzchni geopolimerowych zostaty
przetestowane przez firm¢ produkujaca beton cementowo-geopolimerowy. Wstepne badania
zostaly przeprowadzone na $ciezkach dla pieszych, $ciezkach rowerowych i chodnikach
prefabrykowanych wykonanych na bazie spoiw geopolimerowych. Ze wzgledu na dobre
wlasciwosci podczas eksploatacji zostaly one niezwlocznie przekazane do uzytku.
Wykorzystane spoiwa nie wykazaty zadnych oznak uszkodzen. Z powodu bardzo wysokiej
wydajnosci widocznej w poczatkowych fazach stosowania zaprawy geopolimerowej podjeto
dzialania majace na celu uzupehlienie specyfikacji materialowych regionalnych wiadz
autostradowych o spoiwa geopolimerowe jako alternatywa dla konwencjonalnych rozwigzan
[145]. Podobne testy przeprowadzono w Tajlandii, gdzie geopolimer na bazie pytéw lotnych
i popiotdow zostal utwardzony i wykorzystany do naprawy drég autostradowych [121].
Stwierdzono, ze naprawa nawierzchni drog autostradowych jest jednym ze specjalistycznych
zagadnien, gdzie spoiwa geopolimerowe moga znalezé zastosowanie. Uszkodzone
nawierzchnie oraz powstate dziury sg powszechnym problemem, a ich naprawa wiaze si¢
z duzymi kosztami. Beton geopolimerowy jest oplacalng i1 zrownowazong $rodowiskowo
metoda rekonstrukcji tych nawierzchnia przy zwigkszeniu ich ogélnej zywotnosci [146].
Analizujac wyniki badan laboratoryjnych dostgpnych w literaturze mozna stwierdzi¢,
ze ze wzgledu na wysoka wytrzymalo$¢ na $ciskanie 1 zginanie geopolimer jest dobrym

materiatem naprawczym [147].

Zrodta literaturowe podaja, ze zaprawy geopolimerowe z powodzeniem mozna
stosowa¢ w $cianach wielowarstwowych, gdzie w polaczeniu z innymi materiatami sg
wartoscig dodang. W przywotanym zrodle literaturowym [148, 149] wykonano model
analityczny stuzacy do symulacji wptywu termicznego na budynki, w ktoérych zastosowano
Sciany wielowarstwowe sktadajace si¢ z warstwy materiatow zmiennofazowych oraz warstwy
geopolimeru potaczonej z mikrokapsutkowanymi materialami zmiennofazowymi. W badaniu
wybrano geopolimer ze wzgledu na jego zrownowazony wptyw na srodowisko naturalne oraz

odpowiednie wiasciwosci mechaniczne i termiczne. Co wigcej spoiwa geopolimerowe dobrze
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integruja si¢ z mikrokapsulkowanymi materiatami zmiennofazowymi. Celem takiego
potaczenia jest opracowanie spoiwa o duzej zdolno$ci magazynowania ciepla, ktory spetnia
wymagang wytrzymato$¢ mechaniczng dla operacji budowlanych [127]. Stwierdzono,
ze dodatek spoiwa geopolimerowego zintegrowanego sktadajacego si¢ z warstw
mikrokapsutkowanego materialu zmiennofazowego i warstwe materialu zmiennofazowego

do $ciany wielowarstwowej istotnie wptynie na zuzycie energii przez budynek.

Walorami paneli $ciennych z zaprawy geopolimerowej jest ich odpornosé
na srodowiska chemiczne i wysoka ognioodpornos¢ [57]. Firma Rocla oferuje modutowy
system paneli §ciennych (rys. 32), ktory stosuje spoiwo geopolimerowe wzmocnione widoknami
piankowymi. Gesto$¢ tego produktu wynosi 850 kg/m® i osiagang po 7 dniach wytrzymato$é
na Sciskanie rzedu 5 MPa. Panele o szerokosci 60 cm i dtugosci 300 cm osiagnety wysoka
odporno$¢ ogniowag w tescie trwajacym 150 minut ekspozycji na ogien, zgodnie z norma

australijska [120].

Rys. 32. Fragment panelu geopolimerowego podczas testow ognioodpornosci [120]

Geopolimery posiadaja rowniez walory estetyczne. Polska firma AlsiTech specjalizuje
si¢ w wyrobach z geopolimeru. NajczeSciej sg one wykonane z zaprawy na bazie metakaolinu.
W asortymencie firmy mozna znalez¢é wyroby czysto budowlane, ktore na etapie badan
sa konkurencja dla obecnie stosowanych rozwigzan w budownictwie jednorodzinnym (rys. 33).
Geopolimery rowniez znajdujg zastosowanie jako ptytki (rys. 34), kostki brukowe (rys. 35),
parapety (rys. 36) czy rozwigzania czysto dekoracyjne (rys. 37) [150].
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Rys. 33. Budowlane

materiaty konstrukcyjne

[150]

Rys. 34. Plytki

geopolimerowe [150]

Rys. 35. Kostki brukowe z
geopolimeru [150]

Rys. 36. Parapet ze spoiwa

geopolimerowego [150].

Rys. 37. Dekoracje
wykonane z geopolimeru
[150]
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W  Czechach opracowano nowy nieorganiczny uklad wiagzacy ze spoiwa
geopolimerowego w potaczeniu z masg samoutwardzalng. Stosowany do przygotowywania
form i rdzeni odlewniczych. Materialy te stwarzaja odlewniom mozliwo$¢ $srodowiskowo
zrobwnowazonej 1 ekonomicznej produkcji rdzeni z mas samoutwardzalnych [151].
Geopolimery znajduja réwniez zastosowania w innych gateziach przemystu cigzkiego takiego
jak gornictwo. Badano mozliwo$¢ zastosowania materiatow geopolimerowych przy
prowadzeniu prac wiertniczych, gorniczych oraz w budownictwie hydrotechnicznym jako
materiat do wzmacniania i1 uszczelniania przy wierceniu [152]. Alkalicznie aktywowane
geopolimerowe betony zostaty skomercjalizowane w Australii pod nazwg ,, e-Crete” 1 ciesza
si¢ duzym powodzeniem ws$réd odbiorcoOw. Zastosowanie betonu ,.e-Crete” spowodowalo
ograniczenie emisji gazow cieplarnianych w produkcji betonu o blisko 80% w poréwnaniu

do betonéw wykonanych z cementu portlandzkiego [153].

Obecnie na rynku zaczyna pojawiac si¢ coraz wiecej produktow na bazie geopolimerdw.
W chwili obecnej na polskim rynku dostgpne sa komercyjnie produkty geopolimerowe,
jak na przyktad fuga geopolimerowa PCI-Geofug firmy Basf [154] oraz zaprawa
geopolimerowe GeoLite firmy Kerakoll [155]. Z kolei geopolimerowy kompozyt betonowy
ASTRA GKB to beton wytwarzany na bazie ogdlnie dostgpnych kruszyw, cementow,
domieszek  chemicznych ~ z  dodatkiem  syntetycznych  widkien  zbrojacych
oraz geopolimerowych dodatkow mineralnych [156]. Natomiast iniekcje geopolimerowe
to szybka 1 nieinwazyjna metoda wzmacniania podtoza, stosowana w budownictwie zard6wno
lintowym (infrastruktura transportowa), jak 1 kubaturowym (obiekty przemystowe,
komercyjne, mieszkalne). Z powodzeniem sg stosowane w krajach Europy Zachodniej
1 Skandynawii od ponad 40 lat. W Polsce jest to metoda zyskujaca na popularnosci z uwagi na
wyjatkowe parametry uzytkowe, wygode stosowania, ekstremalnie szybki czas robot
naprawczych 1 wlasciwie znikomg ucigzliwos¢ podczas prowadzenia prac geoinzynieryjnych.
Oprocz wymienionych powyzej zastosowan geopolimery wykorzystywane sa rowniez
do produkcji réznego rodzaju wyroboéw drobnowymiarowych czy elementéw dekoracyjnych.
Geopolimery swoje zastosowanie znalazly takze jako iniekcje gruntowe, wzmacniajgce grunt.
Masy geopolimerowe posiadajg znakomite wlasciwosci lejne i wregez idealnie odwzorowuja
nawet skomplikowane formy. Ponadto, betony geopolimerowe stosowane s3a takze

do immobilizacji odpaddéw niebezpiecznych, w tym radioaktywnych [121].

Spoiwa geopolimerowe mogg by¢ odpowiednim zamiennikiem dla konwencjonalnych

rozwigzan. Dostgpne badania potwierdzaja, zZe geopolimer moze by¢ doskonatym
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zamiennikiem obecnych metod produkcji spoiw. Wysoka odporno$é na trudne warunki takie
jak $rodowisko siarczanowe powoduje, ze geopolimer moze by¢ stosowany w kontakcie
z glebami siarczanowymi. Odporno$¢ na chlorki powoduje, ze mozna go stosowa¢ w sezonach
zimowych, Kiedy jest stosowana sol, rowniez jako spoiwo naprawcze. Geopolimery dzigki
swoim pozadanym cechom oraz dodatnim bilansem ekologicznym z powodzeniem stosowane

sg w réznych branzach przemystu przedstawionych na rysunku 38 [157].

Zrownowazone
budownictwo
Niska emisja Dluzsza
dwutlenku zywotnos¢
wegla produktow
Spoiwo
Zudcagcs geopolimerowe e
oszczednos¢ Redukcja skali
kosztow w calym globalnego
cyklu zycia ocieplenia
produktu

Redukcja zuzycia
surowcow
pierwotnych

Recykling odpadow
budowlanych

Rys. 38. Zalety stosowania geopolimeru w przemysle [121]
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4. Koncepcja geopolimerow z wykorzy-
staniem odpadow welny i ich
wlasciwosci

Tematyka zwigzana z zaprawami geopolimerowymi wykonanymi na bazie mineralne;j
welny odpadowej jest zagadnieniem stosunkowo do$¢ mtodym i wstepnie rozpoznanym.
Pierwsze publikacje dotyczace tego zagadnienia sg autorstwa zespotu projektowego z Finlandii
1 pochodzg z 2016 roku [19]. Istniej niewiele publikacji wynikéw badan nad tymi materiatami.
Dostepne w literaturze zagranicznej wyniki dotycza jedynie badania sktadu chemicznego,

mikrostruktury i wybranych aspektow mechanicznych [6, 19, 45].

Dostepne badania na temat welny mineralnej podaja, Ze ma ona ogromny potencjat jako
surowiec do aktywacji alkalicznej ze wzgledu na pozadany sktad chemiczny i mineralogiczny.
Z chemicznego punktu widzenia sktad chemiczny welny mineralnej podobnie jak innych
prekursorow  geopolimeru zawiera tlenki glinu oraz krzemu. Zwiazki niezbgdne
do przeprowadzenia syntezy geopolimerowej. W tablicy 9 zestawiono ze soba dostepne
w literaturze sktady chemiczne welny szklanej oraz mineralnej. Nast¢pnie zestawiono je
z S$rednig zawartoscig pierwiastkbw w innych wczes$niej opisanych prekursorach
geopolimerowych. Wetna szklana posiada wysoki udziat tlenkow krzemu rowny 61,3% przy
duzo nizszym udziale tlenkéw gliny wynoszacego zaledwie 2%. Welna mineralna posiada
bardziej zbilansowany stosunek Al:Si z udziatem tlenkéw krzemu réwnego 39,4% oraz
udziatem tlenkow glinu rownego 15,9 %. Niemniej jednak w przypadku obu rodzajow wetny
izolacyjnej bilans jest nierowny. Dla welny szklanej stosunek Al:Si wynosi prawie 1:10.
Dla welny mineralnej jest to 1:5. Widoczna jest istotna dysproporcja, szczeg6lnie w sktadzie
chemicznym welny szklanej. Jak zauwazono w dziale 2.2.3 niniejszej pracy stosunek Al:Si jest
odpowiedzialny za wlasciwosci geopolimeru oraz mozliwosci jego zastosowania.
Z tego tez wzgledu wspomniany stosunek jest istotng zmienng przy planowaniu receptury
zaprawy geopolimerowej. Wyrownanie stosunku Al:Si szczegodlnie dla welny szklanej, jest
jednym z problemow badawczych w niniejszej dysertacji doktorskiej. Porownujac skiad
chemiczny do powszechnie stosowanych prekursoréw geopolimerowych mozna stwierdzic,
iz metakaolin posiada najbardziej wyréwnany stosunek Al:Si z §rednim udziatem tlenku glinu
na poziomie 36% oraz tlenku krzemu na poziomie 55%. W przypadku pytu lotnego poziom

ten tez rowniez jest zblizony z wigksza przewaga tlenkow krzemu 53% Si do 31% tlenkéw
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glinu. Zarowno metakaolin jak i pyly lotne posiadajg bardziej zbilansowany stosunek Al:Si
co wplywa na sil¢ reakcji geopolimeryzacji. W tablicy 9 zestawiono sktady chemiczne welny

szklanej 1 mineralnej oraz metakaolinu i pytow lotnych.

Tablica 9. Porownanie sktadéw chemicznych prekursoréow do produkcji geopolimerow ze sktadem
chemicznym welny szklanej oraz mineralne;.

Probka #rédlo | Fe203 | Al2Os | SiO2 | SOs | MgO | CaO | K20 | Na2O | TiOz | P2Os 5|§<())olc
Weh}%\/sgdam 5] | 1,4 | 200 |6130(02| 2 | 79| 1 |163|01 |02 ]| 94

(z ro\zl\l/)?(')rki) [5] 1,2 3,30 | 6190 | O 2,9 73 |08 16 1 0 8,8
WS [19] 0,6 1,80 | 62,40 | 09| 2,2 71 109|168 | b.d. | b.d. 51
WS [45] 14 2,00 | 61,30 | 2,0 | 2,0 79 | 10163 | 0,1 | 0,2 b.d.
WS [171] | 0,9 4,06 | 58,50 | b.d.| 524 | 155 |bd. | 15 | bd. | b.d. 5,8
WS
($rednia z 15 [172] | 0,48 | 4,90 | 62,70 |0,41| 2,48 | 8,19 | 0,56 | 16,93 | 0,07 | 0,14 | 7,95
pomiarow)
WS
($rednia z 18 [172] | 0,21 | 3,50 | 63,60 |0,17| 3 741 11,23 (1534|006 | O b.d.
pomiarow)
Srednia wartos§¢ - - 505 | 56,50 | - - - - - - - -
prébka zrodlo | Fe203 | Al2Os | SiO2 | SOz | MgO | CaO | K20 | NazO | TiOz | P20s 5I§E))0IC
Welna mineralna |5y | g8 | 1500 | 3040 | 0,1 | 11,4 | 182 | 05| 1.3 | 1 | 01| 43
(WM)
WM

(zrozbiorkiy | [B] | 55 | 14304410 0 | 147|166 |03 | 12 | 02 | O | 26

WM [22] | 5,30 | 18,60 | 38,70 | b.d. | 7,00 |20,90|2,00 | b.d. | b.d. | b.d. b.d.
WM [22] | 16,20 | 5,40 | 16,90 | b.d. | 2,60 |46,90| b.d. | b.d. | b.d. | b.d. b.d.
WM [22] | 6,91 | 2,14 | 40,60 |2,41| 11,1 | 3,52 | 6,34 | 6,71 | 0,23 | b.d. b.d.
WM [22] | 9,20 | 1,80 | 40,40 | b.d. |12,60|17,40|0,40| b.d. | 0,80 | b.d. b.d.
WM [22] | 11,30 | 16,60 | 42,00 |0,03|12,20|14,70|0,50| 1,60 | 0,90 | b.d. b.d.
WM [22] | 11,93 | 15,94 | 44,06 | b.d. | 5,68 |16,36|0,57 | 3,71 | 1,58 | b.d. b.d.
WM [22] | 8,03 | 631 | 27,04 |5,05| 585 | 9,57 |545| 3,43 | b.d. | b.d. b.d.
WM [22] | 11,30 | 11,48 | 40,76 | b.d. | b.d. |21,09| b.d. | b.d. | b.d. | b.d. b.d.
WM [22] | 1,36 | 0,76 | 60,10 |1,36| 1,39 |22,60|0,58 | 5,29 | 0,20 | b.d. b.d.
WM [22] | 7,10 | 18,10 | 42,60 | b.d. | 8,40 |18,30| 0,60 | 2,10 | 0,80 | b.d. b.d.
WM [22] | 9,00 | 16,00 | 40,00 | b.d. |14,50|14,50|2,00 | b.d. | b.d. | b.d. b.d.
WM [22] 55 | 14,30 | 44,10 | 0,0 | 14,7 | 166 | 0,3 | 1,2 | 0,2 | b.d. b.d.
WM [22] | 0,36 | 1,07 | 51,54 | 0,3 | 2,92 |13,94| 0,56 | 8,20 | 0,04 | b.d. b.d.
WM [45] 98 | 1590|3940 (011|114 |182|05| 13 | 1,0 | 0,1 b.d.
WM [170] | 6,45 | 17,20 | 38,40 | b.d. | 11,6 | 16,1 | b.d. 2 b.d. | b.d. 4,6
WM [171] | 5,11 | 15,10 | 41,80 | b.d. | 11 16 | bd. | 382 | bd. | bd | 4,62
Srednia wartos$¢ - - 10,99 | 40,67 - - - - - - - -

prébka zrodlo | Fe2O3 | Al:0s | SiO2 | SOs3 | MgO | CaO | K20 | Naz20 | TiOz2 | P20s 5';)8)::

Metakaolin

($rednia z tab. 1) 36,2931 54,873
Pyly lotne

30,823 | 52,766

(§rednia z tab. 4)
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Analizujac proces wytwarzania geopolimeru z odpadu welny mineralnej pierwszym
etapem jest rozdrobnienie odpadu welny mineralnej, w celu uzyskania jednolite;j,

drobnoziarnistej frakcji przypominajgcej maczke (rys. 39).

Rys. 39. Rozdrobniona wetna mineralna przygotowana do wytworzenia geopolimeru [materiaty

wlasne]

W literaturze opisano kilka metod rozdrabniania welny mineralnej, ktére z r6zna
skutecznoscia poradzity sobie z tym wyzwaniem. Dlatego bardzo waznym aspektem jest
dobranie odpowiedniej metodyki oraz urzadzenia do rozdrabniania. Dobrze dobrana metoda
wplywa na wydajnos$¢ produkcji oraz jej koszt. Dane zebrane w tablicy 10 przedstawiaja
informacje dotyczace pierwotnej dtugos$ci i grubo$ci widkien surowej wetny bez rozdrabniania.
Surowe widkna mineralne maja r6zng dtugo$¢ w zakresie 162-612 um, bez widocznej réznicy
pomigdzy welng szklang, a mineralng w zakresie dtugosci. Pod wzglgdem grubosci widkna,
widoczna jest roznica. Wiokna wetlny mineralnej sg grubsze nawet o 30% wzgledem wtokien
szklanych. Na mikrofotografiach obu probek welny mozna réwniez zaobserwowaé roznice
pomiedzy gestoscig materialow. Welna mineralna jest bardziej gesta, co za tym idzie wtokna

sg gesciej upakowane.
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Tablica 10. Zestawienie wymiarow surowego wiokna szklanego i mineralnego

Badana Srednia dlugo$¢ | Srednia grubosé _ )

prébka zrédlo wiékna [um] wiékna (] Mikrofotografia
surowa WS [171] 162 8,2 b.d.
surowa WS [171] 480 9,2 b.d.
surowa WS [171] 390 8,6 b.d.
surowa WS [171] 347 8,2 b.d.
surowa WM | [171] 419 11,1 b.d.
surowa WM [171] 395 11,3 b.d.
surowa WM | [171] 543 10,3 b.d.
surowa WM | [171] 524 11,1 b.d.
surowa WS [9] 424 76 BN ‘
surowa WM [9] 612 8,2

Tablica 11 zawiera zestawienie dostepnych metod rozdrabniania welny opisanych
w literaturze wraz zastosowanym urzadzeniem, gruboscig i dlugosciag wtdkna po rozdrobnieniu.
Wyniki dotyczace rozdrobnionych probek welny dostarczaja informacji na temat,
ktora z wybranych metod jest najskuteczniejsza. Granulator Rapid 200, homogenizator ZRI
(Haarla Oy) oraz mityn udarowy Alpine Hosokawa 100 UPZ osiggnely najgorsze wyniki
zachowujac dlugos¢ widkna powyzej 295 um. Wehla o takiej frakcji nie moze zostaé
wykorzystana jako surowiec do produkcji geopolimeru, gdzie pozadana jest dtugos¢ wiokna
ponizej 100 pm. Wykorzystanie wibracyjnego miyna dyskowego RS 200 oraz prasy

hydraulicznej 30 ton przyniosta najlepsze rezultaty. Przy uzyciu mlyna wibracyjnego weta
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zostala rozdrobniona do $redniej dlugosci witokna roéwniej 37 um oraz 76 um przy

wykorzystaniu prasy [9].

Tablica 11. Zestawienie metod rozdrabniania welny mineralnej

Srednia Srednia
Metoda dlugos¢ | szerokosé . )
rozdrabniania Badana prébka | zrédio e . Mikrofotografia
[nm] [nm]

Granulator Rozdrobniona [9] 387 7,6 b.d.

Rapid 200 WM

Homogenizator Rozdrobniona [9] 365 8,1 b.d.

ZRI (Haarla Qy) WM

Mtyn Rozdrobniona [9] 191 7,7 b.d.
laboratoryjny WM

Alpine Hosokawa

100 UPZ
Prasa hydrauliczna | Rozdrobniona [9] 76 10,3
30 ton WM
Wibracyjny mtyn | Rozdrobniona | [9] 37 11,7 RWSZOO
dyskowy RS 200 WM N ,X,;
Granulator Rapid rozdrobiona [9] 363 8,8
200 WS

Homogenizator rozdrobiona [9] 403 9 b.d.
ZRI (Haarla Qy) WS
Mtyn udarowy rozdrobiona [9] 295 8,3 b.d.
Alpine Hosokawa WS
100 UPZ

62




Wieloaspektowa ocena wlasciwosci geopolimeru wytworzonego z welny szklanej i mineralnej

Prasa hydrauliczna | rozdrobiona [9] 87 9,4
30 ton WS
Wibracyjny mtyn | rozdrobiona [9] 49 10,6 g TR N
29 W RS200
dyskowy RS 200 WS M .
S \
Srednia
Srednia
Metoda dlugosé¢ ) _
o Badana probka | zrédlo szerokos§¢ Mikrofotografia
rozdrabniania wlokna
wiékna [pm]
[nm]

Po uzyskaniu materiatu o odpowiednim sktadzie chemicznym oraz frakcji, nastepnym
etapem jest wymieszanie rozdrobionej welny mineralnej z odpowiednio dobrang mieszaning
chemiczng. Analiza literatury dostarczyla informacji, iz mieszanina roztworu wodnego
krzemianéw sodu i potasu oraz roztworu wodnego wodorotlenku sodu przynosi najlepsze
rezultaty. W zalezno$ci od receptury mieszanie odbywa si¢ w mieszarce zgodnie z normg
PN-EN 196-1. Powstala zaprawa (rys. 40) podobna jest do zaprawy cementowej. Gestosé

oraz rozptyw receptury zalezny jest przyjetych zmiennych.

Rys. 40. Zaprawa geopolimerowa na bazie wetny mineralnej [materiaty wtasne]
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Uzyskana zaprawa w zalezno$ci do zapotrzebowania jest formowana. Na potrzeby
badania wytrzymatosci zgodnie z norma PN-EN 196-1 zaprawa zostatla uformowana

w trojdzielne formy o wymiarach 40x40x160 mm (rys. 41).

Rys. 41. Zaprawa geopolimerowa w formie trojdzielnej o wymiarach 40x40x160 mm

Po rozformowaniu, suszeniu i sezonowaniu powstaje gotowy geopolimer. Widoczny na
rysunku 42 blok geopolimerowy =zostal przygotowany na potrzeby badania

gazoprzepuszczalnosci.

Rys. 42. Blok geopolimerowy wykonany z odpadéw welny szklane;j

Analogicznie do innych procesow geopolimeryzacji z wykorzystaniem aktywacji
alkalicznej przy geopolimerach na bazie pytéw lotnych czy metakaolinu proces chemiczny jest
bardzo podobny. W uproszczeniu schemat przygotowania geopolimeru na bazie welny

mineralnej mozna przedstawic jak nizej (rys. 43).
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_____________

aktywacja
alkaliczna

_____________

| odpad wetny mineralnej | | maczka geopolimerowa |

| GEOPOLIMER |

| + roztwor alkaliczny |

Rys. 43. Uproszczony proces produkcji geopolimeru na bazie welny mineralnej

Zrédia literaturowe opisuja zmienne majace wplyw na ostateczne wiasciwosci
geopolimeru. Utwardzanie w podwyzszonej temperaturze oraz dodatek zywicy organicznej
zwigkszaja wlasciwosci mechaniczne geopolimeru. Podane w publikacji wyniki wytrzymatosci
na $ciskanie wynosza kolejno 48,7 MPa dla welny szklanej 1 30 MPa dla welny mineralnej [19].
Bardzo wazny aspekt, ktory nalezy wskaza¢ to geopolimery na bazie welny cechuja si¢
doskonalg wytrzymato$cig na zginanie. Badane probki osiagnelty wytrzymalo$¢ na zginanie
13,2 MPa dla geopolimeru z welny szklanej 1 20,1 MPa dla geopolimeru z welny mineralne;.
Co wykazata opublikowana w artykule analiza XRD spoiwo geopolimerowe sktada si¢ z zelu
glinokrzemianowego wypetiajacego luzno utozone widkna welny mineralnej. Zazwyczaj
struktura geopolimerowa jest amorficzna, niemniej jednak w przywotanej publikacji,
dla geopolimeru z welny szklanej zaobserwowano wystgpowanie fazy krystalicznej. Gegstosé
pozorna badanych probek miescita si¢ pomiedzy 1750 a 2100 kg/m®. Wyniki opublikowane
w tym artykule jednoznacznie okreslaja, iz alkalicznie aktywowany material mozna otrzymacé

bez dodatkowych spoiw i aktywowac je jedynie alkalicznym roztworem [19].

W innej publikacji zwigzanej z geopolimerami na bazie welny mineralnej rowniez
wykonano badania wytrzymatosci na S$ciskanie 1 zginanie. Zgodnie z artykutem probki
geopolimeru wytworzonego na bazie welny mineralnej wykazuje krotszy czas twardnienia
w porownaniu do analogicznych probek z welny szklanej. Testowane probki geopolimeru
osiggnely wytrzymatos¢ na Sciskanie w zakresie 25-45 MPa. Juz po jednym dniu utwardzania

wytrzymato$¢ na Sciskanie wynosita od 15-20 MPa [45].

W tablicy 12 zawarto informacje pochodzace z przegladu literatury dotyczace
powierzchni wilasciwej rozdrobnionej welny oraz witasciwosci fizycznych geopolimeru.
Jego gestosci oraz porowatosci. Z badan zawartych w publikacji [19] wynika, Zze prébki na

bazie welny mineralnej aktywowane alkaliami miaty gestoéé pozorng okoto 2000 kg/m?,
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niezaleznie od warunkow utwardzania. Ggstos¢ pozorna probek GW1 i GW2 wynosita okoto

1800 kg/m3, natomiast probka bez zawarto$ci zywicy organicznej miata gestosé 2037 kg/m3.

Istotng obserwacja jest wplyw dodania mniejszej ilosci czystej wody do zaprawy na redukcje

porowatosc.

Tablica 12. Zestawienie wlasciwos$ci maczki geopolimerowej uzyskanej z wetny mineralne;j

wody do zaprawy

BRI Ty Uzysk_any zrodlo | prekursor sezonowanie Opis
parametr wynik
<
E welna
2 06331 | [171] . n.d. n.d.
=23 mineralna
=)
5 2
;[:]‘ ]
~§ 3 0,57 [171] | welna szklana n.d. n.d.
£
n.d.
2093 [19] Rn\:‘i’nle;‘;ﬁ‘;a 28 dni w 22 st. C
n.d.
= 1779 o] | GWlweha | og 4oiw 22t C
5 szklana
o4,
2 : n.d.
5} 4 dni w 50 st. C,
§ 2003 [19] Rr:l)\i/r?e‘rzfl::;a nastgpnie 24 dni w
2 22st.C
3
g’ W2 ety | 40NWE0SE C, nd
S 1802 [19] SZkl\i;vna nastgpnie 24 dni w
g 225t.C
Q
3 : n.d.
= 4 dni w 50 st. C,
& 1956 [19] RWS3 welna nastepnie 24 dni w
mineralna
22st.C
W3 ety | 40N WE0SE C, nd
2037 [19] szklana nastgpnie 24 dni w
22st.C
n.d.
= 253322 | [171] .We*“'i‘ 40 <C przez 3 dni
© mineralna
]
% Is'Fotny wplyyv na ?efiuk.cj.q protowatoé.é
s 152-338 | [171] | welna szklana | 40 oC przez 3 dni | Miato dodanie mniejszej ilosci czystej
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4.1. Wlasciwosci geopolimerow z welny szklanej oraz
mineralnej

Dzigki dobrym parametrom mechanicznym geopolimery z welny mogg mie¢ szerokie
mozliwosci zastosowania. Idea gospodarki zamknig¢tej odpadow welny mineralnej
na przyktadzie techniki geopolimeru opiera si¢ na ponownym wykorzystaniu glinokrzemianow

po zakonczeniu ich zycia jako produktu. Proces ten obrazuje rysunek 44 [38, 39].

tANCUCH DOSTAW KONSUMENCI 1
SORTOWANIE | WYTW, > KONTRAHENCI X
SUROWIEC oRrvGOToWANlE  OGISTYKA PRO:S;AS'E MATERIALOW  INFLUENCERZY | oo ooon o ) UZYTKOWNICY
BUDOWLANYCH KONCOw!I
A odpad rozbidrkowy Zaplanowana Transport maczki Aktywacja Architekei
wetny mineralnej rozbidrka oraz geopolimerowej alkaliczna Projektanci
: i produktow kontrola przed Deweloperzy
8 wspotwystepujacych rozbidrkowa
[ ] Proszkowanie odpadu PROCES RECYKLINGU MATERIAtU AKTYWOWANEGO ALKALICZNIE

Rys. 44. Zamkniety cykl zycia materiatow geopolimerowych [37]

Materiaty aktywowane alkaliami, w ktorych sktad wchodza geopolimery, moga
zapewni¢ znaczng redukcje emisji CO2 dla przemystu budowlanego. Kluczowa kwestig jest
wykorzystanie lokalnych surowcéw w celu zminimalizowania obcigzenia S$rodowiska
zwigzanego z transportem surowcow. Jednym z obecnie niedostatecznie wykorzystywanych
surowcOw bogatych w mineraty nieorganiczne sg odpady welny mineralnej. W oparciu
o przedstawione wyniki, odpady welny mineralnej moga by¢ wykorzystywane jako prekursor
geopolimeréw pomimo ich wieku oraz niewielkiej ilosci zanieczyszczen. W szczegdlnosci
welna mineralna 1 mieszanka welny mineralnej i szklanej wykazaty dobra trwato$¢ nawet
w agresywnych warunkach zamrazania i rozmrazania. Dalsze badania powinny skupi¢ si¢
na optymalizacji receptury ze szczegdlnym uwzglednieniem wyboru aktywatora alkalicznego
I skrocenia dlugosci wtokien welny mineralnej. Niemniej jednak nalezy wspomnie¢ rowniez
o wadach stosowania odpadu welny mineralnej jako surowca do produkcji geopolimerow.
Najwigkszy problem jest zwigzany z kosztami przerobki wetny mineralnej. Samo rozdrobnienie
plyt oraz mat z welny mineralnej jest zwigzany z pelnym parkiem maszynowym, eksploatacja
elementéw tngco-szarpigcych. Drugim elementem jest zmielenie powstatego granulatu weilny
do frakcji proszku. Przemystowe metody mielenia welny sa mozliwe do realizacji. Natomiast

wigzg si¢ z wysokimi.
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W tablicy 13 zestawiono wyniki testow wytrzymalosciowych réznych probek
geopolimerdéw opisanych w literaturze. Wytrzymato$¢ na $ciskanie wahata si¢ w zakresie
od 0 do 78 MPa. Natomiast wytrzymatos$¢ na zginanie wahata si¢ w zakresie od 0 do 20 MPa.

Wplyw na wytrzymato$¢ mechaniczng maja:

e Dodatni wptyw na wytrzymato$¢ na $ciskanie geopolimeru ma wigksza zawarto$¢
zywicy w welnie.

e  Wytrzymalo$¢ na $ciskanie jest dodatnio skorelowana z wygrzewaniem geopolimeru
zaraz po zaformowaniu.

e Wytrzymalo$¢ na Sciskanie jest dodatnio skorelowana z czasem dojrzewania probki.

e Wytrzymalo$¢ na $ciskanie jest $cisle skorelowana z gesto$cig materiatu. Im wyzsza
gesto$¢ tym wyzsza wytrzymalosé.

e Niski stosunek wody do spoiwa znaczaco poprawiajg wytrzymalo$¢ mechaniczna.

e Wytrzymalo$¢ na zginanie jest $cisle skorelowana z gesto$cig materiatu. Im wyzsza
gesto$¢ tym wyzsza wytrzymato$é. Niemniej jednak gesto$¢ nie ma tak duzego wpltywu
jak ma to miejsce w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie.

e wplyw na wytrzymato$¢ ma molarno$¢ roztworu NaOH. Najnizsza wytrzymato$¢ jest
przy stezeniu 8M, a najwieksza przy 14M.

e Wicksza wytrzymato$¢ osiagnety probki, ktorych stosunek NazSiOz do NaOH byt
wigkszy.

e  Wytrzymato$¢ na zginanie rosta wprost proporcjonalnie do czasu dojrzewania. Przy

Czym zazwyczaj pomiar po 1 oraz 2 dniu nie wykazat zadnej wytrzymatosci.
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Tablica 13. Zestawienie wlasciwosci mechanicznych geopolimerow opisanych w literaturze

Zbadana Prekursor
Badana s || B Czas . .
wartos¢ | Zrodlo | badanego . . Opis zmiennych
cecha - dojrzewania
[MPa] geopolimeru
27 | oy | RWLwelna | oe gniw 22t c , N ,
mineralna Dodatni wptyw na wytrzymatos¢ geopolimeru ma
5 [19] GW1 welna 28 dniw 22 st. C Wigksza zawarto$¢ Zywi’cy w wﬂnie - sta}d taka.
szklana réznica w wytrzymatosci pomie¢dzy probkami
4dniw50st.C, |RW1 i GW1 przy takim samym T i czasie
RW2 weha . . . . ;L .
30 [19] . nastepnie 24 dni | dojrzewania. Wytrzymato$¢ jest rowniez dodatnio
mineralna ; :
w22st.C skorelowana z wygrzewaniem geopolimeru na
GW2 welna 4 dni W.50 st. C3 poczatku.
49 [19] s7klana nastepnie 24 dni
w22st.C
4 dni w 50 st. C,
29 [19] Rn:)&i]r?e:;?:;a nastepnie 24 dni
w22st. C
GW3 welna 4 dni W'50 st. C:
28 [19] szklana nast¢pnie 24 dni
w22st.C
Weha . o . o
19-44 [5] . 28 dniw 23°C | Badanie ukazato wplyw czasu na wytrzymato$é
mineralna o . . i
Welna _(od hd(rjna (.iOJriewa}ma do 28 dni). Wé/tr.zyma%os_.c
_ 18-35 [5] mineralna (z | 28 dni w 23°C Jes’t 0 atnio skorelowana z czasem dojrzewania
< S probki.
[a W rozbiorki)
E Welna
0 0-34 [5] szklana 28 dniw 23°C | Probki z welny szklanej osiggnety minimalng
= (nowa) wytrzymato§¢  dopiero po 3 dniach.
= Wetna Wytrzymatos¢ jest dodatnio skorelowana z
g 0-28 [5] szklana (z 28 dni w 23°C | czasem dojrzewania probki.
g rozbiorki)
0 W badaniu poréwnano ze sobg probki o réznych
B gestosciach  dojrzewajace w  takich samych
= welna warunkach. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie jest $cisle
2 24-40 [171 . 40 °C przez 3 dni | skorelowana z ggstoscia materialu. Im wyzsza
< mineralna
= gestos¢  tym  wyzsza wytrzymato$é.  Niski
< stosunek wody do spoiwa znaczaco poprawiaja
= wytrzymato$¢é mechaniczna,
W badaniu poréwnano ze soba probki o réznych
gestosciach  dojrzewajace w  takich samych
warunkach. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie jest $cisle
skorelowana z gestoscig materiatu. Im wyzsza
10-53 [171 welna 40 oC przez 3 dni ge;stosc. tym wyzsza wytrzymatos¢. .Dljd. p.I'Obkl
szklana geopolimeru na bazie welny szklanej réznica w
wytrzymato$ci wynosita nawet 43 MPa. Dla
probki o gestosci 1,86 kg/dm3 wytrzymatos$é na
Sciskanie wyniosta 53 MPa, gdzie dla probki o
gestosci 1,52 kg/dm3 byto to zaledwie 10 MPa.
welna 0od 1do 90 dniw | W badaniu badano wplyw czasu dojrzewania
10-58 [171 . S L
mineralna T pokojowej prébki  w  warunkach  pogodowych  na
wytrzymato$¢ na Sciskanie. Wytrzymato$¢ rosta
wprost proporcjonalnie do czasu dojrzewania.
welna od 1 do 90 dni w | Przy czym pomiar po 1 oraz 2 dniu nie wykazat
4-78 [171 S . . .
szklana T pokojowej | zadnej wytrzymalosci.
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Zbadana | Prekursor Cras
wartos¢ | Zrodlo | badanego . . Opis zmiennych
- dojrzewania
[MPa] geopolimeru
o | pop | RWLwelna |og w2t c nd.
mineralna
02 | oy | SWIwelna | og gniwazst c nd.
szklana
4 dni in 50 st. C,
20 [19] Rrri/r?e:::;a nastepnie 24 dni n.d.
w22st.C
4 dni in 50 st. C,
13 [19] G\;\;Zklgv;;na nastepnie 24 dni n.d.
w22st.C
4 dni in 50 st. C,
13 [19] Rn:)&i]r?e:;?:;a nastepnie 24 dni n.d.
w22st.C
5 GW3 welna 4 dniin .50 st. C.,
S 9 [19] s7klana nastepnie 24 dni n.d.
— w22st.C
2
= - -
S W badaniu poréwnano ze sobg probki o réoznych
B0 gestosciach  dojrzewajace w  takich samych
z warunkach. Wytrzymato$¢ na zginanie jest Scisle
g 6-10 [171] _welna 40 oC przez 3 dni skore%orwana z gq?stosmq materla}u,. , Im wyzsza
N7 mineralna gestos¢ tym wyzsza wytrzymato§é. Niemniej
% jednak gestos¢ nie ma tak duzego wptywu jak ma
= to miejsce w przypadku wytrzymatosci na
< Sciskanie.
=
>
= W badaniu poréwnano ze sobg probki o rdéznych
gestosciach  dojrzewajace w takich samych
warunkach. Wytrzymato$¢ na zginanie jest $cisle
4-15 [171] welna 40 oC przez 3 dni skore%(?wana z gqtstoscw, materla}u: ’ Im wyzsza
szklana gestos¢ tym wyzsza wytrzymato§é. Niemniej
jednak gestos¢ nie ma tak duzego wptywu jak ma
to miejsce w przypadku wytrzymatosci na
Sciskanie.
welna od 1 do 90 dni w } ) ]
2-17 [171] mineralna T pokojowej W badaniu badano wplyw czasu dojrzewania
probki w  warunkach  pogodowych na
wytrzymato$¢ na zginanie. Wytrzymatos¢ rosta
wprost proporcjonalnie do czasu dojrzewania.
wetna od 1 do 90 dni w Przy czym pomiar po 1 oraz 2 dniu nie wykazat
2-28 [171] : . zadnej wytrzymatoSci.
szklana T pokojowej

W niniejszej dysertacji doktorskiej zaplanowano badania dotyczace wlasciwosci

geopolimeréw  dotyczacych

ich wlasciwosci

mechanicznych, wymywania substancji

szkodliwych, odpornosci na agresje siarczanowa czy wspolczynnika przewodnosci cieplne;.
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W tablicy 14 przedstawiono wyniki dostepne w literaturze na temat wyzej wymienionych
wlasciwosci. W literaturze polskiej jak i zagranicznej nie znaleziono informacji dotyczacej
odpornosci na agresje siarczanowg geopolimerow wykonanych na bazie welny mineralne;.
Znaleziono szczatkowe informacje na temat czy wielkosci wspotczynnika przewodnosci

cieplnej czy wymywania substancji szkodliwych wymienione w tablicy ponize;j.

Tablica 14. Zestawienie wybranych wlasciwosci geopolimerow opisanych w literaturze

Prekursor
Badana Zbadana , Czas . .
Zrodlo badanego _ . Opis zmiennych
cecha wartos¢ . dojrzewania
geopolimeru

Badanie [170] welna 56 dniw T Badanie zgodne z EN
= wskazato mineralna pokojowej, 12457-2
é - przekroczenie nast¢pnie 24h w
o o
3 2 dopuszczalnych 700C
2 =
S 8 limitow
s % o
g v zwigzkow:
5 As; Co; Cr; Mo;

Ni; Se; Sb
<
=) <
2 2 5
2 & § | brakdanych
=53 ’
= S
o wn)
3 0,7-1,2 [159] [159] metakaolin 5h w 70°C; 28 Wspotczynnik
o
5 dniwT przewodnosci cieplnej
o
E _ pokojowej (lambda) zalezy od
N o
&2 molarno$ci NaOH. Dla
.E q__)
£ © roztworu 8M lambda
% byta najnizsza dla 14M
(=9
§ najwyzsza.

Brak informacji na temat tych cech geopolimeréw stanowi luke badawcza,

ktora niniejsza praca doktorska ma na celu wypehic.
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4.2. Zastosowanie geopolimerow z welny szklanej oraz
mineralnej

Informacje dotyczace zastosowania geopolimeréw z welny szklanej czy mineralnej
sg nieliczne. Zgodnie z opracowaniem grupy Wool2loop [6] geopolimery na bazie welny
mineralnej mogg znalez¢ zastosowanie w produkcji suchej zaprawy, paneli ognioodpornych,
paneli fasadowych oraz akustycznych czy nawet w druku 3D. Dostepne publikacje opisuja
mozliwo$¢ wykorzystania zapraw geopolimerowej do formowania paneli $ciennych [170].

Niemniej jednak nie sg dostgpne informacje dotyczace sprzedazy gotowych produktow.

Technika geopolimerowa moze réwniez zosta¢ wykorzystana przy brykietowaniu
odpadow z welny mineralnej opisanej w dziale 3.1.2 niniejszej pracy. Problemem
pojawiajacym si¢ przy klasycznej metodzie brykietowania odpadow welny jest konieczno$¢
wlaczenia do sktadu brykietu cementu, ktéry pelni role spoiwa zapewniajacego dobre
wlasciwo$ci mechaniczne brykietu. W przypadku zastosowania techniki geopolimeryzacji
w brykietowaniu nie ma koniecznosci wykorzystania dodatkowego wypetniacza, poniewaz
zawarte w welnie mineralnej zwiazki glinu 1 krzemu ulegaja roztworzeniu jednoczesnie tworzac
spoiwo. Tg metodg mozna uzyskac brykiet o zawartosci powyzej 90% welna w brykiecie, gdzie
w standardowej praktyce brykietowania jest to 50-60%. Rysunek 45 przedstawia recepturg

brykietu badang pod katem wdrozeniowym skladajaca si¢ ze 100% z welny.

Rys. 45. Brykiet geopolimerowy wykonany w warunkach laboratoryjnych

Ze wzgledu na wielko$¢ uzytej frakcji problemem tych brykietow byta niska

wytrzymalo§¢ mechaniczna. Rodzaj podawania surowca do procesu produkcyjnego welny

72



Wieloaspektowa ocena wlasciwosci geopolimeru wytworzonego z welny szklanej i mineralnej

mineralnej wymaga wytrzymatosci okoto 5 MPa. Powyzszy brykiet rozpadl si¢ zanim trafit
do strefy topienia. Kolejny badanym brykietem byt brykiet o duzo wigkszej wytrzymatosSci
skladajacy si¢ z 95% welny oraz domieszek gliny, ktorej dodatek mial na celu poprawe
stosunku Al:Si. Istotng réznica byta rowniez wielko$¢ fragmentow welny zastosowanych
W recepturze brykietu. W brykiecie widocznym na rys. 45 frakcja welny wynosit od 2-4 cm,
natomiast w brykiecie widocznym na rys. 46 wetna zostata zmielona do frakcji ponizej 100 pm.
Zastosowanie drobniejszej frakcji istotnie przyczynito si¢ do poprawy wlasciwosci

mechanicznych.

Rys. 46. Brykiet na bazie spoiwa geopolimerowego wykorzystany w probach przemystowych przy

produkcji welny mineralnej

4.3. Podsumowanie wlasciwosci geopolimeru na bazie
welny mineralnej

Geopolimery sa nowoczesnymi, wcigz badanymi materiatami, ktére coraz czesciej
znajduja powszechnie zastosowanie. Niemniej wetna mineralna nadal nie jest powszechnym
surowcem do ich produkcji. Pomimo faktu, ze welna mineralna jest postrzegana jako odpad
inny niz niebezpieczny odpady z welny stanowig problem ze wzgledu na stabo rozpoznane
metody recyklingu. Ponadto rosngce tempo modernizacji przyczynia si¢ do dynamicznego
wzrostu ilosci powstajacych odpadéw. Rosnace koszty utylizacji czy skladowania tego odpadu

zachegcajg producentéw do rozpoznawania dostepnych metod recyklingu wetny [173].
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Studium literaturowe przeprowadzone w niniejszej dysertacji doktorskiej wskazuje
jednoznacznie na niedostatecznie rozpoznanie tematu wilasciwosci geopolimeréw na bazie
welny szklanej 1 mineralnej. Dotychczas opisane wyniki badan tych materiatow dostarczaja
podstawowych informacji na temat ich mikrostruktury czy wiasciwosci mechanicznych.
Niniejsza praca doktorska zaktada uzupeknienie oceny dostgpnej w literaturze o nowe wyniki
badan geopolimerow na bazie odpadu welny dotyczacych oceny ich wlasciwosci
mechanicznych, wymywania substancji szkodliwych, odpornosci na agresj¢ siarczanowg
oraz wspotczynnika przewodnosci cieplnej. Dalsza cze¢$¢ pracy ma na celu weryfikacje
czy geopolimery wykazuja podobne cechy do geopolimerdw na bazie innych prekursoréw

oraz odniesienie ich do wlasciwosci konwencjonalnego betonu.
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5. Badania wlasne

Rozdziat poswigcony badaniom wlasnym zostal podzielony na dwie czesci. Na blok badan
wstepnych zawierajacych opis metody rozdrabniania, wptywu procesu mielenia na sktad
chemiczny welny po mieleniu. Celem badan przygotowawczych opisanych w bloku I byto
uzyskanie odpadu welny o odpowiedniej granulacji mozliwego do uzycia przy sporzadzeniu
probek do dalszych badan. Blok II badania zasadnicze zawiera opis poszczegolnych
wlasciwosci gotowych juz probek geopolimerow przy wykorzystaniu odpady welny

przygotowanego w bloku I.

BLOK | — badania wstepne

5.1. Analiza procesu przygotowania welny mineralnej do
frakcji mozliwej do wykorzystania w procesie
aktywacji alkalicznej

Celem niniejszego rozdziatu jest analiza procesu rozdrobnienia widkien welny
mineralnej oraz wytypowanie odpowiednich urzadzen. W czeSci poswigconej analizie
literatury, w rozdziale dotyczacym zastosowania welny mineralnej jako surowca do produkcji
geopolimeru zebrano opisane metody rozdrabniania widkien mineralnych. W czgsci badawcze;j
podj¢to probe przeniesienia tych informacji do badan wilasnych. Rozdziat podzielony jest
na dwie gléwne czeséci. Pierwsza poswigcona analizie zmianie wielkos$ci czastki (wldkna)
welny mineralnej wzgledem zastosowanego procesu rozdrabniania. Druga dotyczy zmiany

sktadu chemicznego wetny mineralnej wzgledem dobranego procesu rozdrabniania.

5.1.1. Wplyw dodatkow na wielko$¢ czastki welny mineralnej

Dziat poswigcony jest analizie rozdrabniania welny do okreslonej frakcji ponizej
100 pum. Proces ten zostal uzupeliony o wdrozenie dodatkow, ktoére majg poprawic
efektywnos¢ mielenia. W toku badan przetestowano dodatki takie jak stluczka szklana, boksyt

oraz elektrokorund oraz porownano ze sobg efekty rozdrabniania przy udziale tych dodatkow.
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a) Wplyw dodatku maczki szklanej oraz boksytu

Wykorzystane surowce

Materiatem mielonym byt odpad z produkcji welny szklanej i mineralnej pochodzacy
z zaktadu produkcyjnego. Makroskopowa morfologie wytypowanych odpadoéw przedstawiono

na rysunku 47.

b)

Rys. 47. Makroskopowa posta¢ wetny uzytej w badaniach: a) wetna szklana; b) wetna mineralna

Na etapie planowania procesu rozdrabniania wytypowano trzy dodatki, ktére dodano
do welny przed rozpoczeciem mielenia przy zatozeniu kryterium braku negatywnego wplywu
dodatku na sktad chemiczny pod katem aktywacji alkalicznej. W pierwszej kolejnosci

przetestowano wptyw dodatku przedstawionych na rysunku 48 sttuczki szklanej oraz boksytu.

Sthuczka szklana zostata wytypowana ze wzgledu na wspotwystgpowanie z welng
szklang w procesie produkcyjnym, gruboziarnistg frakcje oraz zblizony sktad chemiczny
do welny szklanej. Niewatpliwa wada stluczki szklanej byla niska twardos¢. Okreslona
twardo$¢ w skali Mohsa dla sthuczki szklanej miesci si¢ w zakresie 5-7 [174]. Analizujac sktad
chemiczny sttuczki szklanej oraz boksytu, sthuczka szklana zawiera wigksza zawarto$¢ krzemu.
Natomiast zaleta boksytu jest wysoki poziom zawarto$ci glinu, ktory w aktywacji alkalicznej
jest pozadany. Zestawienie sktadow chemicznych dodatkéw przedstawiono w tablicy 15.
Makroskopowa morfologie wytypowanych dodatkow do mielenia przedstawiono na rysunku
48.
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Tablica 15. Porownanie sktadu chemicznego dodatkoéw do procesu mielenia wyrazone w % wagowych

Probka [Zrodle] | Fe203 | AlzOs | SiO2 SOs MgO | CaO K20 | Na2O LOI

Stluczka [174] | 0599 | 2,22 | 71,27 | 0,052 | 12,47 | 1306 | bd. | bd. | b.d.

szklana

Boksyt [175] | 450 | 530 | 1,70 | bd. | bd. | 270 | bd. | bd. | 3060

b.d. — brak danych

a) b)

Rys. 48. Wytypowane materialy dodane do procesu mielenia: a) boksyt, b) sttuczka szklana [175]

Metodologia badawcza

Badanie polegalo na porownaniu wpltywu na efektywno$¢ procesu mielenia dodatkow
w postaci maczki szklanej i boksytu. W badaniu wykorzystano mtyn planetarno-kulowy model
Fritsch Pulverisette 5 (rys. 49a). Misy 0 objetosci 500 cm? (rys. 49b) wypetiono mieszanka
materialu majgcego usprawni¢ mielenie (sttuczka szklana, boksyt) oraz welne w postaci
surowej, niezmienionej. Do wsadu mtyna dodano kule ze stali nierdzewnej o $rednicy 18 mm
kazda. Stosunek masy kul mielagcych do masy proszku wynosit 20:1. Predko$¢ mielenia zostata
ustawiona na 300 obrotow na minutg. Czas mielenia byt zmienng, regulowang w zaleznosci
od efektu mielenia. Analiza rozktadu wielkos$ci czastek zostata zrealizowana na laserowym
analizatorze wielkosci czastek Analysette 22 MicroTec Plus firmy Fritsch Gmbh, ktory zostat
oparty na systemie podwodjnej dyfrakcji laserowej. Natomiast badanie mikrostruktury
i morfologii uzyskanego urobku mielenia wykonano w skaningowym mikroskopie
elektronowym model ZEISS SUPRA 35 przy maksymalnym powigkszeniu 50000x
i zastosowaniu detekcji elektronow wtdrnych przy napigciu przyspieszajacym 20 kV [175].

W tablicy 16 przedstawiono przyjety czas mielenia w zaleznosci od zastosowanego dodatku.
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Tablica 16. Czas mielenia w zalezno$ci od rodzaju wetny i zastosowanego dodatku [175].

Rodzaj welny Bez dodatku 10% dodatku boksytu | 10% dodatku sthuczki szklanej
szklana 5, 15, 25 min 5 min 5, 15, 25 min
mineralna 5,10, 15 min 5 min 5,10 min

Rys. 49. Widok (a) zastosowanego planetarnego mtynka kulowego oraz (b) pojemnikow wypetnionych

mielnikami ze stali nierdzewnej [175].

Wyniki badan

Uzyskane wyniki mielenia dwoch wskazanych typéw welny mineralnej w mtynie
kulowym przedstawiono na rysunku 50 i 51. Byt to pierwszy przemial bez dodatku boksytu czy
sttuczki szklanej. Rysunek 50a przedstawia makrostrukture welny w stanie surowym.
Natomiast rysunki 50b, 50c i 50d przedstawiaja stopien rozdrobnienia materiatu kolejno
po 5, 15 1 25 minutach mielenia. Oceniajac stopien rozdrobnienia welny bez korzystania
z metod mikroskopowych mozna stwierdzi¢, iz oba rodzaje welny: szklana i mineralna moze
zosta¢ efektywnie rozdrobniona przy uzyciu miyna planetarno-kulowego. Niemniej
jest to nieefektywne i wigze si¢ to z wadami takimi jak dluzszy czas mielenia (25 minut)
oraz nagrzewanie si¢ elementdw mielagcych. Dodatek materiatu proszkowego pod postacia
boksytu istotnie wptywa czas mielenia (rys. 52). Poprzez zastosowanie boksytu czas mielenia
zostal skrocony z 25 minut do 5 minut. Uzycie w podobny sposdb maczki szklanej nie wptywa

w podobnie pozytywny sposob [175].
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Rys. 50. Rezultat rozdrabniania welny szklanej przez a) 0, b) 5, ¢) 15 i d) 25 minut [175]

a) d)

Rys. 51. Rezultat rozdrabniania welny mineralnej przez a) 0, b) 5, ¢) 15 i d) 25 minut [175]

a) c) d)

Rys. 52. Rezultat rozdrabniania przez 5 min welny szklanej z 10% dodatkiem a) boksytu i b) sttuczki
szklanej oraz welny mineralnej z 10% dodatkiem c) boksytu i d) sttuczki szklanej [175]

Powstatly urobek zostat przebadany z wykorzystaniem laserowego analizatora wielkos$ci

czastek. Wyniki przedstawiono na wykresach ponizej (Rys. 53 i 54).

Analizujac wykresy przedstawione rysunku 53 oraz 54 mozna zauwazy¢ istotne roznice
pomiegdzy rozdrabnianiem probek odpadu welny szklanej: bez dodatku, z dodatkiem sttuczki
szklanej oraz z dodatkiem boksytu. Wykres 53a prezentuje, ze mielenie welny bez dodatkow
jest nieefektywne. Po mieleniu przez 25 minut najwyzsza ilo$¢ czastek znajduje
si¢ w przedziale 18,9-34,3 um. Natomiast drugie skupienie najwickszego udzialu czgstek
znajduje sie w przedziale 152,5-205,5 um, co wskazuje na fakt, ze duza ilo$¢ czastek zostata
bardzo stabo rozdrobniona oraz material nie jest homogeniczny. Podobnie niska

homogenicznoscig cechuje si¢ wetna zmielona z 10% dodatkiem sttuczki szklanej. Dodatek
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Rys. 53. Rozktad wielkosci czastek wetlny szklanej mielonej przez a) 25 min (bez dodatkow), b) wraz z

10% dodatkiem sttuczki szklanej oraz c) przez 5 min wraz z 10% dodatkiem boksytu [175]
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Rys. 54. Rozktad wielkosci czastek welny mineralnej mielonej przez a) 15 min (bez dodatkéw), b) przez

10 min wraz z 10% dodatkiem sthuczki szklanej oraz c) przez 5 min wraz z 10% dodatkiem boksytu [175]
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W toku badan zostata rowniez zbadana mikrostruktura wetny szklanej oraz mineralnej
przed i po mieleniu. Mikrofotografie zostaty przedstawione na rysunku 55 i 56. Dowodzg one,
1z wtokna mineralne mozna skutecznie pokruszy¢, w efekcie uzyskaé bardzo krotkie czastki

o wymiarach kilku mikrometrow [175].

EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 10pm EHT = 15.00kV Signal A = SE2
WD =178mm Mag= 1.00KX WD =143 mm Mag= 1.00KX

a) b)

Rys. 55. Morfologia wtdkien welny a) szklanej 1 b) mineralnej przed mieleniem [175]

10 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 10 um EHT =20.00 kv Signal A = SE2
H WD =17.9 mm Mag= 100KX H WD =17.9 mm Mag= 100K X

Rys. 56. Morfologia zmielonych czastek wetny a) szklanej i b) mineralnej po mieleniu przez 5 min z
10% dodatkiem boksytu [175]

Badania wykazaly, ze dodanie do welny mineralnej skladnika w postaci proszku
boksytu przyspiesza proces mielenia i pozwala na jego skrocenie nawet do 5 minut. Jednak
dodatek sttuczki szklanej nie daje podobnego efektu. Zatem mozna wnioskowac, ze twardos¢

proszku jest niezwykle istotna.
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b) Wplyw dodatku boksytu oraz elektrokorundu

Chronologicznie stluczka szklana oraz boksyt byly pierwszymi testowanymi
dodatkami. Ze wzgledu na niedoskonato$ci boksytu w postaci trudnej dostepnosci oraz nizszej
zawarto$ci glinu zdecydowano o przebadaniu kolejnego dodatku w postaci elektrokorundu.
Teoretycznie jest on idealnym dodatkiem do procesu mielenia, poniewaz wzbogaca mielony
material w glin, ktérego zaobserwowano niedobodr szczegdlnie w sktadzie chemicznym weltny
szklanej. Ponadto jest bardzo twardym materiatem, wykorzystywanym przy produkcji
materiatow $ciernych, o twardosci w skali Mohsa rowniej 9. Elektrokorund jest otrzymywany
syntetycznie poprzez topienie boksytu w piecach oporowo-tukowych [176]. W niniejszej pracy
wykorzystano elektrokorund szlachetny biaty [177]. Posiada on bardziej jednolity sktad
chemicznym (wyzsza zawartos¢ Al20O3) w poréwnaniu do zwyklego brazowego
elektrokorudnu. Niemniej w dalszych pracach rozwaza si¢ zastgpienie elektrokorundu
szlachetnego, elektrokorundem brgzowym lub nawet odpadem z procesu produkcyjnego
materiatdéw Sciernych. Druga czg$¢ rozdziatu jest poswigcona rozwinigciu pierwszej czesci
badan i dotyczy zastosowania elektrokorundu jako dodatku do procesu mielenia i pordwnania
efektow do mielenia z uzyciem boksytu. Efekty rozdrabniania welny przy uzyciu boksytu
sg satysfakcjonujace, niemniej problemem jest jego dostgpnos$¢ oraz duzo nizsza zawartos$¢

glinu w sktadzie chemicznym.

Wykorzystane surowce

Materiatem mielonym byt odpad z produkcji welny mineralnej 1 szklanej pochodzacy
z zaktadu produkcyjnego. Makroskopowa morfologi¢ wytypowanych odpadéw przedstawiono
na rysunku 57. W drugiej czesci badan do przetestowanego juz boksytu porownano wpltyw
dodatku elektrokorundu na proces rozdrabniania. Sktad chemiczny dodatkéw dodanych
w drugiej czesci badania przedstawiono w Tablicy 17. Makroskopowa morfologie dodatkow

mielgcych przedstawiono na rysunku 57.

Tablica 17. Porownanie sktadu chemicznego dodatkéw do procesu mielenia wyrazone w % wagowych.

Probka zrodlo |Fe;O3 | Al:Os | SiO2 SOs MgO |CaO K20 Na:O |[LOI
Elektrokorund | [3] 0 99,9 0,03 0,05 0 0 b.d. 0,02 0
Boksyt [175] |4,50 53,0 1,70 b.d. b.d. 2,70 b.d. b.d. 30,60
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a) b)
Rys. 57. Materialy wykorzystane jako dodatek do mielenia: a) boksyt; b) elektrokorund [materiaty

wlasne]

Metodologia badawcza

Analogicznie badanie polegato na zmieleniu welny mineralnej oraz szklanej przy uzyciu
4-stanowiskowego planetarnego miynka kulowego Pulverisette 5 firmy Fritsch. Na bazie
uzyskanych do$wiadczen w drugiej czesci badania zmieniono ustawienia mtyna i elementow
mielgcych. W celu okreslenia wptywu czasu mielenia oraz energii regulowanej predkoscia
obrotowg prowadzono proces przez 2, 5, 10, 15 1 20 minut z predkoscig obrotowa 350 obrotow
na minut¢ dla mielonej probki o wielkos¢ 40 g, przy 28 kulach o $rednicy 20 mm o tgcznej
masie okoto 800g. Zachowujac w ten sposob stosunek masy proszku do pasy mielnikow
(BPR) 1:20. Rozdrabnianie przeprowadzono dla probek welny szklanej, mineralnej oraz dla
mieszanin welny z proszkiem boksytu oraz elektrokorundu w udziale masowym od 10 do 30%
dla welny szklanej i od 5 do 20% dla welny mineralnej. Wyzszy udziat elektrokorundu dla
welny szklanej jest efektem analizy sktadu chemicznego, w ktorej sktadzie chemicznym
zaobserwowano duzo nizszy udzial glinu. Z tego wzglgdu w celu zbilansowania sktadu
chemicznego dodano wigcej tlenku glinu w postaci elektrokorundu. Analiza wptywu
zastosowanego mielenia na zmiang¢ morfologii wykonano przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego Supra 35 firmy Zeiss, a rozklad wielkosci czastek zbadano
z wykorzystaniem laserowego miernika wielkos$ci czastek Analysette 22 MicroTec plus firmy
Fritsch.

Wyniki badan

Makroskopowa morfologie rozdrobionych probek przedstawiono na rysunku 58.

Pomimo tego samego czasu mielenia dodatek elektrokorundu istotnie wplynat na stopien
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rozdrobnienia welny. Przede wszystkim na dlugos¢ wiokien. Probka c) z 30% udziatem

elektrokorundu jest najdrobniej zmielona.

Rys. 58. Widok proszkéw po mieleniu przez 5 min: a) welny szklanej oraz mieszaniny welny szklane;j

z dodatkiem b) 15% i ¢) 30% elektrokorundu

Rys. 59 przedstawia analogiczne probki w mikroskali. Na mikrofotografii (rys. 59a)
zawierajacej zmielong weitne bez dodatku elektrokorundu widoczne jest zachowanie dtugosci

wiokna. Juz przy zastosowaniu udzialu 15 % elektrokorundu wtdkna sg istotnie skrocone

i rozdrobnione przy tym samym czasie mielenia (rys. 59b).

Rys. 59. Morfologia proszkow po mieleniu przez 5 min: a) welny szklanej oraz mieszaniny welny

szklanej z dodatkiem b) 15% i ¢) 30% korundu

Analizy wykazaty, ze dodanie do mielonej welny sktadnika proszkowego w postaci
boksytu lub korundu znacznie przyspieszylo proces mielenia i pozwolito go skréci¢ nawet
do 2 minut. Na bazie wynikow badania z uzyciem laserowego miernika czgstek sporzadzono
wykresy rozktadu wielko$ci czastek wraz z krzywa kumulacyjng. Rozktad wielkosci czastek

przedstawiony na rysunku 60 przedstawia probke zmielonej welny szklanej. Analizujac efekt
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mielenia po 5 minutach mielenia na wykresie widoczne s3 czastki powyzej 200 pm,
prawdopodobnie bedace zbryleniami. Niemniej pomiar wielkosci czastek metodami
laserowymi wykorzystuje dwa podstawowej zjawiska optyczne: absorbcja oraz dyfrakcja
Swiatla laserowego. Ze wzgledu na charakter metody oraz sposob uzyskiwania wynikoéw
badania wielkosci widkien mogg by¢ obarczone bledem pomiarowym. Z tego wzgledu

po analizie wymagan metrologicznych, wykonano poréwnawcze pomiaru wielkosci mielonych

czastek.
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Rys. 60. Rozktad wielkosci czastek wraz z krzywa kumulacyjng welny szklanej po a) 5; b) 10; ¢) 15min
mielenia

Czas mielenia powyzej 10 minut z dodatkiem 15% elektrokorundu daje wymierny efekt
mielenia zapewniajacy homogenicznos¢. Na rysunku 61 zaprezentowany zostal obraz
zmielonego materialu ze skaningowego mikroskopu elektronowego oraz metod¢ pomiaru

czastek. Mikrofotografia prezentuje dobrze rozdrobniong, homogeniczng probke.

20p0 ZoneMag= 100 K XEHT = 20.00 KV Signal A = SE1
Scan Speed = 8 WD = 8.0mm

Rys. 61. Sposob pomiaru wielkosci mielonych czastek welny na zdjgciu SEM
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Analiza obrazow SEM dowodzi, ze zbyt krotkie mielenie (ponizej 5 minut)
bez zastosowania dodatku elektrokorundu (Al203) nie pozwala uzyska¢ odpowiedniego
rozdrobnienia welny mineralnej. Wykonano takze analiz¢ SEM wildkien welny mineralnej
przed i po procesie rozdrabniania. Rysunki od 62 do 64 przedstawiaja obraz SEM probek

odpadu welny mineralnej surowej oraz zmielonej wetny w powigkszeniu:

10 pum EHT = 15.00 kv Signal A= SE2
WD = 14.3 mm Mag= 1.00KX

Rys. 62. Welna mineralna odpadowa 100% (bez mielenia)

ax & sk
10 pm EHT = 15.00 k¥ Signal A= SE2
WD =14.9 mm Mag= 1.00 KX

Rys. 63. Welna mineralna odpadowa 85% + 15% Al.Os;— czas mielenia 2 minuty
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X i X A A%
10 pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2
WD = 14.9mm Mag= 1.00KX

Rys. 64. Welna mineralna odpadowa 100% — czas mielenia 5 minut

Rysunki od 65 do 68 prezentuja mikrofotografi¢ rozdrobionych wtokien wetny mineralne;.

WD = 15.0 mm Mag= 100KX

10 pm EHT = 15.00 kv Signal
WD =154 mm Mag= 1.00KX

Rys. 66. Wetna mineralna 100% (5 min),

89



Wieloaspektowa ocena wlasciwosci geopolimeru wytworzonego z welny szklanej i mineralnej

ﬁfm EHT =15.00 kV Signal A = SE2
WD = 14.4 mm Mag= 1.00KX

10 ym EHT = 15.00 kv Signal A= SE2
H WD =14.7 mm Mag= 100KX

Rys. 68. Wetna mineralna 100% (1 min)

Dodatek elektrokorundu zamiast boksytu do geopolimeru pozwolit na skrocenie czasu
mielenia z 20 min do 5 minut. Ponadto jest to korzystniejsze rozwigzanie z materialowego

punktu widzenia ze wzgledu na czystos¢ elektrokorundu.

Whioski badawcze wskazuja, ze mozliwym jest zmielenie samej welny mineralnej
do wymaganej frakcji ponizej 100 p bez dodatku wspomagaczy mielenia. Niemniej jednak czas
mielenia jest dtugi co powoduje wzrost kosztow procesu. Ponadto zaobserwowano efekt
uboczny w postaci nagrzewania si¢ kul oraz misy mielgcej. Z tego wzgledu zaleca sie¢
stosowanie dodatkoéw do mielenia usprawniajacych ten proces. Ze wzgledu na jednorodny sktad

oraz duza dostgpno$¢ najlepszym wyborem bedzie elektrokorund.
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c) Przeniesienie skali procesu rozdrabniania

Bazujac na wynikach uzyskanych w poprzednich badaniach zdecydowano
o kontynuowaniu prac zwigzanych z rozdrabnianiem odpadoéw welny izolacyjnej z dodatkiem
elektrokorundu. Do welny szklanej dodano 25% wag. elektrokorudnu uzyskujac
drobnoziarnista maczke o oznaczeniu WS2, natomiast do welny mineralnej 10% wag.
uzyskujac maczke o oznaczeniu WM2. Obie maczki zostaly wykorzystane w dalszych
badaniach. Stosowanie mtyna planetarno-kulowego byto wtasciwym rozwigzaniem, niemniej
jednak stwierdzonym problemem byta niska wydajnos¢ mielenia. Dlatego powtorzono badania
z zastosowaniem wigkszych urzadzen. Ponizej na rysunku 69 przedstawiono odpad wetny
szklanej oraz mineralnej pozyskanej na potrzeby testow mielenia w mtynie kulowym typu Los

Angeles [3].

Rys. 69. a) Surowy odpad welny szklanej; (b) Surowy odpad welny mineralnej

Na rysunku 70 przedstawiono mtyn kulowy typu Los Angeles wykorzystany do badan.
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Rys. 70. a) mtyn typu Los Angeles wykorzystany do mielenia welny; b) wetna wraz z elektrokorundem

przygotowana do mielenia

Mtyn kulowy typu Los Angeles ustawiono na ilo§¢ 3000 obrotéw. Do mielenia dodano

elektrokorund. Rysunek 71 przedstawia urobek wetny po zmieleniu.

[
|

Rys. 71. Urobek mielenia welny szklanej w mtynie kulowym typu Los Angeles

Zmielona welna szklana (WS2) cechowata si¢ modalng wielkosciag czasteczki na
poziomie 21,20 pm przy powierzchni wlasciwej rownej 2,36 m?/g. Natomiast wetna mineralna
(WM2) cechowata si¢ modalng wielkoscia czasteczki na poziomie 18,08 um przy powierzchni

wlasciwej rownej 0,92 m?/g. Parametry fizyczne zmielonej wetny przedstawiono w tablicy 18.

Tablica. 18. Porownanie frakcji welny szklanej i mineralnej po zmieleniu w mtynie Los Angeles

Oznaczenie probki Mediana [pm] Warto$¢ modalna [pm] Powierzchnia wlasciwa [m?/g]
WS2 18,32 21,20 2,36
WM2 21,90 18,08 0,92

Istotna roéznica w powierzchni wlasciwej miedzy zmielong frakcja welny mineralnej,
a welny szklanej pomimo podobnej wielkos$ci ziarna byta pobocznym problemem badawczym.
Pomocne okazaly sie publikacje dotyczace badan nad glebami i korelacja pomigdzy
zawarto$cig czesci organicznych, a powierzchnig wlasciwej [178, 179]. Im wiecej czesci
organicznych w badanym materiale, tym mniejsza jest jego powierzchnia wtasciwg. Weta
mineralna ze wzgledu na bardziej techniczne zastosowania zawiera wigcej Zywicy,

co przektada si¢ na wigksza ilo$¢ czgsci organicznych.
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W celach wdrozeniowych uzyskane wyniki przeniesiono do jeszcze wigkszej skali
rozdrabniania. Badanie wykonano przy uzyciu mtyna przemystowego 0 wymiarach 650 mm
oraz dtugosci 1100 mm. Jedna parta mielonego urobku wynosita 875 kg. Mtyn przemystowy
ustawiono podobnie na liczbe 3000 obrotow. Mtyn uzyty do proby przedstawiono na rysunku
72.

Rys. 72. Mtyn zastosowany do wykonania proby przemystowe;j

Porownanie wynikow mielenia welny szklanej w mtynie przemystowym (WS3) oraz
w miynie Los Angeles (WS2) przedstawiono w tablicy 19. Na rysunku 73 i 74 przedstawiono
krzywe uziarnienia uzyskane w procencie mielenia przy uzyciu mityna kulowego typu Los

Angeles i mtyna przemystowego.

Tablica 19. Porownanie frakcji welny po zmieleniu w mtynie Los Angeles (WS2) oraz w milynie
przemystowym (WS3).

Moda, pm d (0.1), pm d (0.5), pm d (0.9), pm
WS2 18,080 3,826 21,991 115,515
WS3 13,682 2,448 12,984 51,520
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Rys. 73. Rozktad wielkosci czasteczek dla probki wetny szklanej (WS2) zmielonej za pomoca mtyna
typu Los Angeles.
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Rys. 74. Rozktad wielkos$ci czasteczek dla probki welny szklanej (WS3) zmielonej za pomocg mtyna

przemystowego.
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Testy porownawcze metody laboratoryjnej Los Angeles oraz metody przemystowe;j
pokazaty, ze z powodzeniem mozna rozdrobni¢ wetne w skali przemystowej do frakcji rownej
lub drobniejszej jakg uzyskano podczas mielenia w probie laboratoryjnej. Uzyskanie
efektywnej metody rozdrobienia welny w skali przemystowej jest istotnym krokiem w kierunku
recyklingu welny mineralnej. Uzyskany proszek moze by¢ wykorzystany w wielu dziedzinach

przemystu, gdzie surowce glinokrzemianowe sg niezb¢dne (budownictwo, odlewnictwo).

5.1.2. Wplyw dodatkow na sklad chemiczny welny w procesie mielenia

kulowego

Drugim waznym aspektem powigzanym z procesem mielenia jest uzyskanie
okreslonego sktadu chemicznego mielonego materiatu. Aby proces geopolimeryzacji zaszedt
prawidtowo uzyskany proszek powinien by¢ bogaty w glin i krzem. Wstgpne badania
wykazaly, ze wela izolacyjna zawiera glin 1 krzem w nieréwnych udziatach z przewaga

krzemu.

Wykorzystane surowce

Do badan wykorzystano zmielone bez zadnego dodatku probki odpadu welny szklanej
o oznaczeniu WS1 oraz welny mineralnej 0 oznaczeniu WM1. Ich makroskopowa struktura

zostata przedstawiona na rysunku 73.

Rys. 73 Uzyskany urobek zmielonej wetna szklanej (WS1) i mineralnej (WM1)

Metodologia badawcza

Sktad chemiczny prébek zostal wyznaczony metoda fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja dlugosci fali z wykorzystaniem Spektrometru WDXRF Axios mAX z lampg Rh.

Analiz¢ jakosciowa widma wykonano poprzez identyfikacje linii spektralnych. JakoSciowa

95



Wieloaspektowa ocena wlasciwosSci geopolimeru wytworzonego z welny szklanej i mineralnej

analiza zostala opracowana z uzyciem metody parametrow fundamentalnych w zakresie
sod — uran (Na-U). Zawartosci oznaczonych pierwiastkow normalizowano do 100%
wagowych. Preparatyka probek zostata sporzadzona z wykorzystaniem techniki pastylkowania
z dodatkiem lepiszcza na bazie celulozy. Nastepnie probki zmielone bez dodatkow poréwnano

z probkami zmielonymi z dodatkiem elektrokorundu.
Wyniki badan

Analiza sktadu chemicznego zmielonej welny szklanej (WS1) i mineralnej (WM1)
przedstawiona w tablicy 20 prezentuje udziat glinu i krzemu bez wzbogacenia. Mozna
stwierdzié, szczeg6lnie w przypadku wetny szklanej, ze przewaza krzem, z niewielka ilo$cig

glinu. Warto$ci nie sg zbilansowane.

Tablica 20. Porownanie sktadu chemicznego welny szklanej (WS1) oraz mineralnej (WM1)
bez wzbogacenia (bez udziatu elektrokorundu) wyrazonego w % wag.

Numer probki (0] Na Mg Al Si Ca Ti Cr Fe K
WS1 42,6 13,2 1,63 1,3 34,7 5,8 - - - 0,7
WM1 37,5 2 59 10 20,1 | 16,95 0,5 1 7 -

Z powodu niskiej zawartosci glinu wzgledem krzemu podjeto decyzje o dodaniu
do procesu mielenia elektrokorund. Zabieg ten pozwolit wzbogaci¢ zmielong welne 0 glin oraz
usprawni¢ proces mielenia. Wptyw dodatku elektrokorundu na sklad chemiczny welny
po zmieleniu przedstawiono w tablicy 21. Po dodaniu elektrokorundu do zasypu mtyna
zauwazalna jest duza roznica w proporcjach glinu i krzemu w badanych wetnach o oznaczeniu
WS2 oraz WM2. Zarowno w przypadku welny szklanej jak 1 mineralnej znaczaco zwigkszyt
si¢ udziat glinu.

Tablica 21. Poroéwnanie sktadu chemicznego welny szklanej (WS2) oraz mineralnej (WM2)
po wzbogaceniu (z udziatem elektrokorundu, kolejno WS2 25%; WM2 10%) wyrazonego w % wag.

(0] Na Mg Al Si Ca Ti Cr Fe K
WS2 458 9,8 1,1 13,3 23,4 4,6 - - 0,4 0,4
WM2 43,4 1,6 4,1 15,8 15,8 13,9 0,3 0,7 4,2 0,1

W ten sposob przygotowane materialy w postaci zmielonej welny mineralnej (WM2) oraz

szklanej (WS2) zostaty wykorzystana do wytworzenia geopolimeru w dalszych badaniach.
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BLOK Il — badania zasadnicze

5.2. Ocena wlasciwosci mechanicznych oraz wplyw
zmiennych na ksztaltowanie wytrzymalosci

Ocena wiasciwosci mechanicznych spoiwa geopolimerowego ma na celu okreslenie
zakresu wytrzymatos$ci mechanicznej, ktora moze uzyskac spoiwo glinokrzemianowe na bazie
odpadéw welny mineralnej lub szklanej. Drugim celem jest okre§lenie zmiennych jakie maja

wplyw na ksztattowanie tej wytrzymatosci.

5.2.1. Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych prébek geopolimeru oraz

konwencjonalnego cementu CEM 1

Pierwszym zadaniem zrealizowanym w tym rozdziale byto poréwnanie wiasciwosci
mechanicznych probek geopolimeru oraz cementu typu CEM Il przy zatozeniu zastosowania
w ich recepturze odpadu welny mineralnej. W badaniu zestawiono ze sobg trzy serie probek
zaprawy geopolimerowej z rosnagcym udzialem welny mineralnej oraz trzy serie zaprawy
cementowej podobnie z rosnagcym udzialem welny mineralnej. W probkach geopolimerowych
spoiwem uzupelniajgcym reakcje aktywacji alkalicznej byt metakaolin. Spoiwem w probkach

cementowych byt cement portlandzki zuzlowy [180]

Wykorzystane surowce

Na potrzeby niniejszego badania wykorzystano odpad welny mineralnej pochodzacy
z zakladu produkcyjnego, ktory charakteryzowal si¢ jednorodnoscig i niskg zawarto$cig

wilgoci. Makroskopowg strukturg pobranej welny przedstawiono na rysunku 74.

Rys. 74. Welna mineralna przed zmieleniem [180]
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Probka welny mineralnej zostata sproszkowana przy uzyciu mtyna kulowego typu Los
Angeles zgodnie z normg EN 1097-2. Beben ustawiono na 3000 obrotow na minutg. Uzyskany
urobek przedstawiono na rysunku nr 75, ktory zostat rozdrobiony do drobnej frakcji.
Po zmieleniu warto$¢ modalna zmielonej probki wynosita 21,20 pm, a mediana 18,31 um.

Zmierzona powierzchnia wlasciwa welny po zmieleniu wynosita 25700 cm?/g [180].

(b)

Rys. 75. Welna mineralna po zmieleniu: (a) wewnatrz miyna kulowego; (b) przed zmieszaniem

z zaprawa [180]

Sktad chemiczny wetny zostat uzupetniony tlenkiem glinu w celu zbilansowania sktadu
chemicznego. Do welny dodano 10% wagowych Al.O3. W recepturze zastosowano réwniez
metakaolin, ktory ze wzgledu na swojg amorficzng strukture jest bardzo reaktywny w kontakcie
z roztworem alkalicznym. Z tego powodu metakaolin idealnie nadaje si¢ jako surowiec
do produkcji geopolimeréw. Metakaolin uzyty w tym badaniu (rys. 76) pochodzi od producenta
ASTRA MK-40. Gestos¢ wzgledna metakaolinu uzytego w badaniu wynosi 2,30 - 2,80 g/cm®.

Powierzchnia wtasciwa materialu wynosi 20000 cm?/g [180]

Rys 76. Metakaolin wykorzystany do badan [180]
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Poréwnujac ze soba sklady chemiczne welny mineralnej i metakaolinu mozna
zaobserwowac podobienstwa. Tablica 22 przedstawia zestawienie sktadu chemicznego welny
mineralnej i metakaolinu. Analizujgc sktad chemiczny metakaolinu widoczna jest wysoka
zawartos$¢ tlenku krzemu 1 tlenku glinu przy bardzo niskich proporcjach tlenkoéw resztkowych.
W przypadku welny mineralnej widoczna jest dominacja tlenku krzemu, tlenku wapnia i tlenku
glinu. Jednak nizszy udziat tlenku glinu niz w metakaolinie moze powodowa¢ trudnosci
w aktywacji alkalicznej, dlatego welna mineralna zostata wzbogacona podczas badan poprzez

dodanie 10% tlenku glinu w postaci proszku podczas mielenia [180].

Tablica 22. Porownanie sktadow chemicznych badanych materiatow wyrazone w % wagowych
Badana probka SiO2 | Al203 | Fe203 | TiO2 | CaO | K2O | MgO | SOs3 | Na2O | P20s

Welna mineralna 43.8 | 164 5.4 05 | 2183|021 | 9.7 | 0.0 1.9 0.1

Welna mineralna z

dodatkiem 10% Al203

339 | 299 6 05 | 194 {018 | 68 | 05| 21 0.1

Metakaolin 52.00 | 45.00 | 0.50 | 1.50 | 0.40 | 0.05 | 0.20 0 0.15 0

Zestawienie receptur badanych probek przedstawiono w tablicy 23. We wszystkich
sze$ciu recepturach wypeltniaczem byl piasek normowy (NSD), a poszczegdlne receptury
zawieraly rozne proporcje zmielonej welny mineralnej (MSW) i metakaolinu (MK). Trzy serie
probek, w ktorych spoiwem byt wodorotlenek sodu (NaOH) w stezeniu 50% oraz trzy serie
probek, w ktorych spoiwem byt cement zuzlowy (CEM Il). Receptury zostaly opracowane
na podstawie rosnacych proporcji welny mineralnej w stosunku do malejacych proporcji
MK i CEM I1. [180]

Tablica 23. Zestawienie receptur przygotowanych probek [180]

NSD [g] | WM2[g] | MK [g] | CEM 11 [g] | NaOH [g] | H2O [g]

WM1 1350 135 315 0 425
g:g;z‘;‘i’;emwa WM2 1350 225 225 0 375

WM3 1350 315 135 0 325

WM4 1350 135 0 315 0 225
Zaprawa WMS5 1350 225 0 225 0 225
cementowa

WM6 1350 315 0 135 0 225

Celem przygotowania zapraw byto ich przebadanie pod katem wytrzymalosci
na $ciskanie i zginanie. Geopolimer zaformowano w formach o wymiarach 20x20x160 mm

i poddawano obrdbce cieplnej przez 48 h w temperaturze 70°C dla zapraw geopolimerowych
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I przez 72 h w temperaturze 45°C dla zapraw cementowych. Probki testowe byty nastepnie
utwardzane w warunkach laboratoryjnych przez kolejne 26 dni w temperaturze powietrza okoto

20°C i wilgotnosci okoto 50%. Probki przygotowane do badania przedstawiono na rysunku 77.

Rys. 77. Probki geopolimerowe (WM1; WM2; WM3) oraz probki cementowe (WM4; WM5; WMG6)
przygotowane do badan [180]

Metodyka badawcza

Badanie wytrzymatosci na zginanie i §ciskanie geopolimerdéw i zapraw na bazie welny
przeprowadzono zgodnie z normg EN 196-1:2016. Do badan wykorzystano maszyne
do $ciskania i zginania cementu firmy Controls model 65-L27C12. Badania przeprowadzono
po 26 dniach twardnienia w warunkach powietrza o temperaturze ok. 20° C i wilgotnosci ok.
50% [180]

Uzyskane wyniki

Wyniki badan wytrzymato$ci zapraw na $ciskanie 1 zginanie przedstawiono w tablicy 24.
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Tablica 24. Wyniki badan wytrzymato$ci na $ciskanie i zginanie probek WM 1-WM6 [180]

Serial Seria 2 Seria 3

Numer
probki | Wytrzymalos¢ | Wytrzymalos¢ | Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalo$é | Wytrzymalosé | Wytrzymalo$é

na zginanie na $ciskanie na zginanie na $ciskanie na zginanie na $ciskanie

[MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

WM1 3,21 12,92 | 12,38 1,89 10,66 | 13,21 3,79 9,24 9,61
WM2 2,82 8,58 9,02 3,17 11,16 | 9,37 3,36 9,96 7,36
WM3 3,69 11,03 8,53 3,27 8,66 | 6,96 4,07 6,15 9,83
WM4 0,91 14,19 | 18,29 1,87 18,69 | 18,73 1,67 18,35 | 18,41
WM5 2,66 17,93 | 18,53 2,66 17,46 | 16,56 2,41 15,80 | 16,14
WM6 1,81 6,54 6,00 2,11 7,05 | 6,03 1,78 6,54 3,76

Receptury na bazie cementu o najwyzszym stosunku zawartosci cementu do wetny
wykazaly najwyzsza wytrzymato$¢ na $ciskanie. Polaczenie wysokiej zawarto$ci cementu
1 niskiej zawarto$ci wetny dato w rezultacie probki o najwyzszej wytrzymato$ci na $ciskanie.
Zatem mozna wywnioskowac, iz im mniejsza zawarto$¢ Spoiwa oraz wyzsza zawarto$¢ welny
tym nizsza wytrzymato$¢ na $ciskanie. Podobng zalezno$¢ mozna zaobserwowa¢ w przypadku
zapraw  geopolimerowych. Receptury, w ktorych welna mineralna dominowata
nad metakaolinem (MK) mialy nizsze wytrzymatosci na $ciskanie. Natomiast odwrotng
zalezno$¢ obserwuje si¢ w przypadku wytrzymatosci na zginanie dla probek geopolimerowych.

Gdzie wraz ze wzrostem zawarto$ci wetny wzrasta wytrzymatos$¢ na zginanie.

Na trwato$¢ geopolimeru wplywa rdwniez homogenizacja i granulacja wety. Istotnym
czynnikiem jest rowniez czysto$¢ odpadow welny wykorzystywanych do recyklingu.
Wazne jest, aby nie byly one zanieczyszczone gipsem, zaprawa klejowa lub innymi

zanieczyszczeniami budowlanymi [180].

5.2.2. Wplyw zmiennych na ksztaltowanie wytrzymaloSci

Celem badan przeprowadzonych w niniejszym rozdziale jest ocena istotno$ci wptywu
zmiennych na wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie zapraw glinokrzemianowych. Zmienne

przyjete do dalszych badan zostaly przedstawione w tablicy 25.
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Tablica 25. Opis badanych zmiennych oraz ich zakres

Oznaczenie ; . . . .
. . Opis zmiennej Jednostka Zakres zmiennej
zmiennej

temperatura dojrzewania w komorze

X1 . [°C] 50 70 90
grzewczej

X2 czas dojrzewania w komorze grzewczej [h] 24 48 72
stezenie molowego roztworu

X3 [mol/dm?] 6 8 10
wodorotlenku sodu

Zakres zmiennych okre§lono na podstawie analizy danych literaturowych. Najczesciej
opisywany proces geopolimeryzacji zachodzi w temperaturach ponizej 100 ° C, dlatego tez taki
zakres zostal przyjety. Z punktu widzenia procesu technologicznego czas od 1 do 3 jest
najbardziej odpowiednim czasem. Zakres st¢zenia molowego zostal dobrany na podstawie

analizy innych prac badawczych [181, 182].

Plan przeprowadzonych badan obejmowal przygotowanie probek geopolimerowych
z uwzglednieniem przyjetych zmiennych. Otrzymane probki zostaty zbadane pod katem ich
wlasciwosci mechanicznych. Okre§lona zostata ich wytrzymatos$¢ na $ciskanie oraz zginanie.
W celu planowania eksperymentu zastosowano randomizowany kwadrat tacinski

3x3 przedstawiony w tablicy 26.

Tablica 26. Plan statystyczny, tacinski kwadrat PS/RQ-L

Plan X2=24 h X2=48 h X2=72 h
X1=50°C X3=10M X3=6M X3=8M
x1=70°C X3=6M X3=8M x3=10M
X1=90°C X3=8M X3=10M X3=6M

Stosujac metody statystyczne okreslono czy badany czynnik istotnie oddziatuje na

przebieg reakcji. Miarg przebiegu reakcji jest wytrzymatos$¢ na $ciskanie uzyskanej probki.

102



Wieloaspektowa ocena wlasciwosSci geopolimeru wytworzonego z welny szklanej i mineralnej

Tablica 27 przedstawia zestawienie receptur wszystkich przygotowanych probek.

Tablica 27. Zestawienie poszczegdlnych receptur z uwzglgdnieniem réznych zmiennych

Nr Temperatura dojrzewania Czas dojrzewania w Stezeni molowe NaOH
probki [°C] komorze [h] [mol/dm3]

P1 50 24 10

P2 50 48 6

P3 50 72 8

P4 70 24 6

P5 70 48 8

P6 70 72 10

P7 90 24 8

P8 90 48 10

P9 90 72 6

State receptur geopolimerowych przyjete w przygotowaniu receptur zestawiono w tablicy 28.

Tablica 28. State receptur uzyte do badan

Rodzaj prébki mivr:]g]g?na \N[;?a SZklO[g; odne Né[l; i SLESTA
ooy | w0 | w | e | @ |
oy | w0 | w | @ | w [
fsrt(;zl;ﬁig lr;lcf:l6o\lvz81 0M) 1350 105 450 45 1950

Wykorzystane surowce

W celu przygotowania poszczegdlnych probek geopolimeru uzyto zmielong wczesniej

welne mineralng. Do rozdrobnienia welny wykorzystano opisany wcze$niej mtyn kulowy typu

Los Angeles, poniewaz doskonale taczy ze sobg duza skuteczno$¢ w rozdrobnieniu welny

do frakcji ponizej 100 um oraz duza wydajnosé. Tablica nr 29 przedstawia wilasciwosci

fizyczne uzytej welny natomiast, tablica nr 30 sktad chemiczny zastosowanej wetny.

Tablica nr 29. Wiasciwosci fizyczne uzytej welny (WM2)

Wielkos¢ czasteczki welny

zmielone w ptynie kulowym Los Angeles

Oznaczenie P szklanej Powierzchnia
. Opis probki Medi - Bk 2
Prébki ediana Wartos¢é whasciwa [m?/g]
[pm] modalna [pm]
1 0, 0,
WM?2 welna mineralna 90%+ 10% Al,O3 10,44 20,07 0.9222
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Tablica nr 30. Sktad chemiczny uzytej wetny mineralnej wyrazony w % wag.

Oznaczenie . .
Prébki 0] Na Mg Al Si Ca Ti Cr Fe K
WM2 43,4 1,6 4,1 15,8 15,8 13,9 0,3 0,7 4,2 0,1

Przygotowanie probek uwzglednialo wczesniejsze zmieszanie we wskazanych
proporcjach roztworu wodorotlenku sodu i wody. Stosunek masowy roztworu wodnego
wodorotlenku sodu do szkta wodnego wynosit 1:3 dla kazdej probki. Wczesniejsze
przygotowanie mieszaniny pozwolilo na obnizenie temperatury roztworu do temperatury
pokojowej. Powstaty roztwor wlano do misy automatycznej mieszarki do zapraw cementowych
wg normy PN-EN 196-1, do ktorej dodano szklo wodne zgodnie z recepturg. Homogenizacja
mieszaniny trwala 30 sekund przy obrotach mieszarki 140 obr./min. Po wstepnym zmieszaniu
do mieszaniny dodano zmielong welng mineralng 0 oznaczeniu WM2. Po wstegpnej
homogenizacji roztworu z rozdrobniong welng mineralng zmieniono obroty mieszarki
na
280 obr./min. Czas mieszania na wyzszych obrotach wynosit 90 sekund. W pierwszej
kolejnosci przeprowadzono badanie homogenicznosci przygotowanych zapraw metoda stozka
rozplywowego. Nastepnie homogeniczng mase przetozono do form o wymiarach 40 x 40 x 160
[mm] w celu przygotowania probek do badania wytrzymalosci mechanicznej. Zaformowane
probki zageszczono z wykorzystaniem stotu wibracyjnego. Procedura ta miala na celu
usunigcie zalegajacych w probkach pecherzykdéw powietrza. Aby ograniczy¢ nagte parowanie
oraz osuszanie probki formy zapakowano szczelnie w folig. Tak przygotowane formy
wstawiono do komory grzewczej. Po czasie wygrzewania, ktory dla tego badania jest zmienny
formy zostaty wyjete zkomory grzewczej. Nastgpnie probki zostaty wyjete z formy. Po wyjeciu
lezakowaly przez kolejne 26 dni w temperaturze powietrza okoto 20° C i wilgotnosci okoto
50%.

Metodologia badawcza

Badanie konsystencji wykonano metoda stolika rozptywu zgodnie z PN-EN 1015-3
[183]. Badanie wytrzymalosci na $ciskanie oraz zginanie wykonano zgodnie z norma
EN 196-1:2016 [184]. Do badan wykorzystano maszyne do $ciskania i zginania cementu firmy
Controls model 65-L.27C12 po okresie lezakowania probek rownym 26 dni.
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Uzyskane wyniki

a) Ocena konsystencji metodg stolika rozptywu wg PN-EN 1015-3.

Zakres $rednicy rozptywu badanych zapraw wynosit od 135 do 221 mm. Wyniki uzyskane

przez poszczegdlne receptury probek przedstawiono na rysunku 78.

Srednia srednica rozptywu [mm]

Po I 135
ps I 1

P7 I 157

re I 40

Ps I 143

P4 I 173

P3 I 157

P2 | 221
PL I 199

Rys. 78. Uzyskane wyniki $redniej srednicy rozptywu dla probek P1-P9

W zastosowanych recepturach w zalezno$ci od stgzenia molowego roznita si¢ rowniez
zawarto$¢ wody. To przelozylo si¢ na wigkszy rozptyw. Probki o 6 molowym stezeniu NaOH
cechowatly si¢ rozptywem réwnym 176 mm, przy stezeniu 8§ molowym S$rednica rozptywu
wynosita 175 mm, a przy st¢zeniu 10 molowym juz tylko 161 mm. Zatem przy mniejszym

udziale wody 1 wyzszej zawarto$ci NaOH rozptyw jest mniejszy.

b) Wyniki badania wlasciwos$ci mechanicznych: wytrzymalos$ci na zginanie wg PN-

EN 196-1:2016

Zestawienie wynikow wytrzymato$ci uzyskanych przez poszczegdlne probki
zestawiono w tablicy 31. Najwyzszg wytrzymalo$¢ na zginanie uzyskata probka P9 (stezenie
NaOH rowne 6, czas dojrzewania 72h w T=90°C). Najnizsza warto$¢ uzyskata probka P1
(stezenie NaOH rowne 10, czas dojrzewania 24h w T=50°C).
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Tablica 31. Wyniki wytrzymato$¢ na zginanie R wg PN-EN 196-1:2016

Prébka P1 P2 B8 P4 P5 P6 P7 P8 P9
461 | 413 | 6,78 | 7,14 | 8,03 | 8,72 | 5,64 | 6,13 | 9,29
Wytrzymatos¢ na
. 3,63 | 458|571 | 725|883 | 6,44 | 587|635 | 8,78
zginanie Rt wg PN-EN 196-1:2016 [MPa]
352 | 4,76 | 574 | 7,19 | 6,84 | 7,22 | 3,42 | 7,98 | 9,60
Srednia [MPa] 392 | 4,49 | 6,08 | 7,19 | 7,90 | 7,46 | 4,98 | 6,82 | 9,22

Na rysunku 79 przedstawiong $rednig uzyskang wytrzymatos$¢ na zginanie dla kazdej serii

probek.

Srednia wytrzymato$é na zginanie Rt [MPa]

10,00
9,00
8,00

0,00

Rys. 79. Wykres przedstawiajagcy $rednie warto$ci uzyskanej wytrzymatosci na zginanie [MPa]

7,00
6,00
5,00 9,22
4,00 719 7901 746 -
3 00 6,08 4
. Soo] 449 4,98
1,00
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

c) Wiyniki badania wlasciwo$ci mechanicznych: wytrzymalosci na $ciskanie wg PN-

EN 196-1:2016

Zestawienie wynikow wytrzymato$ci

uzyskanych przez poszczegdlne probki

zestawiono w tablicy 32. Najwyzszg wytrzymatos$¢ na Sciskanie uzyskata probka P9 (stezenie

NaOH rowne 6, czas dojrzewania 72h w T=90°C). Najnizszg warto$¢ uzyskata probka P7

(stezenie NaOH rowne 8, czas dojrzewania 24h w T=90°C).
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Tablica 32. Wyniki wytrzymato$¢ na $ciskanie Rt wg PN-EN 196-1:2016

Probka P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

32,91 | 39,26 | 35,12 | 35,33 | 3548 | 18,36 | 30,11 | 3519 | 53,12
32,53 | 43,14 | 40,53 | 34,14 | 33,10 | 36,99 | 32,45 | 42,57 | 44,74
31,65 | 50,24 | 47,41 | 39,19 | 38,59 | 37,09 | 32,01 | 52,90 | 54,15
34,12 | 50,28 | 52,27 | 44,96 | 36,72 | 36,32 | 31,54 | 4557 | 46,16
32,19 | 42,05 | 44,22 | 39,19 | 30,63 | 36,37 | 30,21 | 43,25 | 53,01
33,99 | 42,26 | 41,74 | 37,44 | 33,77 | 37,65 | 24,82 | 37,51 | 54,21
Srednia [MPa] 32,90 | 44,54 | 4355 | 38,38 | 34,72 | 33,80 | 30,19 | 42,83 | 50,90

Wytrzymatos$¢ na
Sciskanie Rc wg PN-EN
196-1:2016 [MPa]

Na rysunku 80 przedstawiong $rednig uzyskang wytrzymato$¢ na Sciskanie dla kazdej serii

probek.

Srednia wytrzymatosé¢ na éciskanie Rc [MPa]
60,00

50,00
40,00
30,00
50,90

44,54 43,55

42,83
20,00 38,38
32 90 34,72 33,80 30 19

0,00

Rys. 80. Wykres przedstawiajacy $rednie wartosci uzyskanej wytrzymatosci na $ciskanie [MPa]

Oceniono rowniez stosunek wytrzymatosci na zginanie do wytrzymatosci na $ciskanie, ktory

przedstawiono na rysunku 8.
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Stosunek wytrzymatosci na zginanie do wytrzymatosci
na Sciskanie

0,25

0,20
0,15
g 0,22
0,10 0,19
! 0,17 0,16 0’18
0,14 :
0,12
0,05 0,10
P1 P2 P3 P4 P5

0,00
P6 P7 P8 P9

Rys. 81. Wykres przedstawiajacy uzyskany stosunek wytrzymatosci na zginanie do wytrzymatosci na

Sciskanie

Analiza uzyskanych wynikow wykazata wpltyw kazdego z badanych czynnikow
na ksztattowanie poziomu wlasciwosci mechanicznych zapraw geopolimerowych. Na tym
etapie badan nie mozna jednoznacznie okresli¢ jak istotny wpltyw posiada kazda badana
zmienna z osobna. Niemniej przy projektowaniu zapraw geopolimerowych na bazie welny
mineralnej nalezy uwzgledni¢ wptyw stgzenie aktywatora, czas dojrzewania oraz temperature
dojrzewania. Dotychczasowe badania wskazujg rowniez, ze istotny wplyw na wytrzymatos¢

welny ma rowniez stopien rozdrobnienia czastek wetny.

5.2.3. Ocena wplywu wielkosci czasteczki na wytrzymalos¢ geopolimeru

W  ponizszym dziale okreslono wplyw wielkosci czasteczki welny szklanej
na wytrzymato$¢ geopolimeru. Do badania przyjeto state analogicznie jak w prébce P5
z poprzedniego badania, ktéra cechowala si¢ najlepszym stosunkiem wytrzymatosci
na zginanie do wytrzymatos$ci na $ciskanie. W tablicy 33 przedstawiono state oraz zmienna,

ktora jest wyrazona w postaci wielko$ci czasteczki wehny.
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Tablica 33. Opis parametréw przyjetych do badania

Oznaczenie stalej Opis stalej Jednostka | yyartosé stalej
X1 temperatura dojrzewania w komorze grzewczej [°C] 70
X2 czas dojrzewania w komorze grzewczej [h] 48
X3 stezenie molowego roztworu wodorotlenku sodu | [mol/dm?] 8
Oznaczenie zmiennej Opis zmienngj Jednostka | Zakres zmiennej
X4 Wielkoé¢ czasteczki welny mineralnej (mediana) [um] 9,83 21,99

Wykorzystane surowce

W badaniu zastosowano dwa rodzaje welny kolejno WS1 oraz WS2. Probka WS2
zostata rozdrobniona przy pomocy mtyna typu Los Angeles. Prébka WS1 za pomoca mtynka

planetarno- kulowego. Cechy fizyczne poszczegolnych probek zmielonej wetny przedstawiono

w tablicy 34.
Tablica 34. Opis parametrow probek rodzaju welny uzytej do badan
Wielkos$¢ czasteczki welny
. A s szklanej
Oznaczenie prébki Opis probki Mediana Wartosc
[pm] modalna [pm]
wetna szklana 75% + 25% Al>O3 zmielone w ptynie
ws2 kulowym Los Angeles 21,99 18,08
wetna szklana 75% + Al>O3 25% zmielone w ptynie
WS1 planetarno-kulowym Fritsch 9.83 13,69

Aby wykluczy¢ wptyw sktadu chemicznego poszczegolnej probki porownano ze sobg
sktady chemiczne zestawione w tablicy 35. Nie zaobserwowano istotnych réznic w sktadzie

chemicznym badanych prébek.

Tablica 35. Opis sktadu chemicznego probek rodzaju welny uzytej do badan

Oznaczenie . (r . .
probki Opis probki (0] Na Mg Al Si Ca
welna szklana 75% + 25%
WS2 Al1203 zmicelone w plynie 45,8 9,8 1,1 13,3 23,4 4.6

kulowym Los Angeles

welna szklana 75% + A1203
WS1 25% zmielone w plynie 45,93 11,81 1,47 12,86 25,19 4,21
planetarno-kulowym Fritsch
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Sporzadzono dwie serie probek. W serii oznaczonej S1 wykorzystano weilng WS1
o drobniejszej granulacji i wigkszej powierzchni wlasciwej. Natomiast w serii oznaczonej uzyto
welne WS2 o wigkszej granulacji rozdrobniong przy udziale miyna typu Los Angeles.
W obu przypadkach receptur S1 oraz S2 rozdrobniong welng zmieszano na sucho w premiksie
z piaskiem normowym. Nastepnie do sypkiego materiatu dodano aktywator chemiczny,
konkretnie zastosowano mieszaning 8 M roztworu NaOH oraz szkla wodno-sodowego
w stosunku molowym 3.0 i gestosci 1,41 g/cm®. Proporcja szkta wodnego do NaOH wynosita
2.5. Do wykonania probek wykorzystano 450 g maczki geopolimerowej (WS2 oraz WS1),
1350 g piasku normowego. Dla obu receptur dodano 483,18 g roztworu NaOH oraz szkla
wodno-sodowego. Homogenizacja mieszaniny trwata 30 sekund przy obrotach mieszarki
140 obr./min. Po wstepnym zmieszaniu do mieszaniny dodano zmielong weilng mineralng
o oznaczeniu WM2. Po wstgpnej homogenizacji roztworu z rozdrobniong wetlng mineralng
zmieniono obroty mieszarki na 280 obr./min. Czas mieszania na wyzszych obrotach wynosit
90 sekund. Zaformowane probki zageszczono z wykorzystaniem stolu wibracyjnego. Podobnie
formy zapakowano szczelnie w folie. Tak przygotowane formy wstawiono do komory
grzewczej. Na potrzeby badania wytrzymatosci geopolimer uformowano w bloczki
0 wymiarach 20x20x160 mm (rys. 85) i poddano obrobce termicznej przez 48 godzin

w temperaturze 70°C. Nastgpnie probki wyjeto z form.

Metodologia badawcza

Badania wytrzymatosci na zginanie 1 Sciskanie geopolimerow 1 zapraw na bazie wetny
przeprowadzono zgodnie z normg EN 196-1:2016 [184]. Do badan wykorzystano maszyne
do $ciskania i zginania cementu firmy Controls model 65-L27C12. Badania przeprowadzono
po 26 dniach od rozformowania, gdzie probki twardniaty w warunkach powietrza

0 temperaturze ok. 20°C i wilgotnosci ok. 50%.

Wyniki badan

Wyniki uzyskanych badan wytrzymalos$ci na $ciskanie oraz na zginanie przedstawiono
w tablicy 44. Widoczna jest istotna roznica w wytrzymatosci na Sciskanie z przewagg receptur
z wykorzystaniem welny o drobniejszej frakcji. Zatem z duzg doza prawdopodobienstwa
mozna stwierdzi¢, iz im mniejsza czasteczka welny tym lepsza jest wytrzymato$¢ na $ciskanie.
Analizujac wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie mozna zauwazy¢ wyrazng réznice. Probki z serii

oznaczonej S1 oparte o welne szklang WS, ktora cechowata si¢ drobniejszg frakcja posiadajg
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duzo wyzsza wytrzymalo$¢ na $ciskanie. Najwyzsza warto$¢ zmierzona przy badaniu probek
z serii S1 wynosi 141,46 MPa. Natomiast najwyzsza warto$¢ z serii probek o oznaczeniu S2

wynosi zaledwie 31,82 MPa.

Tablica 36. Opis sktadu chemicznego probek rodzaju welny uzytej do badan

S2 S1
24,17 138,34
24,61 138,91
26,22 135,62
31,82 141,46
31,27 135,01
Wytrzymalosé 31,35 132,55
na $ciskanie

[MPa] 30,52 126,48
32,43 129,12
31,1 123,49
- 120,31
- 114,01
- 134,26
Srednia 29,28 130,80

6,14 5,36

6,21 5,44

Wytrzymalpéc’ 3,44 51

na zginanie

[MPa] 2,97 10,28

3,93 11,5

- 12
Srednia 4,538 8,28

Whiosek badawczy z tego testu stanowi, iz wielko$¢ czastki welny mineralnej
ma istotny wptyw na wytrzymato§¢ na $ciskanie. Im mniejsza czastka tym wyzsza jest
wytrzymato§¢ na $ciskanie. Uzyskane wartosci wytrzymatosci na $ciskanie przedstawiono

na rysunku 82.
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Wytrzymatosc¢ na sciskanie Rc [MPa]

200

100

Rc [MPa]

W S1: wetna szklana zmielona w ptynie kulowym Los Angeles
M S2: wetna szklana zmielona w ptynie planetarno-kulowym Fritsch

Rys. 82. Wykres ukazujacy poréwnanie wytrzymatosci na $ciskanie probek geopolimerowych opartych

o welne¢ S1 oraz S2

Nastepnie zostata zmierzona wytrzymato$¢ na zginanie. Uzyskane wartosci przedstawiono
na rysunku 81. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze roznica w wytrzymatos$ci na zginanie nie jest juz tak
istotna. Najwyzsza warto$¢ zmierzona przy badaniu probek z serii S1 wynosi 6,21 MPa. Natomiast
najwyzsza wartos¢ z serii probek o oznaczeniu S2 wynosi, az 11,50 MPa. Z duza doza
prawdopodobienstwa mozna stwierdzi¢, ze probki oparte na wetnie o wigkszej granulacji, czyli
welnie o dhluzszych wtoknach moga dziala¢ jako mikro wzmocnienia powodujac wzrost

wytrzymato$ci na zginanie.

Wytrzymatosc na sciskanie Rt [MPa]

15

10
; 5'@ - .
O '

B S1: wetna szklana 75% + 25% Al203 zmielone w ptynie kulowym Los Angeles

Rt [MPa]

W S2: wetna szklana 75% + Al203 25% zmielone w ptynie planetarno-kulowym Fritsch

Rys. 83. Wykres ukazujgcy porownanie wytrzymalosci na zginanie probek geopolimerowych opartych

o welng S1 oraz S2
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Spoiwa glinokrzemianowe, gdzie materialem aktywowanym jest welna mineralna
cechuja si¢ bardzo dobra wytrzymalo$cig na zginanie. Z duza doza prawdopodobienstwa
mozna stwierdzi¢, ze zmielone czasteczki welny o wydluzonym ksztatcie bedace
w rzeczywistosci mniej lub bardziej pokruszonymi witoknami szklanymi badz mineralnymi
moga dziata¢ jako mikro wzmocnienia powodujac wzrost wytrzymatosci na zginanie. Podobna
zalezno$¢ zaobserwowano w badaniu z dziatu 5.2.1. Réwniez w literaturze dostepne sg prace
potwierdzajace zastgpienie tradycyjnego zbrojenia wdrozeniem do receptury zaprawy
cementowej. Moga to by¢ wicksze wtokna stalowe [185], ktore doskonale sprawdzity si¢ w roli
alternatywnego zbrojenia. Moga to by¢ tez witdkna propylenowe, ktére pomimo réwniez
wickszej grubosci (wlokna propylenowe 18 pm, szklane 8-10 um) rowniez pozytywnie

oddziatluja na wytrzymato$¢ na zginanie [186].
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5.3. Ocena izolacyjnosci cieplnej geopolimeru
wykonanego na bazie odpadu welny

Niniejszy dziat jest zwigzany z aspektem wplywu dodatku odpadowych widkien welny
izolacyjnej na wspoétczynnik przewodnosci cieplnej spoiwa glinokrzemianowego. Oceniono
wylacznie wlasciwosci izolacji ciepta. Celem opisanych badan jest okreslenie jaki wptyw ma
dodatek wiokna mineralnego na wtasciwosci izolacyjne probek geopolimerowych. Badanie jest
istotne z punktu widzenia potencjalnych obszaréw zastosowania geopolimeréw na bazie

odpadu wemy.

Wykorzystane surowce

Materiatami wykorzystanymi do wytworzenia probek geopolimerow byly welna
mineralna (rys. 84a) oraz welna szklana (rys. 84b), bedace odpadem pochodzacym z procesu
produkcyjnego.

(a) (b)
Rys. 84. (a) probka odpadu wetny mineralnej; (b) probka odpadu welny szklane;.

Wykorzystana do badan welna jest spolimeryzowana, sucha w postaci granulatu
o dhugosci wtokien od 3 do 5 cm dla welny mineralnej oraz od 5 do 10 cm dla welny szklane;.
Wyroby z welny cechuja si¢ bardzo niskim wspotczynnikiem przewodnosci cieplne;.
Najczgsciej spotykane na rynku produkty z welny mineralnej szklanej lub mineralnej maja
wspotczynnik przewodzenia ciepta w przedziale 0,030-0,045 W/(mK) [27]. W celu uzyskania
jednorodnego sypkiego materiatu probki welny zostaty zmielone. Do rozdrobnienia wetny

zostal wytypowano mtyn kulowy typu los Angeles zgodny z normg EN 1097-2 [187].

W celu uzyskania jednorodnego proszku mtyn ustawiono na 3000 obr/min dla obu

rodzajow probek. Parametry uzyskanego urobku przedstawiono w tablicy 37. Z mielenia welny
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szklanej z dodatkiem elektrokorundu uzyskano maczke WS2, natomiast z welny mineralnej
maczke o oznaczeniu WM2. Uzyskany material byl drobnoziarnisty o szarawo, jasnozoltej
barwie. Urobek o oznaczeniu WS2 cechowata si¢ Srednig wielko$cig ziarna na poziomie
18,32 um. Natomiast drugi rodzaj zmielonej welny wykorzystany do receptury G2 o0 oznaczeniu
WM2 posiadata §rednig wielko$¢ ziarna na poziomie 21,90 um. Pomimo podobnej wielkos$ci
ziaren zmielona wetna mineralna (WM2) cechowata si¢ duzo nizszg powierzchnig wlasciwa
rzedu 0,92 m?/g w poréwnaniu do welny szklanej (WS2) o powierzchni wlasciwej 2,36 m?/g

[187].

Tablica 37. Parametry rozdrobnionej wetny szklanej (WS2) oraz mineralnej (WM2) [187]

Oznaczenie prébki Mediana [pum] | Warto$¢ modalna [pm] | Powierzchnia wiasciwa [m?/g]
WS2 18,32 21,20 2,36
WM2 21,90 18,08 0,92

Drugim waznym aspektem powigzanym z procesem mielenia jest udziat
elektrokorundu. Aby uzyska¢ odpowiedni proces geopolimeryzacji uzyskany materiat
powinien by¢ bogaty w glin i krzem. Analiza chemiczna zmielonej welna szklanej (WS1)
i mineralnej (WM1) przedstawiona w tablicy 38 przedstawia udzial glinu i krzemu
bez wzbogacenia. Mozna stwierdzi¢, szczegolnie w przypadku welny szklanej, przewaza
krzem, z niewielkg ilo$cig glinu. Zaobserwowano, ze wartosci nie sg zbilansowane [187].

Tablica 38. Porownanie sktadu chemicznego welny szklanej (WS1) oraz mineralnej (WM1) przed
wzbogaceniem (bez udziatu elektrokorundu) wyrazona w % wagowych[187]

(0] Na Mg Al Si Ca Ti Cr Fe K
WS1 42,6 13,2 1,63 1,3 34,7 5,8 - - - 0,7
WM1 37,5 2 5,9 10 20,1 16,95 0,5 1 7 -

Z tego powodu zespdt projektowy podjat decyzje o dodaniu do procesu mielenia
elektrokorund (rys. 85). Zabieg ten pozwolit wzbogaci¢ zmielong wetng o glin oraz usprawnié

proces mielenia.
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Rys. 85. Elektrokorund wykorzyst do mielenia welny [187]

Na bazie poprzednich prac stwierdzono, ze dodatek korundu do procesu rozdrabniania
istotnie wplywa na czas mielenia welny. Zrodta literaturowe podaja jakie zastosowanie moze
mie¢ geopolimer w zaleznosci od stosunku glinu do krzemu (Al:Si) [31]. Dla powszechnego
zastosowania i potrzeb niniejszej pracy przyjeto odpowiedni stosunek Al:Si réwny 1:1.

Parametry zmielonego materiatu po wzbogaceniu przedstawiono w tablicy 39 [187].

Tablica 39. Poréwnanie sktadu chemicznego welny szklanej (WS2) oraz mineralnej (WM2) po
wzbogaceniu (z udzialem elektrokorundu, kolejno WS2 oraz WM2 [187]

(0] Na Mg Al Si Ca Ti Cr Fe K
WS2 45,8 9,8 11 13,3 23,4 4,6 - - 0,4 0,4
WM2 43,4 1,6 4,1 15,8 15,8 13,9 0,3 0,7 4,2 0,1

W ten sposob przygotowany materiat (rys. 86) zostal wykorzystany do wytworzenia
probek geopolimeru wykorzystanych w dalszych badaniach [187].

Rys. 86. Rozdrobniona welna a) WS2; b) WM2 [187]

Do sporzadzenia probek badanych geopolimeréw wykorzystano przedstawiong wyzej

zmielong wetng. Sypki materiat bogaty w glin i krzem zmieszano na sucho w premiksie
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z piaskiem normowym. Nastgpnie do sypkiego materiatu dodano aktywator chemicznym,
konkretnie zastosowano mieszaning 8 M roztworu NaOH oraz szkla wodno-sodowego
w stosunku molowym 3.0 i gestosci 1,41 g/cm®. Proporcja szkta wodnego do NaOH wynosita
2,5. Do wykonania probek wykorzystano 450 g maczki geopolimerowej (welna szklana
oznaczona WS2 dla receptury G1 oraz welna mineralna oznaczona WM2 dla receptury G2),
1350 g piasku normowego. Dla receptury G1 dodano 483,18 g roztworu aktywatora, natomiast
dla receptury G2 331,56 g. Homogenizacja mieszaniny trwata 30 sekund przy obrotach
mieszarki 140 obr./min. Po wstepnej homogenizacji roztworu z rozdrobniong weing mineralng
zmieniono obroty mieszarki na 280 obr./min. Czas mieszania na wyzszych obrotach wynosit
90 sekund. Zaformowane probki zaggszczono z wykorzystaniem stotu wibracyjnego. Podobnie
formy zapakowano szczelnie w folie. Na potrzeby badania wspotczynnika przewodnosci
cieplnej probki uformowano w bloczki o wymiarach krazki o $rednicy 60 mm, grubosci 10 mm
(rys. 87). Po wygrzaniu w temperaturze 70°C przez 48 h badane geopolimery dojrzewaty
w warunkach laboratoryjnych przez 26 dni w warunkach powietrznych o temperaturze
otoczenia, ok 20°C i wilgotnosci ok 50% [187].

£ 3

Lo £ e 3 A g
Rys. 87. Probki do badania wspotczynnika przewodnosci cieplnej [187]

Probki na bazie welny szklanej oznaczono numerem receptury G1, natomiast
geopolimery na bazie wetny mineralnej oznaczono G2. Po okresie dojrzewania probki zostaty
rozformowane. Bloczki geopolimeru zostaly poddane ocenie oraz zbadano ich gestos¢ oraz
porowatos¢. Wyniki przedstawiono w tablicy 40 [187].

Tablica 40. Porownanie wartosci gestosci rzeczywistej i porowatosci otwartej badanych probek G1 1 G2
[187]

Oznaczenie receptury Gestos¢ rzeczywista [g/cm?] Porowatosé otwarta [%]
Gl 2,464 20,91 26,22
G2 2,592 22,61 19,81
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Probki geopolimeru o oznaczeniu G1 cechujg si¢ nizszg gestoscia rzedu 2,464 g/cm?
oraz wyzsza porowatoscia siegajacg nawet 26,22%. Receptura G2 posiada wyzsza gestosé

rzgdu 2,592 g/cm? 1 nizszg porowatos¢ do 22,61%.

Metodyka badawcza

Procedura badawcza obejmowata zbadanie wspodtczynnika przewodnosci cieplnej
uzyskanych prébek na bazie welny mineralnej, ktore miato na celu oceng wptywu dodatkow
wiokien mineralnych na ich wlasciwosci izolacyjne. Pomiary wykonano metoda stacjonarng
w aparacie FOX 50 (TA Instruments) z czujnikami strumienia ciepta w uktadzie symetrycznym
spelniajacym wymagania PN-ISO 8301:1998 i PN EN 12664:2002, w $redniej temperaturze
badania 23°C i przy dT = 10°C. Przebadano dwie serie po trzy probki o srednicy okoto 62 mm
1 grubosci 12 mm. Przed przystgpieniem do pomiaru probki wyszlifowano na gornej i dolnej

powierzchni oraz poddano kondycjonowaniu w statych warunkach temperatury i wilgoci [187].

Uzyskane wyniki

Wyniki wytrzymato$ci serii probek z receptur oznaczonych kolejno G1 oraz G2 wraz

z porownaniem ich z innymi wynikami dostepnymi w literaturze przedstawiono w tablicy 41.

Tablica 41. Wyniki badania wspotczynnika przewodnosci cieplnej geopolimeru oznaczonego numerem
receptury G1 i G2 w poréwnaniu z innymi materiatami budowlanymi [187]

Zbadany wspolezynnik Sredni wsproicz.ynnlk.
Oznaczenie probki przewodnosci cieplnej przewo«Iinoscl cieplne]
[W/(m-K)] (odchylenie standardowe),
[W/(m-K)]
Gl 1.052 1.053(0.006)
1.046
1.061
G2 0.951 0.953 (0.006)
0.947
0.962
Welna mineralna 0.037
Geopolimer na bazie metakaolinu 0.966
Geopolimer na bazie pytéw lotnych 0.77
Pianogeopolimer 0.092-0.157
0.079-0.766
0.030
0.0947-0.01273
Cegla ceramiczna 0.56
Zelbeton 1.7
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Analizujagc  wyniki badan mozna z duzym prawdopodobienstwem stwierdzié,
ze geopolimer na bazie odpadéw welnianych ma znacznie gorszy wspotczynnik przewodnosci
cieplnej niz welna mineralna. Porownujac wlasciwosci termoizolacyjne badanych probek
G1 1 G2 do konwencjonalnych materiatow budowlanych mozna stwierdzi¢, ze sa one lepsze od
zelbetu, ale gorsze od cegly ceramicznej. Wyniki wskazuja, ze porowato$¢ ma wigkszy wplyw
na izolacyjnos$¢ niz zawarto$¢ welny mineralnej w geopolimerze. Rysunki 88 i 89 przedstawiaja
mikrostrukture badanych geopolimeréw. Nizszy wspotczynnik przewodnosci cieplnej
osiggneta probka o wyzszej porowatosci. Seria probek oznaczona jako G1 miata Sredni
wspotczynnik przewodno$ci cieplnej 1,053 W/(m-K) i wyznaczong porowatos¢ 20,91%.
Natomiast seria probek G2 o wyzszej porowatosci 22,61% osiagneta lepszy wspotczynnik
przewodnosci cieplnej ze $rednig 0,953 W/(m-K). W obu probkach widoczne sg liczne pory
[187].

SEM HV: 15.0 kV SEMMAG:30x | | ||| [/ MIRA3 TESCAN|
SEM HV: 15.0 kv SEM MAG: 30 x | MIRA3 TESCAN

View field: 9.23 mm Det: BSE 2mm

View field: 9.23 mm Det: BSE 2mm
Performance in nanospace

Performance In nanospace

Rys. 88. Porowato$¢ probki G1 [187] Rys. 89. Porowatos¢ probki G2 [187]

Ukazane roznice sa niewielkie, niemniej jednak potwierdzajg korelacje pokazujaca
zalezno$¢ porowatosci oraz wspotczynnika przewodnosci cieplnej. W probee G1 widoczna jest
sie¢ wielu mniejszych poréw, ktore sg ze sobg potaczone. Natomiast w probce G2 na samej
mikrofotografii jest pozornie mniej porow, ale sg one szersze, zamknigte 1 bardziej owalne.
Dodatkowy test, ktorego wyniki przedstawiono na ponizszym wykresie [rys. 90], pokazuje
proporcje kazdego rozmiaru pordw w probee. Wigksza objetosé poréw wystepuje w probee G2

[187].
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Rys. 90. Uktad porow w probkach G1 i G2 [185]

Opisane wyniki wspolczynnika przewodzenia ciepta przedstawione w tablicy 41
umozliwily pordwnanie badanych probek z innymi materiatami budowlanymi dostepnymi
w literaturze. Pomimo faktu, Ze welna mineralna jest najczg¢$ciej stosowanym materiatem
izolacyjnym na $wiecie o doskonatych wlasciwosciach izolacyjnych, jej dodatek nie wplynat
znaczgco na wspotczynnik przewodzenia ciepta badanych geopolimerow. Jesli porownamy
mniej porowate i bardziej porowate materiaty w tablicy 50, mozna zauwazy¢, ze wspotczynnik
przewodnos$ci cieplnej jest skorelowany z porowatoscig. Podobnie, w welnie mineralnej
izolatorem jest powietrze pomigdzy uformowanymi witdéknami kamiennymi lub szklanymi

[187].

Zgodnie z dostgpnymi publikacjami, mozliwe jest uzyskanie wspolczynnika
przewodzenia ciepta geopolimeru zblizonego do wspdtczynnika welny mineralnej. Wymaga
to jednak zmiany technologii produkcji 1 obrania kierunku produkcji geopolimerow
spienionych - pianogeopolimerow. Dostepne publikacje opisujg je jako materialy o niskiej

gestosci o dobrych wlasciwosciach ognioodpornych i izolacyjnych [188]
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5.4. Ocena odpornosci na srodowisko siarczanowe

Agresja siarczanowa jest jedng z najbardziej niebezpiecznych korozji dla konstrukcji
betonowych. Jej wptyw moze prowadzi¢ do powaznych uszkodzen materiatu takich jak
spekania, ekspansja, luszczenie czy spadek wytrzymatosci. Czynnikiem determinujgcym tempo
destrukcji matrycy cementowej jest przede wszystkim przepuszczalno$¢ betonu.
Zrédta literaturowe podaja, Ze niektore rodzaje nowych cementoéw takich cementy popiotowo-
wapienne CEM II nie sg odporne na korozj¢ siarczanowg. Niniejszy rozdzial ma na celu ocene
odporno$ci zapraw glinokrzemianowych na bazie welny mineralnej na $rodowiska

siarczanowe.

Wykorzystane materialy

Do sporzadzenia préobek badanych geopolimerow wykorzystano zmielong welne
szklang o oznaczeniu WS2, ktorg wykorzystano do sporzadzenia serii probek o oznaczeniu
D14 i D17 oraz zmiclong welng mineralng WM2, na bazie, ktorej sporzadzono seri¢ probek
0 oznaczeniu D15. Welng zmieszano na sucho z piaskiem normowym. Nastepnie do sypkiego
materialu dodano aktywator chemicznym, konkretnie zastosowano mieszaning 8 M roztworu
NaOH oraz szkta wodno-sodowego w stosunku molowym 3.0 i ggstosci 1,41 g/cm®. Proporcja
szkta wodnego do NaOH wynosita 2,5. Odwazone sktadniki zostaly wymieszane (rys. 91)
w mieszarce laboratoryjnej zgodnej z norma PN-EN 196-1. Do wykonania probek
wykorzystano 450 g zmielonego odpadu welny oraz 1350 g piasku normowego. Dla receptury
G1 dodano 483,18 g roztworu aktywujacego, natomiast dla receptury G2 331,56 g.
Homogenizacja mieszaniny trwala 30 sekund przy obrotach mieszarki 140 obr./min.
Po wstgpnej homogenizacji roztworu z rozdrobniong welng mineralng zmieniono obroty
mieszarki na 280 obr./min. Czas mieszania na wyzszych obrotach wynosit 90 sekund.
Zaformowane probki zaggszczono z wykorzystaniem stotu wibracyjnego. Podobnie formy
zapakowano szczelnie w foli¢. Na potrzeby badania geopolimer uformowano w bloczki
0 wymiarach 20x20x160 mm (rys. 92) i poddano obrobce termicznej przez 48 godzin
w temperaturze 70°C. Po wygrzaniu w temperaturze 70°C przez 48 h badane geopolimery
dojrzewaty w warunkach laboratoryjnych przez 26 dni w warunkach powietrznych
0 temperaturze otoczenia, ok 20°C i wilgotnosci ok 50%.Po okresie dojrzewania probki zostaty
rozformowane. Probki na bazie welny szklanej oznaczono numerem receptury D14 oraz D17,

natomiast geopolimery na bazie wetny mineralnej oznaczono D15.
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Rys. 91. Masa geopolimerowa po zmieszaniu Rys. 92. Formowanie masy geopolimerowej

Badanie wykonano na szesciu belkach kolejno z kazdej serii oznaczonej zgodnie z

oznaczeniem receptury: D14, D15, D17 o wymiarach 20x20x160 mm (rys. 93).

Rys. 93. Probki geopolimeru po wyjeciu z formy

Metodyka badania

Badanie wykonano zgodnie z metodg podang w normie PN-B-19707:2013-10 [189].
Zgodnie z normg agresja siarczanowa wywolana jest poprzez dziatanie roztworu siarczanu

sodu. Uformowane probki geopolimeru umieszczono w roztworze siarczanu (VI) sodu
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(rys. 94). Metoda polega na okresleniu zmiany dlugosci probek przed i po ekspozycji na

srodowisko siarczanowe (rys. 95).

Rys. 94. Uformowane probki
geopolimeru w roztworze

siarczanu (VI) sodu

Rys. 95. Pomiar wydluzenia
probki geopolimerowej

0 oznaczeniu D15

Uzyskane wyniki

Wyniki oznaczen zmian liniowych zapraw geopolimerowych wykonanych na bazie
welny szklanej (D14; D17) przedstawiono w tablicach 42-45 oraz na rysunkach 96, 97.
Dla spoiw geopolimerowych na bazie welny mineralnej w tablicach 46, 47 oraz na rysunku 98

(D15). Zaprawy oznaczone D14 oraz D17 na bazie welny szklanej cechujg si¢ wysoka
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odpornoscia na siarczany. Po ekspozycji na srodowisko siarczanowe przez 52 tygodnie zmiana

dhugosci probki nie przekroczyta 0,079% dla receptury D14 oraz 0,094% dla receptury D17.

Tablica 42. Wyniki oznaczen zmian liniowych (ekspansji) spoiwa geopolimerowego D14

Lo dlugose Ly- dlugosc prébki po ,,tygodniach”

Lp. wyjsciowa mm]

[mm] 4 8 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
1-woda 3,402 3,587 | 3,549 | 3539 | 3,531 | 3523 | 3518 | 3,520 | 3519 | 3521 | 3518 | 3519 | 3,520
3-woda 3,924 4116 | 4,081 | 4,071 | 4.065 | 4,058 | 4,054 | 4,053 | 4,053 | 4053 | 4053 | 4052 | 4,051
5-woda 4,044 4236 | 4200 | 4,188 | 4,183 | 4,175 | 4,170 | 4,169 | 4,169 | 4,170 | 4171 | 4.168 | 4,169
srednia
2-siarczan 3,735 3,905 | 3,883 | 3,867 | 3,849 | 3,827 | 3,811 | 3,809 | 3,807 3,806 3,801 3,800 3,799
4-siarczan 3,787 3,990 | 3,957 | 3,933 | 3,823 | 3,891 | 3,890 | 3,882 | 3,886 3,875 3,876 3,875 3,875
B-siarczan 3,812 3,954 | 3,930 | 3,897 | 3,877 | 3,852 | 3,837 | 3,835 | 3,835 3,834 3,828 3,826 3,825
$rednia

Tablica 43. Wyniki oznaczen zmian liniowych (ekspansji) spoiwa geopolimerowego D14

Wydtuzenie beleczek
[%]

4 8 16 20 24 28 32 36 40 44 52
0,116 0,092 0,086 0,081 0,076 0,072 0,074 0,073 0,074 0,072 0,073 0.074
0,120 | 0,098 | 0092 0088 | 0,084 0,081 0,081 0,081 0,081 0,081 0080 | 0,079
0,120 | 0,098 | 0,090 0087 | 0,082 0079 | 0078 | o078 | 0079 | 0079 | 0078 | 0078
0,119 0,096 0,089 0,085 0,080 0,078 0,078 0,077 0,078 0,078 0,077 0,077
0,106 | 0,093 | 0083 0,071 0,058 0048 | 0046 | 0045 | 0044 | 0,041 0,041 0,040
0,127 0,106 0,091 0,023 0,065 0,064 0,059 0,062 0,055 0,056 0,055 0,055
0,089 | 0,074 0,053 0,041 0,025 0016 | 0014 | 0014 | 0014 | 0010 | 0009 | 0008
0,107 | 0,001 0,076 0,045 | 0,049 0,043 | 0,040 | 0040 | 0,038 | 0036 | 0035 | 0034
0011 | -0005 | -0014 | -0040 | -0031 | 0,035 | 0,037 | -0,037 | -0,040 | -0,042 | -0,042 | -0,043
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Rys. 96. Wykres zmian liniowych spoiwa geopolimerowego D14 w funkcji czasu

Tablica 44. Wyniki oznaczen zmian liniowych (ekspansji) spoiwa geopolimerowego D17

Lo Srase Ly~ dtugosc prébki po ,,tygodniach”
Lp. wyjsciowa T
[mm] 4 8 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
1-woda 4,652 4869 | 4850 4,842 | 4,837 | 4,834 | 4,830 | 4,828 | 4,829 | 4,825 4,826 4,825 | 4,824
3-woda 4,846 5,058 | 5,040 | 5,030 | 5,021 | 5,022 | 5,020 | 5,020 | 5,011 5,006 5,008 5,010 | 5,008
5-woda 4744 5,006 | 4,984 | 4975 | 4,965 probka pekta w trakcie sezonowania
Srednia
2-siarczan 3,305 3,551 | 3,508 | 3,451 | 3,387 | 3,371 | 3,357 | 3,351 | 3,279 3,266 3,264 3,261 3,260
4-siarczan 4,256 4478 | 4439 | 4417 | 4403 | 4391 | 4,384 | 4,378 | 4,374 | 4,368 4,367 4,363 | 4,364
6-siarczan 3,909 4215 4,168 | 4,138 | 4,119 | 4,103 | 4,087 | 4,080 | 4,075 | 4,068 4,063 4,061 | 4,060
$rednia

Ekspansja (wydtuzenie Na2S04- wydtuzenie H20)
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Tablica 45. Wyniki oznaczen zmian liniowych (ekspansji) spoiwa geopolimerowego D17

Wydtuzenie beleczek
[%]

4 8 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
0,136 0,124 0,119 0,116 0,114 0,111 0,110 0,111 0,108 0,109 0,108 0,108
0,133 0,121 0,115 0,109 0,110 0,109 0,109 0,103 0,100 0,101 0,103 0,101
0,164 0,150 0,144 0,138
0,144 0,132 0,126 0,121
0,154 0,127 0,091 0,051 0,041 0,033 0,029 -0,016 -0,024 -0,026 -0,028 -0,028
0,139 0,114 0,101 0,092 0,084 0,080 0,076 0,074 0,070 0,069 0,067 0,067
0,191 0,162 0,143 0,131 0,121 0,111 0,107 0,104 0,099 0,096 0,095 0,094
0,161 0,134 0,112 0,091 0,082 0,075 0,071 0,054 0,048 0,047 0,045 0,045
0,017 0,003 -0,014 -0,030 0,082 0,075 0,071 0,054 0,048 0,047 0,045 0,045

Wydtuzenie
0,250 e ] -woda
e 3-woda
0,200 i 5-\woda
2-siarczan
5 0,150 +—° 4-siarczan
S b
g \ e G-Siarczan
£ 0100 -
a
8
-:g 0,050
=
Q
=]
0,000 T T T T T 1
10 20 30 40 50 60
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Rys. 97. Wykres zmian liniowych spoiwa geopolimerowego D17 w funkcji czasu
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Zaprawy oznaczone D15 na bazie welny mineralnej cechuja si¢ jeszcze lepsza

odpornoscig na siarczany. Po ekspozycji na srodowisko siarczanowe przez 52 tygodnie zmiana

dtugosci probki nie przekroczyta 0,007%.

Tablica 46. Wyniki oznaczen zmian liniowych (ekspansji) spoiwa geopolimerowego D15

Lo dlugosé Ly~ dlugosc prébki po ,,tygodniach”
Lp. wyjsciowa -
[mm] 4 8 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
1-woda 4,723 4733|4733 4732 | 4734 | 4732 | 4735 | 4732 | 4,730 4731 4,732 4734 | 4,735
3-woda 4,150 4,143 | 4,145 | 4,144 | 4,143 | 4,141 | 4,143 | 4,142 | 4,140 4,143 4,140 4,141 4,142
5-woda 4,370 4,377 | 4,381 | 4,383 | 4,382 | 4,387 | 4,383 | 4,384 | 4,382 4,383 4,383 4,381 4,381
Srednia
2-siarczan 4,167 4,175 | 4,176 | 4,178 | 4,178 | 4,178 | 4179 | 4,178 | 4,178 4179 4,178 4176 | 4,175
4-siarczan 4,565 4572|4573 4574 | 4574 | 4574 | 4574 | 4575 | 4,574 4,574 4,574 4,575 | 4,575
B-siarczan 3,257 3,262 | 3,264 | 3,265 | 3,265 | 3,265 | 3,265 | 3,265 | 3,264 3,267 3,263 3,270 | 3,271
Srednia
Tablica 47. Wyniki oznaczen zmian liniowych (ekspansji) spoiwa geopolimerowego D15
Wydtuzenie beleczek
[%]

4 8 16 20 24 28 32 36 40 44 52
0,006 0,006 0,008 0,007 0,006 0,008 0,008 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008
-0,004 -0,003 -0,004 -0,004 -0,006 -0,004 -0,005 -0,006 -0,004 -0,006 -0,006 -0,005
0,004 0,007 0,008 0,007 0,011 0,008 0,009 0,007 0,008 0,008 0,007 0,007
0,002 0,003 0,003 0,003 0,004 0,004 0,003 0,002 0,003 0,002 0,003 0,003
0,005 0,006 0,007 0,007 0,007 0,008 0,007 0,007 0,008 0,007 0,008 0,005
0,004 0,005 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,008 0,006 0,006 0,006 0,006
0,003 0,004 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,004 0,006 0,004 0,008 0,009
0,004 0,005 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,005 0,007 0,007
0,002 0,002 0,002 0,003 0,002 0,002 0,003 0,004 0,004 0,003 0,004 0,004
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Rys. 98. Wykres zmian liniowych spoiwa geopolimerowego D15 w funkcji czasu

Badane probki cechujg si¢ bardzo wysoka odpornoscig na srodowisko siarczanowe.
Analizujac wyniki badan z duzym stopniem prawdopodobienstwa mozna stwierdzic,
ze geopolimery na bazie welny, zarowno szklanej jak i mineralnej, wykazujg bardzo dobra
odpornos¢. Po 52 tygodniach badan zadna z probek nie ulegla destrukcji. Ekspansja probek
wynosi kolejno dla probek geopolimeréw na bazie welny szklanej D14: 0,043%, dla D17:
0,047%, natomiast dla probek na bazie welny mineralnej D15 wynosi 0,04%. Zgodnie z norma
zaprawy o duzej odpornos$ci na siarczany wykazuja zmiany liniowe nieprzekraczajace 0,5%
po 52 tygodniach przechowywania w roztworze siarczanu sodu. Bazujac na powyzszym probki
geopolimerowe na bazie welny mineralnej z ekspansjg na poziomie 0,043-0,047% wykazuja

bardzo dobra odpornos¢.

Wewngtrzna korozja siarczanowa betonu, ktorej rezultatem jest spadek wytrzymatosci
mechanicznej jest rezultatem powstawania ettringitu. Pierwotne powstawanie ettringitu
w zaprawach betonowych jest postrzegane jako efekt pozadany, poniewaz umozliwia regulacje
czasu wigzania spoiwa cementowego. Niemniej destrukcyjna rola tego mineratu jest zwigzana
z opisanym zjawiskiem opozZnionego powstawania ettringitu. Ekspansja tego mineratu
w mikroszczelinach betonu powoduje spekania oraz pozniejsza dekonstrukcje materiatu [190].
Bardzo niska ekspansja oraz dobra odporno$¢ na srodowisko siarczanowe zbadanych zapraw
geopolimerowych z duza doza prawdopodobienstwa jest powigzane z powstawaniem tego
mineralu, ktore w spoiwach geopolimerowych nie krystalizuje [191]. Na tym etapie badan nie
mozna tego stwierdzi¢ z catkowitg pewnoscig. To wymaga dodatkowych badan zwigzanych

z obecnoscig ettringitu.
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5.5. Ocena mozliwosci immobilizacji substancji
szkodliwych

Ponizszy rozdzial po$wigcony jest ocenie geopolimeru jako materiatu, ktory bedzie
mogt petni¢ role immobilizatora substancji szkodliwych dla srodowiska oraz ocenie potencjatu
techniki geopolimerowej w metodach neutralizacji odpadow. Jak kazdy materiat dopuszczony
do stosowania w budownictwie, geopolimery powinny speinia¢ przepisy srodowiskowe
dotyczace bezpieczenstwa $rodowiska i zdrowia ludzi. W ponizszym rozdziale zbadano
1 okreslono stopien wymywania substancji szkodliwych z welny szklanej, mineralnej oraz

zapraw geopolimerowych w poroéwnaniu do zaprawy cementowej.

5.5.1. Okreslenie poziomu wymywania substancji szkodliwych

W pierwszym etapie prac sporzadzono wyciagi wodne z prébek geopolimerdéw
sporzadzonych na bazie odpadow welny szklanej i mineralnej w celu okreslenia poziomu

wymywania substancji szkodliwych z tych materiatow.

Wykorzystane materialy

Materiatami, ktére postuzyty do wykonania badan, byty odpady powstajace w procesie
produkcyjnym. Badaniom poddano welng mineralng (rys. 99) oraz welng szklang (rys. 100).
Gesto$¢ badanego odpadu wynosita 10 kg/m*. Odpad byt suchy oraz jednorodny [13]

Rys. 99. Rozdrobniona welna mineralna uzyta do badan [13]
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Rys. 100. Rozdrobniona welna szklana uzyta do badan [13]

Odpady welny zmielono w mtynie kulowym w celu uzyskania jednorodnego proszku
(rys. 101). Welna zostala rozdrobniona w miynie kulowym Los Angeles wyposazonym
w dodatkowe kule mielgce. Gestos¢ zmielonej welny w stanie sypkim wynosita 0,935 kg/dm?®
[13].

Rys. 101. Obraz welny przed i po zmieleniu [13]

Z wytypowanych odpadow welny izolacyjnej wykonano zaprawy glinokrzemianowe.
Geopolimery wytworzono z dwoma dodatkami: boksytem oraz Al,O3 w ilosci 15% wagowego
dodanego do zmielonej welny mineralnej. Do badania uzyto aktywator w postaci roztworu
NaOH o stezeniu molowym 8 M oraz szkto wodno-sodowe w stosunku molowym 3,0 i gestosci
1,41 g/cm®. Proporcija szkta wodnego do NaOH wynosita 2,5. Do przygotowania zaprawy uzyto
450 g zmielonej welny 1 225 g roztworu alkalicznego, ktory wymieszano wczesniej za pomoca
mieszadla magnetycznego. Stosunek wagowy zmielonej wetlny do zasady wynosit 0,5. Roztwor
alkaliczny zostal schtodzony do temperatury 20°C przed zmieleniem welny. Paste i zaprawe

mieszano zgodnie z metodologig opisang w normie EN-196-1. Geopolimer uformowano
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w bloczki o wymiarach 20x20x160 mm i poddano wygrzewaniu przez 48 godzin
w temperaturze 70°C. Badane geopolimery dojrzewaty w warunkach laboratoryjnych przez
26 dni w warunkach powietrznych o temperaturze otoczenia okoto 20°C i wilgotnosci

wynoszacej 50%. Po tym czasie pokruszono je (Rys. 102 i Rys. 103), nastepnie sporzadzono z
nich wyciagi wodne [13].

Rys. 102. Spoiwo geopolimerowe z welny mineralnej z dodatkiem boksytu (SG_B), forma
rozdrobniona [13]

Rys. 103. Spoiwo geopolimerowe z welny mineralnej z dodatkiem Al,Os; (SG_AI,QO3), forma
rozdrobniona [13]

Wymywanie zanieczyszczen z geopolimeréw powstatych na bazie odpadowej wetny
mineralnej moze przektadac si¢ na negatywny wptyw na srodowisko naturalne. W przypadku
form monolitycznych o poziomie wymywania w gléwne] mierze moze decydowaé proces

uwalniania z powierzchni oraz dyfuzja. Natomiast w przypadku form rozdrobnionych
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wymywanie zanieczyszczen determinuje proces perkolacji. W rozdziale przedstawiono
réwniez poziom wymywania wybranych zanieczyszczen z zaprawy geopolimerowej w formie

monolitycznej (Rys. 104) [13].

Rys. 104. Zaprawa geopolimerowa z welny mineralnej z dodatkiem boksytu (ZG_B), forma

monolityczna [13]

Metodyka badan

Probki welny zostaly poddane badaniom dotyczacym wymywania substancji
szkodliwych z odpadu welny szklanej i mineralnej oraz z masy geopolimerowej W postaci
rozdrobnionej (pokruszone kawatki o frakcji <10 mm). Badanie pozwolito okresli¢ wielkos¢
i rodzaj szkodliwych substancji, ktore moga negatywnie wptywac na glebe, wody gruntowe czy

powierzchniowe.

Wykonano analizy chemiczne oraz ocen¢ kryteriow dopuszczajacych odpady
do skladowania. Procedura badawcza obejmowata przygotowanie ekstraktow wodnych
z odpadow welny mineralnej i szklanej. Badane odpady zostaty rozdrobnione mechanicznie w
celu przeprowadzenia analiz chemicznych. Probki zostaty przebadane pod katem zawartos$¢
wegla organicznego (TOC) zgodnie z normg EN 1484:1999. Straty prazenia (LOI) okreslono
zgodnie z norma EN 15935:2013-02. Okreslenie wartosci opalowej wykonano przez
kalorymetryczne spalanie bombowe wedtug PN-ISO 1928:2020-05. Zawartosci czgsci lotnych
metoda wagowa wedtug normy PN-G-04516:1998 [14].

Procedura przygotowania ekstraktow wodnych z odpadoéw stalych przeprowadzono
zgodnie z norma EN 12457-2:2006. Ekstrakty wodne dla odpadéw przygotowano przy
stosunku cieczy do ciata statego L/S = 10 dm®/kg (test podstawowy). Przygotowane ekstrakty
wodne wytrzagsano na wytrzgsarce laboratoryjnej przez 24 godziny, po czym uzyskane

ekstrakty przefiltrowano. Ciecza wymywajaca byta woda destylowana woda destylowana
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o pH 7,1 i przewodnosci wiasciwej 61,18 pS/cm. Analiza cieczy z odpadéw obejmowata kilka
oznaczen. Warto$¢ pH ekstraktow wodnych zostato okreslone metoda potencjometryczna
z wykorzystaniem aparatu Elmetron CPC-501. Zawarto$¢ chlorkéw (C17) oznaczono metoda
Mohra z wykorzystaniem azotanu (V) srebra jako odczynnika miareczkujacego oraz chromianu
(VI) potasu jako wskaznika (PN-ISO 9297:1994). Oznaczanie siarczanéw (VI) (SO4%)
przeprowadzono metoda grawimetryczng z uzyciem chlorku baru zgodnie z normg PN-ISO
9280:2002. Oznaczanie fosforu przeprowadzono zgodnie z zgodnie z normg PN-EN ISO
6878:2006. Zawarto$¢ sodu, wapnia, potasu, litu i baru w ekstraktach wodnych oznaczono
metoda plomieniowej spektrometrii emisyjnej zgodnie z norma PN-ISO 9964-3:1994.
Wykorzystujac spektrometr GBC AVANTA PM oznaczono stezenia pierwiastkow sladowych

metoda ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j [4, 13].

Uzyskane wyniki

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tablicy 48, ktora przedstawia poziomy
wymywania szkodliwych substancji mogace stanowi¢ zagrozenie dla $rodowiska. Badane
probki odpadoéw welny cechowaly sig lekko alkalicznym odczynem i mialy stosunkowo wysoki
stopien wymywania chlorkow i siarczanow [13].

Tablica 48. Wymywanie substancji szkodliwych i metali cigzkich z badanej wetny mineralnej, wyrazona
w mg/kg suchej masy (z wyjatkiem pH) [13].

Kryteria dopuszczania odpadéw do skladowania
Welna Welna
Sldadnik mineralna szklana obojetne Inne niz niebez- niebezpieczne
pieczne i obojetne

Odczyn, pH 9,3 10,2 - - -
Chlorki, Cl- 1382,40 2073,60 800 15000 25000
Siarczany, SO4* 522,48 2678,21 1000 20000 50 000
Bar, Ba 12,10 248 20 100 300
Cynk, Zn <0,05 <0,05 4 50 200
Miedz, Cu 0,20 0,40 2 50 100
Otow, Pb <0,30 <0,30 0,5 10 50
Kadm, Cd 0,14 0,05 0,04 1 5
Chrom, Cr <0,50 <0,50 0,5 10 70
Kobalt, Co <0,50 <0,50 - - -
Zelazo, Fe <0,20 0,55 - - -
Mangan, Mn <0,20 <0,02 - - -
Nikiel, Ni <0,40 <0,40 0,4 10 40
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Poniewaz przekroczone zostaty nastepujace warto$ci: chlorki (w obu rodzajach wetny),
siarczany (w welnie szklanej), bar (w welnie szklanej) i kadm (w welnie mineralnej), mozna
stwierdzi¢, ze welna mineralna nie kwalifikuje si¢ do sktadowania na sktadowisku odpadow
obojetnych. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzié, ze warto$ci uzyskane przy
uzyciu testu pierwotnego dla wetny mineralnej (stosunek cieczy do ciat statych rowny: 10 1/kg)
nie przekroczyly dopuszczalnych limitéw wymywania dla odpadéw innych niz niebezpieczne
1 obojetne. Zatem welna mineralna moze by¢ sktadowana na sktadowisku odpadéw innych niz
niebezpieczne i oboj¢tne. Z drugiej strony zbyt duza ilo$¢ baru w badanej probce welny szklanej

dyskryminuje ja do sktadowania na tym sktadowisku [13].

Tablica 49 przedstawia parametry uznane za dodatkowe kryteria pozwalajgce
na sktadowanie odpadow na sktadowiskach dla odpadow innych niz niebezpieczne 1 oboj¢tne.
Ponownie mozna zauwazy¢ znacznie wigksze straty prazenia welny szklanej w poréwnaniu
do welny mineralnej. Natomiast odwrotna sytuacja wystepuje w przypadku catkowitego wegla
organicznego (TOC), gdzie welna mineralna ma znacznie wigksza jego ilos¢. Wynika to z faktu,
iz welna mineralna zawiera wiecej zwigzkow organicznych niz welna szklana. W zwigzku
z tym zarowno welna szklana, jak i mineralna spelniaja wymagania dla odpadoéw
przeznaczonych do sktadowania na sktadowiskach innych niz neutralne i niebezpieczne.

Tablica 49. Wtasciwos$ci chemiczne welny mineralnej pozwalajace na deponowanie na sktadowiskach
odpadéw innych niz niebezpieczne i obojetne [13].

Skiadnik IRieste _VVelna Welna Dopuszczalnerg[’anlczne
mineralna szklana wartoSci
Strata przy prazeniu (LOI) % s.m. 4,51 7,36 8
Calkowity wegiel organiczny 0
(TOC) % s.m. 4,39 2,68 5
Ciepto spalania (Wg) MJ/kg s.m. | 0,27 1,66 6

Okreslenie straty prazenia w temperaturze 950 °C jest istotnym parametrem
dla odpadow budowlanych. Ponadto jest to parametr bezpieczenstwa pozarowego.
Strata przy zaptonie w temperaturze 950 °C dla welny mineralnej wyniosta 4,59%, podczas gdy
dla wetny szklanej 7,88%. Pozostato§¢ mineralna welny mineralnej miata luzng konsystencje
1 mozna stwierdzié, ze przypominata piasek (rysunek 105a). Z drugiej strony, welna szklana

w temperaturze 950°C miata konsystencje ptynna; ulegta zeszkleniu (rysunek 105b) [13].
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(d)

Rys. 105. Pozostatosci po stratach prazenia (LOI) w temperaturze 950 °C, (a) wetna mineralna, (b)
welna szklana; pozostato$ci welny po analizie termicznej w temperaturze 815 °C bez tlenu, (¢) welna

mineralna, (d) wetna szklana [13] .

W ramach badan okreslono zawarto$¢ czesci lotnych. Dla welny mineralnej
ksztattowata si¢ ona na poziomie 3,74%, natomiast dla welny szklanej okoto 5,82%. Podczas
analizy probek zaobserwowano ich karbonizacj¢ (rysunek 105 c, d). Przeprowadzona analityka
w zakresie przemian termicznych potwierdzita, ze niepalna wetna mineralna charakteryzuje si¢
wyzszym wymywaniem wybranych pierwiastkow niz welna szklana. Jedynie zawarto$¢ fosforu
byta wyzsza w przypadku welny szklanej. Roznice wida¢ w zawartosci litu, ktora jest prawie
17-krotnie wyzsza w welnie mineralnej (tab. 50). Wszystkie wyniki spelnily wymagane
warunki dotyczace dopuszczalnych wartosci granicznych dla odpaddéw przeznaczonych

do sktadowania na sktadowiskach [13].
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Tablica 50. Wymywanie wybranych pierwiastkow w [mg/l] z badanych odpadow [13].

Skladnik Welna mineralna Welna szklana Dopuszczalne,g'raniczne
wartosci
Sod, Na 87,60 85,18 800
Potas, K 11,60 3,55 80
Lit, Li 2,20 0,13 -
Wapn, Ca 315,20 37,78 -
Fosfor, P 0,07 0,71 2

W drugiej czgséci badania wyniki testu wymywania z zaprawy geopolimerowej (tab. 51)
porownano z najwyzszymi dopuszczalnymi wskaznikami zanieczyszczenh w Sciekach
odprowadzanych do wod lub do ziemi. Ekstrakt wodny ze spoiw geopolimerowych
(SG_B i SG_AI>03) charakteryzowat si¢ silnie zasadowsg wartoScig pH, przekraczajaca
warto$ci dopuszczalne. Pozostale jony wymywaja si¢ w ilo$ciach nizszych od wartosci
dopuszczalnych. Analiza wynikow badan przedstawionych w tablicach 60 i 61 dowodzi,
ze geopolimer z welny mineralnej spetnia wymagania w zakresie zawarto$ci chlorkow,
siarczanow, fosforu, potasu, wapnia, litu i baru dotyczacych wskaznikow zanieczyszczen
w $ciekach odprowadzanych do wod lub do gleby. Niestety wartos¢ pH i zawartos¢ sodu
przekraczaja dopuszczalne normy srodowiskowe. Wymywanie metali zalezy od pH materiatu,
w ktorym sg unieruchomione. W pracy przedstawiono wyniki uzyskane w tescie wymywania
pH. Oceniono w niej wplyw zmian pH 1 zachodzacych proceséw na uwalnianie metali cigzkich
(Cd, Ni, Cr catkowity, Pb, Cu 1 Zn) z zuzla metalurgicznego w hucie cynku. Na podstawie
wynikow badan uzyskanych w tescie pH stwierdzono silng zalezno§¢ wymywania metali
cigzkich od pH. NajwyzZsze stezenia analizowanych pierwiastkow zaobserwowano
w $rodowisku kwasnym. W przypadku wigkszosci metali, z wyjatkiem otowiu,
wzrost pH roztworu powodowat spadek ich st¢zenia. Olow wykazywal tendencje wzrostowa
uwalniania w warunkach alkalicznych. Zaobserwowano réwniez gwalttowny wzrost
wymywania miedzi przy pH 10,5. Na podstawie wynikow badan kadm mozna uzna¢ za

najbardziej mobilny pierwiastek. Chrom wykazywatl najnizszy stopien uwalniania [13].
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Tablica 51. Wymywanie substancji szkodliwych ze spoiw geopolimerowych z welny mineralnej w
formie rozdrobnionej, wyrazone mg/kg suchej masy (z wyjatkiem pH) [13]

Parametr SG B SG_AIl:03 Najwyzsza dopuszczalna wartos$¢
Odczyn, pH 12,2 12,3 6,0-9,0
Chlorki, CI p.o* p.o* 1000
Siarczany, SO4* 298,40 341,19 500
Fosfor ogolny, P 0,07 0,07 2
Potas, K 180,00 79,17 80
Wapn, Ca 965,83 982,50 -
Lit, Li 12,50 12,50 -
Sod, Na 2715,83 2745,17 800
Bar, Ba p,0* p,0* 7
Suma chlorkéw i siarczandw, (C1+SO4) 298,40 341,19 1500

* p.0. — ponizej progu oznaczalnosci

Tablica 52 podsumowuje wyniki badan nad wymywaniem metali cigzkich z zaprawy

geopolimerowej. Wyniki badan zawarto$ci metali cigzkich w ekstraktach wodnych wykazaty,

ze geopolimery welny mineralnej w postaci rozdrobnionej spetniaja wszystkie wymagania w tym

zakresie [13].

Tablica 52. Wymywanie metali cigzkich (mg/1) z geopolimerowych spoiw z welny mineralnej w postaci

rozdrobnionej postaci rozdrobnionej [13].

Parametr SG B SG_Al03 Najwyzsza dopuszczalna warto$¢
Cynk, Zn 0,04 0,08 2

Miedz, Cu 0,03 0,04 0,5

Otéw, Pb 0,22 0,16 0,5

Kadm, Cd <0,005 <0,005 0,2

Chrom, Cr 0,07 0,07 0,1

Kobalt, Co <0,05 <0,05 1

Zelazo, Fe 0,03 0,05 10

Molibden, Mn <0,02 <0,020 1

Nikiel, Ni <0,04 <0,04 0,1
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Tablica 53 przedstawia zakres wymywania substancji szkodliwych z monolitycznej
zaprawy geopolimerowej. Uzyskane wyniki odniesiono do wymywania monolitycznych
zapraw cementowych na bazie cementu portlandzkiego. Zaprawa geopolimerowa
charakteryzowata si¢ wysokg wartoscig odczynu (pH > 11). Przekroczenie odnotowano
réwniez w przypadku baru, a jego zawarto$¢ przekracza czterokrotnie dopuszczalng warto$¢.
Pozostale substancje nie przekraczajg jednak dopuszczalnych wartosci dla wody i gleby [13].

Tablica 53. Wymywanie substancji szkodliwych dla monolitycznej zaprawy geopolimerowej z welny
mineralnej, wyrazona w mg/l suchej masy (z wyjatkiem pH) [13].

Parametr CEM I ZG_B Najwyzsza dopuszczalna warto$c¢
Odczyn, pH 10,7 115 6,0-9,0
Chlorki, Cl- 529,92 161,28 1000
Siarczany, SO, 109,84 63,36 500
Fosfor ogolny, P 0,73 0,33 2
Potas, K 23,20 10,50 80
Wapn, Ca 546,20 158,50 -
Lit, Li 1,80 3,00 -
Séd, Na 1803,40 371,50 800
Bar, Ba 24,40 30,50 7
Suma chlorkéw i siarczanow, (C1+SO4) 639,76 224,64 1500

Wymywanie metali cigzkich z monolitycznej postaci geopolimeréw przedstawiono
w tablicy 54. Zawarto$¢ metali cigzkich w ekstraktach wodnych z zaprawy geopolimerowe;j
nie przekroczyla wartosci dopuszczalnych. Mozna zatem stwierdzi¢, ze nie stanowig one

zagrozenia dla srodowiska naturalnego [13].
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Tablica 54. Zawarto$¢ metali cigzkich (mg/dm®) w ekstraktach wodnych dla monolitycznych
geopolimerow welny mineralnej [13].

Parametr CEM I ZG B Najwyzsza dopuszczalna wartos$¢
Cynk, Zn 0,17 0,13 2

Miedz, Cu 0,09 <0,02 0,5

Otéw, Pb 0,29 0,05 0,5

Kadm, Cd <0,005 <0,005 0,2

Chrom, Cr 2,33 <0,05 0,1

Kobalt, Co <0,05 <0,05 1

Zelazo, Fe 0,53 <0,02 10

Molibden, Mn <0,02 <0,02 1

Nikiel 0,13 <0,04 0,1

5.5.2. Ocena skali wymywania substancji szkodliwych z zapraw

geopolimerowych w porownaniu do zapraw cementowych

Druga cze$¢ rozdziatu zostala poswiecona poréwnaniu skali wymywania substancji
szkodliwych z zapraw geopolimerowych oraz poréwnania jej do skali wymywania z zapraw
cementowych. W ponizszym badaniu zaproponowano zastgpienie welny mineralnej

metakaolinem w celu zmniejszenia wymywania przekroczonych parametrow [180].

Wykorzystane materialy

Probka odpadow z welny mineralnej pochodzi procesu produkcyjnego, wiec
charakteryzuje si¢ jednorodnoscia i niska zawartoscig wilgoci. Sktad chemiczny welny zostat
uzupetiony tlenkiem glinu, aby wyréwna¢ jego sktad chemiczny. Do welny dodano
10% wagowych elektrokorundu. Probka odpadow welny mineralnej zostata sproszkowana
przy uzyciu mtyna kulowego typu Los Angeles zgodnie z normg zgodnie z normg EN 1097-2,
przy nastawie miyna 3000 obrotdw. Zbadano granulometri¢ zmielonej welny. Krzywa
granulometryczna przedstawiona na rysunku 106. Warto$¢ modalna zmielonej probki wynosita
21,20 um, a mediana 18,31 um. [180].

139



Wieloaspektowa ocena wlasciwosci geopolimeru wytworzonego z welny szklanej i mineralnej

Q3(x)

100%

A1 Smyczek

10%

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

9%
8%
7%
6%
5%
4%
3%
2%
1%

0%

0.01

0.1 1 10 100
[um]

1000

dQ3(x)

Rys. 106. Uziarnienie zmielonej probki wetny [180]

Drugim materiatem wykorzystanym do badan byt metakaolin (rys. 107), ktory pelnit
role materiatu zastepujacego udzial welny. Metakaolin jest polproduktem powstalym przy
wypalaniu  w  wysokiej temperaturze kaolinu. Pod wzgledem chemicznym jest
glinokrzemianem. W odréznieniu do kaolinu, ktory ma strukture krystaliczng, metakaolin jest
amorficzny. Z powodu amorficznej struktury metakaolin jest bardzo reaktywny w kontakcie
z roztworem alkalicznym. Z tego wzgledu metakaolin jest doskonatym surowcem do aktywacji
alkalicznej. Wykorzystany do badan metakaolin pochodzi od producenta ASTRA MK-40.
Gestos¢ wzgledna metakaolinu uzytego do badan wynosi 2,30 — 2,80 g/cm?®. Powierzchnia

wlaéciwa materiatu wynosi 20000 cm?/g [180].

Rys 107. Metakaolin uzyty do przygotowania zaprawy [180]
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W tablicy 55 zestawiono ze sobg sktady chemiczne najczgsciej stosowanych surowcow

do produkcji geopolimeru metakaolinu welny mineralnej [180].

Tablica 55. Porownanie sktadow chemicznych wyrazonych w % wag. [180]

Sklad chemiczny SiO2 | AlO3 | Fe:0s | TiO2 | CaO | KO | MgO | SOs | Na2O | P20s

Welna mineralna 43,8 16,4 54 0,5 2183 | 0,21 | 97 0,0 1,9 0,1

Metakaolin 52,00 | 45,00 0,50 150 | 0,40 | 0,05 | 0,20 0 0,15 0

Analizujac sktad chemiczny metakaolinu mozna zaobserwowaé wysoka zawarto$¢
tlenku krzemu i glinu przy bardzo niskich udziatach pozostatych tlenkow. W przypadku welny
mineralnej obserwuje si¢ dominacj¢ tlenku krzemu, tlenku wapnia oraz tlenku glinu. Niemniej
jednak nizszy niz w metakaolinie udziat tlenku glinu moze powodowac trudnosci w syntezie
geopolimerowej dlatego w trakcie badan dokonano wzbogacenia welny mineralnej poprzez
dodanie 10% tlenku glinu w postaci sypkiej. Sktad chemiczny po wzbogaceniu przedstawiono

w tablicy 56.

Tablica 56. Sktad chemiczny welny mineralnej po wzbogaceniu wyrazony w % wag. [180]

Skiad chemiczny SiO2 | AkOs | Fe203 | TiO2 | CaO | K2O | MgO | SOs | Na2O | P20Os

Wetna mineralna 33,9 29,9 6 0,5 194 | 0,18 6,8 0,5 2,1 0,1

Po wzbogaceniu obserwuje si¢ istotny wzrost udziatu tlenku glinu. Wyréwnany, wysoki
udzial tlenku krzemu oraz glinu wzmocni proces syntezy. Frakcja welny mineralnej
oraz metakaolinu po zmieleniu jest podobna. Do dalszych badan przygotowano szes$¢ receptur
zgodnie z opisem w tablicy 57. We wszystkich szesciu podstawg byt piasek normowy (NSD)
Poszczegolne receptury zawieraly rozne udzialy zmielonej welny mineralnej (MSW)
oraz metakaolinu (MK). Trzy, w ktorych spoiwem byt wodorotlenku sodu (NaOH) o st¢zeniu
50% oraz trzy, gdzie spoiwem byl cement (CEM II). Receptury zostaly zaprojekowane
na zasadzie zwigkszajacego si¢ udziat welny mineralnej, wzgledem zmniejszajacego si¢ udziatu
metakaolinu oraz CEM II. Metoda pozwoli okresli¢ ilos¢ wymywanych z substancji w zaprawie
w zaleznos$ci od udziatu welny w probce. Pozwoli rowniez okresli¢ co skuteczniej zatrzymuje

wymywajace si¢ zanieczyszczenia: Spoiwo glinokrzemianowe czy cementowe. [180]
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Tablica 57. Zestawienie zastosowanych receptur

Opis prébek Oznaczenie | NSD [g] | MSW [g] | MK [g] | CEM 11 [g] | NaOH [g] | H20 [g]
spoiwa WM1 1350 135 315 0 425
glinokrzemianowe
WM2 1350 225 225 0 375
WM3 1350 315 135 0 325
spoiwa cementowe WM4 1350 135 0 315 0 225
WM5 1350 225 0 225 0 225
WM6 1350 315 0 135 0 225

Na bazie powyzszych receptur zostaty sporzadzone probki przygotowane w formach

0 wymiarach 20x20x160 mm, ktore poddano obrobce termicznej przez 48 godzin

w temperaturze 70° C dla zapraw geopolimerowych oraz przez 72 h w 45° C dla zapraw

cementowych. Nastepnie badane probki dojrzewaty w warunkach laboratoryjnych przez

kolejne 26 dni w warunkach powietrznych o temp. ok 20° C i wilgotnosci ok 50%.

Po tym czasie pokruszono wykonano badania wytrzymatosci na zginanie i $ciskanie, gdzie

zostaty pokruszone (rys. 108) [180].

Rys. 108. Probki zapraw przygotowane do badania wymywania [180]
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Metodyka badawcza

Procedura badawcza obejmowata sporzadzenie wyciagéw wodnych z przygotowanych
zapraw geopolimerowych oraz oszacowanie stopnia wymywania z nich substancji szkodliwych
dla $rodowiska. Nastepnie wyniki porownano do limitoéw okreslonych w rozporzadzeniu.
Procedure przygotowania wyciaggéw wodnych z odpadow statych przeprowadzono wg. normy
PN-EN 12457-2:2006. Wyciagi wodne dla odpadow sporzadzono przy stosunku cieczy do fazy
stalej L/S=10 l/kg (test podstawowy). Ciecz wymywajgcg stanowita woda destylowana
o pH 7,1 1 przewodnosci elektrycznej wtasciwej 61,18 uS/cm. Przygotowane wyciagi wodne
wytrzasano na wytrzasarce laboratoryjnej przez 24 godziny. Po tym czasie otrzymane wyciagi
przefiltrowano. Analiza wyciaggdw wodnych z odpadow obejmowata szereg oznaczen. Metoda
potencjometryczng okre§lono pH wyciaggow wodnych zgodnie z PN-EN 1SO 10523:2012.
Stezenie i zawarto$¢ pierwiastkow Zn, Cd, Cu, Pb, Cr, Ni, Ba w zakresie (0,001 — 5,00) mg/I,
(0,01 -50,0) mg/kg; As, Mo, Se, Sb (0,02 —1,0) mg/l, (0,20 — 10,0) mg/kg; Na (0,500 — 2000)
mg/l, (5,00 — 20000) mg/kg metoda emisyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej zgodnie z PN-EN ISO 11885:2009. St¢zenie i zawarto$¢
rteci zakres: (0,00001 — 10) mg/l, (0,0001 — 100) mg/kg metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z generowaniem zimnych par rteci (CVAAS) zgodnie z normg PN-EN [SO
12846:2012. Stezenie i zawartos¢ anionow: fluorki (0,20 — 50,0) mg/l, (2,00 — 500) mg/Kkg;
chlorki (1,00 — 25000) mg/l, (10,0 — 250000) mg/kg; siarczany (1,00 — 5000) mgl/l,
(10,0 — 50000) mg/kg metoda chromatografii jonowej (IC) zgodnie z PN-EN ISO
10304-1:2009+AC:2012. Stezenie 1 zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego zakres:
(1,00 — 1000) mg/l, (10,0 — 10000) mg/kg metodg wysokotemperaturowego spalania z detekcja
w podczerwieni (IR) zgodnie z normg PN-EN 1484:1999. Substancje rozpuszczone (TDS),
zakres: (10,0 — 10000) mg/l; (100 — 100000) mg/kg metoda wagowa zgodnie z PN-EN
15216:2010. Indeks fenolowy (fenole lotne) zakres: (0,002 — 25,0) mg/l, (0,02 — 250) mg/kg
metoda spektrofotometryczna zgodnie z normg PN-ISO 6439:1994. Zawarto$¢ formaldehydu
metoda spektrofotometryczna zgodnie z norma EPA Method 316:2020 [180].

Uzyskane wyniki

Wyniki prac badawczych opisano ponizej. W tablicach 58-60 przedstawiono
porownanie wynikow wymywania zanieczyszczen S$rodowiska z badanych probek

z uwzglednieniem uwalniania fenolu oraz formaldehydu [180].
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Tablica 58. Sktad chemiczny welny mineralnej po wzbogaceniu [180]

Nazwa receptury Skladowiska | Skladowiska Skladowiska
odpadéw odpadéw odpadéw
obojetnych innych niz niebezpiecznych
niebezpieczne
i obojetne
parametr jednostka | WM1 | WM2 | WM3 Wartosci graniczne
Arsen, As mg/kg s.m. | 0,42 0,39 0,42 0,5 2 25
Bar, Ba mg/kg s.m. | 0,040 | 0,020 | <0,01 20 100 300
Kadm, Cd mg/kg s.m. | <0,01 | <0,01 | <0,01 0,04 1 5
Chrom, Cr mg/kg s.m. | 0,24 0,19 0,13 0,5 10 70
Miedz, Cu mg/kg s.m. | 2,54 1,59 | 0,99 2 50 100
Rte¢, Hg mg/kg s.m. | 0,003 | 0,003 | 0,009 0,01 0,2 2
Molibden, Mo | mg/kg s.m. | <0,20 | 0,22 0,3 0,5 10 30
Nikiel, Ni mg/kg s.m. | 0,49 0,58 0,46 0,4 10 40
Otow, Pb mg/kg s.m. | 4,08 2,03 0,92 0,5 10 50
Antymon, Sb | mg/kg s.m. | <0,20 | <0,20 | 0,21 0,06 0,7 5
Selen, Se mg/kg s.m. | 0,24 | <0,20 | <0,20 0,1 0,5 7
Cynk, Zn mg/kg s.m. | 0,13 | 0,050 | 0,040 4 50 200
Chlorki, CI mg/kg s.m. | 17,0 15 13,8 800 15000 25000
Fluorki, F mg/kg s.m. | 28,4 20,6 13,1 10 150 500
Siarczany, mg/kg s.m. | 117 45,3 175 1000 20000 50000
5042'
Rozp. Wegiel | mg/kg s.m. | 633 965 1000 500 800 1000
org, DOC
State zwiazki | mg/kg s.m. | 72760 | 70000 | 67540 4000 60000 100000
rozpuszczone,
TDS
Wskaznik mg/kg s.m. | n.d. n.d. n.d. 1 n.d.* n.d.
fenolowy

*n.d. - nie dotyczy

Odpady powstale z materialéw z receptur geopolimerowych nie moga by¢ dopuszczone
do sktadowiskach dla odpadéw obojetnych z powodu przekroczenia dopuszczalnych stgzen

miedzi, niklu, otowiu, fluorkéw oraz rozpuszczonego wegla organicznego. Dla receptury WM2
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zostato rowniez przekroczone stezenie wskaznika fenolowego. Ponadto odpady z receptur
geopolimerowych WM1, WM2, WM3 nie moga by¢ sktadowanego na sktadowiskach odpadow
innych niz niebezpieczne i1 obojetne ze wzgledu na przekroczenie stezenia substancji
rozpuszczonych TDS. Odpady po materiatach z receptur geopolimerowych moga by¢
sktadowane jedynie na skladowiskach dla odpadéw niebezpiecznych. Wyniki badan
wymywania zaprawy cementowej w porownaniu z dopuszczalnymi warto$ciami [180].

Tablica 59. Wymywanie wybranych zanieczyszczen z zaprawy cementowej wyrazone mg/kg suchej
masy porownane do maksymalnych wielkosci akceptowanych przy sktadowaniu odpadoéw

Skladowiska
Skladowiska odpadéw Skladowiska
parametr jednostka | WM4 | WM5 | WM6 odpadow innych niz odpadow
obojetnych niebezpieczne i | niebezpiecznych
obojetne
Arsen, As mg/kg s.m. | <0,01 | <0,01 | <0,01 0,5 2 25
Bar, Ba mg/kg s.m. | 1,80 2,36 2,52 20 100 300
Kadm, Cd mg/kg s.m. | <0,01 | <0,01 | <0,01 0,04 1 5
Chrom, Cr mg/kg s.m. | 3,23 2,04 1,33 0,5 10 70
Miedz, Cu mg/kg s.m. | 0,14 0,15 0,17 2 50 100
Rte¢, Hg mg/kg s.m. | 0,0004 | 0,0004 | 0,0002 0,01 0,2 2
volbden, | mgigsm. | 073 | 041 | 037 05 10 30
Nikiel, Ni mg/kg s.m. | <0,01 | <0,01 | <0,01 0,4 10 40
Otéw, Pb mg/kg s.m. | <0,01 | <0,01 | <0,01 0,5 10 50
Antymon, Sb | mg/kg s.m. | 1,03 0,91 0,94 0,06 0,7 5
Selen, Se mg/kg s.m. | <0,20 | <0,20 | <0,20 0,1 0,5 7
cynk, Zn mg/kg s.m. | <0,01 | <0,01 | 0,01 4 50 200
Chlorki, CI mg/kg s.m. 31 31 46,6 800 15000 25000
Fluorki, F mg/kg s.m. | 2,50 2,50 3,40 10 150 500
gg;ﬁza”y' mg/kg s.m. | 1870 | 1600 | 1550 1000 20000 50000
Rozp. Wegiel | mglkgsm. | o7 4 | 385 | 448 500 800 1000
org, DOC
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State zwigzki | mg/kg s.m. | 5400 | 4210 | 4040
rozpuszczone, 4000 60000 100000
TDS
}Vskazmk mg/kg s.m. | 0,870 | 1,35 | 0,620 1 n.d* nd
enolowy
Skladowiska
Skladowiska odpadéw Skladowiska
parametr jednostka | WM4 | WM5 | WM6 odpadow innych niz odpadow
obojetnych | niebezpieczne | niebezpiecznych
i obojetne

*n.d. - nie dotyczy

Odpady powstate z materiatlow z receptur cementowych podobnie jak w przypadku
zapraw geopolimerowych nie moga by¢ sktadowane na sktadowiskach dla odpadéw obojetnych
ze wzgledu na przekroczenie stezenia chromu, molibdenu, antymonu, siarczanOw
oraz substancji rozpuszczonych. Natomiast moga one z powodzeniem by¢ deponowane
na sktadowiskach dla odpadéw innych niz niebezpieczne czy obojetnych, poniewaz spetniaja
wszystkie wymogi. Porownanie wynikoéw badan wymywania zanieczyszczen z zaprawy

geopolimerowej i cementowej przedstawiono w tablicy 7.

Tablica 60. Wymywanie wybranych zanieczyszczen z zaprawy geopolimerowej i cementowe;j,

wyrazone mg/kg suchej masy (z wyjatkiem pH)

parametr jednostka | WM1 WM2 WM3 WM4 WM5 WM6
Arsen, As mg/kg s.m. | 0,42 0,39 0,42 <0,01 <0,01 <0,01
Bar, Ba mg/kg s.m. | 0,040 0,020 <0,01 1,80 2,36 2,52
Kadm, Cd mg/kg s.m. | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Chrom, Cr mg/kg s.m. | 0,24 0,19 0,13 3,23 2,04 1,33
Miedz, Cu mg/kg s.m. | 2,54 1,59 0,99 0,14 0,15 0,17
Rteé, Hg mg/kg s.m. | 0,003 0,003 0,009 0,0004 | 0,0004 0,0002
Molibden, Mo mg/kg s.m. | <0,20 0,22 0,3 0,73 0,41 0,37
Nikiel, Ni mg/kg s.m. | 0,49 0,58 0,46 <0,01 <0,01 <0,01
Otéw, Pb mg/kg s.m. | 4,08 2,03 0,92 <0,01 <0,01 <0,01
Antymon, Sh mg/kg s.m. | <0,20 <0,20 0,21 1,03 0,91 0,94
Selen, Se mg/kg s.m. | 0,24 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
Cynk, Zn mg/kg s.m. | 0,13 0,050 0,040 <0,01 <0,01 0,01
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Chlorki, Cl- mg/kg s.m. | 17,0 15 13,8 31 31 46,6
Fluorki, F- mg/kg s.m. | 28,4 20,6 13,1 2,50 2,50 3,40
Siarczany, SO4* mg/kg s.m. | 117 45,3 175 1870 1600 1550
Rozp. Wegiel org, DOC mg/kg s.m. | 633 965 1000 37,4 38,5 44.8

State zwigzki

rozpuszczone, TDS mg/kg s.m. | 72760 70000 67540 5400 4210 4040

Séd, Na mg/kg s.m. | 29710 27330 28940 826 346 249

pH ) 12,7 12,7 12,7 11,2 111 111

(temperatura) (°C) (22,3) (22,4) (22,5) (23) (22,9) (22,5)

Formaldehyd mg/kg s.m. | 5,56 8,30 12,6 5,18 7,22 8,41

Wskaznik fenolowy mg/kg s.m. | 0,870 1,35 0,620 0,210 0,350 0,470
parametr jednostka | WM1 WM2 WM3 WM4 WM5 WM6

Receptury o oznaczeniu WML (receptura glinokrzemianowa) oraz WM4 (receptura
cementowa) posiadaja w sktadzie najmniej welny mineralnej i najwigcej materialu wigzacego
odpowiednio metakaolinu i cementu CEMII. Natomiast receptury oznaczone symbolem
WM3 oraz WM6 posiadaja najwigcej welny wzgledem materiatu wigzacego (MK, CEMII).
Proporcjonalny wzrost zawartosci welny jest widoczny w wynikach wymywania. Wtasciwie
zarowno dla receptury glinokrzemianowej jak i cementowej stezenie formaldehydu rosnie
wprost proporcjonalnie do zawarto$ci wetny w recepturze. Podstawowe rdznice, jakie mozemy
zaobserwowaé pomiedzy recepturami geopolimerowymi WMI-3 oraz recepturami
cementowymi WM4-6 jest stezenie sodu oraz siarczandow. Ze wzgledu na zastosowanie
w roztworze aktywujacym wodorotlenku sodu stezenie sodu w recepturach geopolimerowych
jest bardzo wysokie wzgledem receptur cementowych. Natomiast ze wzgledu na obecnosé
gipsu w recepturach cementowych st¢zenie siarczanéw jest bardzo wysokie. Porownanie
wynikow badan wymywania zanieczyszczen z zaprawy geopolimerowej i cementowej

przedstawiono w tablicy 61.
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Tablica 61. Porownanie wynikow wymywania fenolu i formaldehydu z zaprawy cementowe;j,
geopolimerowej oraz wetny mineralnej

J. WMl |wWM2 | WM3 |[(WM4 | WM5 | WM6 | Welna mineralna
pH - 12.7 12.7 12.7 11.2 11.1 111 8.9
(temperatura) °C (22,3) | (22,4) | (22,5) (23) (22,9) | (22,5) (21,9)
mg/l
Formaldehyd 0,556 0,830 1,26 0,518 | 0,722 0,841 57,8
Wskaznik fenolowy | Mg/l | 0,087 0,135 0,062 | 0,021 | 0,035 0,047 0,78

Zestawienie ukazuje réznice pomiedzy wymywaniem formaldehydu 1 fenolu

z badanych zapraw oraz probki odpadu welny mineralnej. Badana wykazuja, ze zastosowanie

zaprawy geopolimerowej

i formaldehydu z welny.

czy cementowej
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6. Podsumowanie

Celem badan wlasnych zrealizowanych w ramach niniejszej dysertacji doktorskiej byta
ocena okreslonych aspektow geopolimeréw wytworzonych na bazie odpadu wely szklanej
1 mineralnej. Przeprowadzona analiza literatury wskazala kluczowe problemy dotyczace
zagospodarowania odpadu welny izolacyjnej oraz znaczenie istotnosci badan nad zaprawami
glinokrzemianowymi na bazie odpadow. Podkreslono, ze welna mineralna jest odpadem
problematycznym ze wzgledu na swoje wiasciwosci abrazyjne, niepalno$¢ oraz duza objetosc
wzgledem swojej masy. W dodatku wlokna nieorganiczne ulegaja bardzo powolnemu
rozktadowi w $rodowisku naturalnym powodujac jego degradacje. W przegladzie literatury
zawarto szczegotowy procesu produkcyjnego welny mineralnej i szklanej z zwrdceniem uwagi
na zrodla powstawania odpadéw w tym procesie. Druga cz¢$¢ przegladu literatury zostata
poswigcona opisowi techniki powstawania geopolimerow, analizie surowcow stuzacych do ich
wykonywania oraz wilasciwosci tych materialdow. Dostgpne publikacje opisujace cechy
geopolimeréw wykonanych na bazie welny mineralnej i szklanej sa nieliczne i dotycza
ich wlasciwosci mechanicznych. Dlatego tez z punktu widzenia autora niniejszej dysertacji
doktorskiej istotne byto rozszerzenie tego zakresu i zbadanie szerzej zapraw geopolimerowych

na bazie odpadu welny izolacyjnej.

Cze$¢ pracy poswigcona badaniom wilasnym zostala podzielona na badania wstepne
oraz zasadnicze. Badania wstgpne obejmowaly przygotowanie odpadu welny do postaci
proszku mozliwego do wykorzystania w aktywacji alkalicznej i sporzadzenia geopolimerow.
W toku badan przeprowadzono testy rozdrabniania odpadu welny mineralnej oraz szklanej przy
uzyciu mtynéw planetarno-kulowego, kulowego typu Los Angeles oraz kulowego mlyna
przemystowego. Przetestowano rowniez dodatki majace na celu usprawnienie procesu mielenia
w postaci stluczki szklanej, boksytu oraz elektrokorundu. Uzyskane w toku badan informacje
dowiodly, ze mtyny kulowe doskonale stuzg do rozdrabniania odpadu welny izolacyjne;.
Ponadto dodatek boksytu oraz elektrokorundu znacznie skraca czas mielenia, co przektada sie
na redukcje uzytej energii oraz mniejsze zuzycie kul. Nizsza zawarto$¢ glinu oraz slaba
dostepnos¢ boksytu powoduje, ze idealnym dodatkiem do procesu mielenia welny jest
syntetyczna odmiana korundu, czyli elektrokorund. W czgséci badan wstepnych analizowano
réwniez wpltyw procesu mielenia na sktad chemiczny welny. Do procesu mielenia dodano
kolejno 25% wag. do welny szklanej i 10% wag. do welny mineralnej skalne;.

Zabieg ten pozwolit wzbogaci¢ mielong welne uzupelniajac bilans glinu wzgledem krzemu.

149



Wieloaspektowa ocena wlasciwosSci geopolimeru wytworzonego z welny szklanej i mineralnej

W zasadniczej czg$ci badan dokonano oceny sporzadzonych zapraw pod katem
wlasciwo$ci mechanicznych. Przeprowadzono ocen¢ wlasciwosci izolacyjnych, oceng
odporno$ci na srodowisko siarczanowe oraz zdolnos¢ immobilizacji substancji szkodliwych
zawartych w welnie w geopolimerze. W cze$¢ pracy poswieconej ocenie wlasciwosci
mechanicznych w pierwszej kolejnosci pordwnano wlasciwosci mechaniczne probek
geopolimeru oraz probek sporzadzonych przy wykorzystaniu cementu typu CEM 1. Wyniki
przeprowadzonych badan wskazuja, ze probki betonu o wysokiej zawartosci cementu i niskiej
zawartosci welny w rezultacie osiggajg najwyzsze wytrzymatosci na Sciskanie. Podobnag
zalezno$¢ obserwuje si¢ w przypadku zapraw geopolimerowych, gdzie wraz ze wzrostem ilosci
welny w recepturze spada wytrzymato§¢ na S$ciskanie. Zatem mozna wywnioskowac,
1Z im mniejsza zawarto$¢ spoiwa tym nizsza wytrzymato$¢ na $ciskanie. Natomiast odwrotng
zalezno$¢ obserwuje si¢ w badanych probkach geopolimerowych gdzie wraz ze wzrostem ilosci
welny w recepturze wzrasta wytrzymalo$¢ na zginanie. Podobng korelacj¢ zaobserwowano
w czesci badan poswigconych ocenie wplywu wielkosci czasteczki na wlasciwosci
mechaniczne zapraw glinokrzemianowych. Oceniono, ze wielko$¢ czasteczki zmielonej welny
mineralnej ma duzy wptyw na wlasciwo$ci mechaniczne. Im mniejsza czasteczka tym wyzsza
wytrzymato$¢ na $ciskanie. Z kolei lepsza wytrzymato$¢ na zginanie uzyskiwaty probki
o wigkszej czasteczce welny. Zjawisko to moze by¢ efektem dzialania wigkszych,
czyli dhuzszych czastek welny jako mikrozbrojenia dla zaprawy, co powoduje je lepsza

wytrzymato$¢ na zginanie. Podobne informacje uzyskano z analizy danych literaturowych.

Rozdziat poswigecony ocenie wilasciwosci mechanicznych zawiera réwniez analize
badanych zmiennych 1 ich wplyw na ksztaltowanie si¢ wytrzymalosci zapraw
glinokrzemianowych. W tej czgsci pracy sporzadzono analiz¢ istotno$ci wptywu zmiennych
na wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie zapraw glinokrzemianowych. Przyjetymi zmiennymi
byly: temperatura dojrzewania w komorze grzewczej, czas dojrzewania w komorze grzewczej,
stezenie molowego roztworu wodorotlenku sodu oraz wielko$¢ czasteczki welny mineralnej
zastosowanej w aktywacji alkalicznej. Przyjety zakres poszczegolnej zmiennej zostat przyjety
na podstawie analiza danych literaturowych. Sporzadzono dziewig¢¢ receptur zapraw
geopolimerowych przyjmujac w kazdej recepturze odpowiednio inng warto$¢ poszczegdlnej
zmiennej. Statymi w przygotowanych recepturach byta zawarto$¢ odpadu welny mineralnej
oraz roztworu aktywujacego (suma masy wody, szkta wodnego oraz wodorotlenku sodu).
W badaniu oceniono homogeniczno$¢ kazdej zaprawy oraz wytrzymalo$¢ na S$ciskanie

1 zginanie powstatych probek. Analiza wykazata, ze wpltyw na wlasciwosci mechaniczne
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zapraw geopolimerowych ma wplyw temperatura dojrzewania w komorze grzewczej,
czas dojrzewania w komorze grzewczej, stezenie molowego roztworu wodorotlenku sodu jaki

1 wielkos$¢ czasteczki wykorzystanego odpadu welny.

W niniejszej pracy oceniono rowniez wtasciwosci izolacyjne geopolimeru wykonanego
na bazie odpadu welny gdzie sporzadzono dwie serie probek roznigce si¢ od siebie ggstoscia
oraz porowatoscig. Dodatek zmielonego odpadu welny mineralnej do zaprawy geopolimerowej
nie wplynat istotnie na wspotczynnik przewodnosci cieplnej badanego materiatu. Uzyskane
wyniki badania miescily si¢ w przedziale 0,953 — 1,053 W/(m-K). Stwierdzono, iz wigkszy
wplyw na izolacyjno$¢ cieplng ma gestos$¢ oraz porowatos$¢ badanego materiatu. Zatem w celu
uzyskania lepszego wspotczynnika przewodnos$ci cieplnej nalezy zoptymalizowacé recepture

w kierunku uzyskania pianogeopolimeru.

Odporno$¢ zapraw glinokrzemianowych na agresj¢ siarczanowa byla tematem
kolejnego dziatlu niniejszej pracy. Badanie obejmowalo analiz¢ zachowania si¢ trzech serii
probek zapraw glinokrzemianowych w $rodowisku siarczanowym. Bylo to najdtuzej trwajace
badanie przeprowadzone w ramach niniejszej pracy trwajace ponad 52 tygodnie. Uzyskane
wyniki byly bardzo satysfakcjonujace z tego wzgledu, ze badane geopolimery cechowaly si¢
bardzo wysoka odporno$cig na srodowisko siarczanowe. Zgodnie z normg zaprawy o duzej
odpornos$ci na siarczany wykazuja zmiany liniowe nieprzekraczajace 0,5% po 52 tygodniach
przechowywania w roztworze siarczanu sodu. Natomiast dla badanych serii probek
0 oznaczeniu D14, D17 na bazie odpadu welny szklanej zakres zmiany dtugos$ci nie przekroczyt
0,1%. Natomiast probki serii D15 na bazie odpadu welny skalnej wiasciwie w ogdle nie
zmienity swoich wymiaro6w po ekspozycji na srodowisko siarczanowe przez 52 tygodnie.

Poziom ekspansji nie przekroczyt 0,007%.

Ocena mozliwo$ci immobilizacji substancji szkodliwych bylo kluczowym badaniem
pod katem oceny odzialywania geopolimeréw na bazie odpadéw welny izolacyjnej
na $rodowisko naturalne. Badanie testow wymywania ma fundamentalne znaczenie w
kontekscie wptywu materialu budowlanego na srodowisko naturalne. Przeprowadzono testy
wymywania w celu zbadania wptywu na srodowisko bloczkdéw na bazie welny 1 pokruszonych
form geopolimeréw na bazie welny. Badanie pozwolito okresli¢ wielko$¢ i rodzaj szkodliwych
substancji, ktore moga negatywnie wplywaé na glebe, wody gruntowe i powierzchniowe.
W pierwszym etapie badan poréwnano ze sobg stopieh wymywania zanieczyszczen z odpadu

welny szklanej oraz odpadu welny mineralnej. Welna mineralna i wetna szklana cechuja si¢
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rownym poziomem wymywania dla kazdego jonu poniewaz ich podstawowy sktad jest r6zny.
Zaprezentowane wyniki dowiodly, ze mozliwe jest skladowanie welny mineralne;
na sktadowisku odpadéw innych niz niebezpieczne 1 obojgtne. Natomiast z powodu
przekroczenia baru odpad welny szklanej dla badanej probki powinien by¢ sktadowany
na sktadowisku odpadoéw niebezpiecznych. Druga cze¢$¢ badania obejmowata testy wymywania
geopolimerdw, gdzie stwierdzono, ze warto$¢ pH i zawarto$¢ sodu przekraczaja dopuszczalne
normy S$rodowiskowe. Niemniej jest to efekt zastosowania spoiwa alkalicznego, ktorego
dodana ilos¢ moze by¢ zoptymalizowana. Z tym wyjatkiem proponowane ponowne
wykorzystanie odpadowej welny mineralnej w postaci geopolimeru jest rozwigzaniem
korzystnym ze wzgledow srodowiskowych, klimatycznych, zdrowotnych i ekonomicznych.
Geopolimer spetnia wytyczne Rozporzadzenia Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi
Srédladowej z dnia 12 lipca 2019 r. w sprawie substancji szczegélnie szkodliwych
dla §rodowiska wodnego oraz warunkoéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do
wod lub do ziemi, a takze przy wprowadzaniu wod opadowych lub roztopowych do wod
lub urzadzen wodnych, z wyjatkiem pH, ktérego maksymalna dopuszczalna warto$¢ powinna
wynosi¢ 9,0 oraz zawarto$ci sodu, ktérego ostateczna warto§¢ powinna wynosi¢ 800.
Ze wzgledu na zastosowane spoiwa o wysokim pH, wysoko$¢ pH geopolimerdéw jest wyzsza
niz welny izolacyjnej. W przypadku receptury D15 udalo si¢ znacznie ograniczy¢ ilo$é¢

wymywanych zwigzkow fenolu i formaldehydu.

W kolejnym dziale rozdzialu poswieconego zagadnieniu wymywania substancji
szkodliwych z zapraw geopolimerowych dokonano oceny skali wymywania substancji
szkodliwych z zapraw geopolimerowych w pordwnaniu do zapraw cementowych. Uzyskany
wyniki $§wiadcza o mozliwosci immobilizacji substancji szkodliwych takich jak fenol,
formaldehyd oraz metale ciezkie z odpadow welny mineralnej. Dla formaldehydu zredukowano
wymywanie z 57,8 mg/l do 1,26 mg/l (najwyzsza uzyskana warto$¢ dla zaprawy
geopolimerowej). Natomiast dla fenolu warto$¢ ta zostata zredukowana z 0,70 mg/1 do poziomu
0,135 mg/l. Wyniki te $wiadczg iz zapraw geopolimerowa jest doskonalym immobilizatorem

wymienionych powyzej substancji szkodliwych.

Konkludujac zebrane wnioski mozna z duza doza prawdopodobienstwa stwierdzic,
iz wywarzanie geopolimeréw z odpadu welny mineralnej moze by¢ doskonata opcja recyklingu
tego odpadu. Zatozona hipoteza mozna stwierdzi¢, iz zostata obroniona poniewaz geopolimery

wykonany na bazie odpadu welny mineralnej cechuje si¢ wysoka wytrzymatoscia, odpornoscia
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na $rodowisko siarczanowe oraz doskonale zatrzymuje fenol oraz formaldehyd zawarty

w welnie izolacyjne;j.

Dalsze badania w tym obszarze badawczym zdaniem autora powinny by¢ prowadzone
przede wszystkim w kierunku jeszcze lepszego poznania wlasciwosci geopolimeréw na bazie
odpadow z welny izolacyjnej. Strumien tych odpadow ma bardzo duzy potencjat w aktywacji
alkalicznej, szczegodlnie ze wzgledu na kurczace si¢ mozliwosci utylizacji odpadoéw
budowlanych. W celu uzyskania lepszej wiasciwosci izolacyjnosci termicznych geopolimerow
na bazie welny proponuje si¢ uzyskanie bardziej porowatej struktury z wykorzystaniem

techniki wytwarzania pianogeopolimerow.
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7. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace wnioski:

1. Zarowno welna mineralna jak i szklana z powodzeniem moze zosta¢ rozdrobniona
do frakcji umozliwiajacej zastosowanie jej w aktywacji alkaicznej. W toku prac
przeanalizowano kilka metod rozdrabniania welny o frakcji ponizej 100 um. Najlepsza
metodg rozdrabniania welny jest wykorzystanie miyna planetarno-kulowego
lub kulowego. Zarowno welna szklana i1 mineralna moze zosta¢ efektywnie
rozdrobniona przy uzyciu mtyna planetarno-kulowego. Niemniej jest to nieefektywne
1 wigze sie to z wadami takimi jak dluzszy czas mielenia (25 minut) oraz nagrzewanie
si¢ elementow mielacych. Niewatpliwe dodatek elektrokorundu oraz boksytu skraca
czas mielenia welny izolacyjnej, powodujac ten proces bardziej efektywnym. Dodatek
15% elektrokorundu oraz czas mielenia 10 minut daje wysoka homogenicznos$¢ probki

oraz wielko$¢ ziarna z mediang w okolicach 14 — 18 pm.

2. Rozwigzaniem problemu duzo wyzszego poziomu krzemu, wzgledem glinu szczegdlnie
w welie szklanej jest dodatnie do procesu rozdrabniania tlenku glinu w postaci
elektrokorundu. Elektrokorund cechuje si¢ duzo wyzszym udziatem glinu w sktadzie
chemicznym co powoduje, ze jest lepszym dodatkiem do mielenia welny niz boksyt.
Dodatek 25% wagowych elektrokorundu do wetny szklanej powoduje udziat glinu
na poziomie 13,3%, a krzemu 23,%. Natomiast dla welny mineralnej dodatek juz 10%
wagowych elektrokorundu powoduje wyréwnany udziat glinu 1 krzemu na poziomie
15,8%. Zabieg ten pozwala zbilansowac¢ stosunek Al-Si oraz skroci¢ czas rozdrabniania

wehy.

3. W zaprawie glinokrzemianowej wraz ze wzrostem udzialu welny wzgledem
metakaolinu wrastala wytrzymato$¢ na zginanie. Efekt ten moze by¢ spowodowany
funkcjonowaniem czastek welny jako mikrozbrojenia, ktéore wzmacniaja material.
Fragmenty wtokien welny pomimo dtugosci ponizej 100 um, nadal zachowujg grubos$¢
okoto 8-10 um co powoduje, ze pomimo bardzo matych rozmiaréw nadal zachowujg

ksztalt podtuzny, czego efektem moze by¢ wzmacnianie struktury geopolimeru.
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4. Wtlasciwosci mechaniczne zapraw geopolimerowych zalezag od wieli zmiennych.
W toku badan zawartych w niniejszej rozprawie doktorskiej stwierdzono,
iz na ksztaltowanie si¢ wiasciwosci mechanicznych geopolimeru ma wptyw
temperatura dojrzewania w komorze grzewczej, czas dojrzewania w komorze
grzewczej, stezenie molowego roztworu wodorotlenku sodu czy wielkos$¢ czasteczki
uzytej welny mineralnej. Wilasciwa temperatura dojrzewania w komorze grzewczej
miesci si¢ w przedziale 70-100° C. Najbardziej efektywny czas wygrzewania probki
geopolimerowej dajacy satysfakcjonujace wyniki zarbwno wytrzymatosci na $ciskanie
jak 1 zginanie wynosi 48 h. Pomimo, iz najwyzsze wytrzymato$ci osiggaja probki
sporzadzone przy uzyciu wysokomolowego roztworu wodorotlenku sodu receptura
osiggajaca najlepszy stosunek wytrzymatosci na zginanie do wytrzymato$ci
na S$ciskanie byla sporzadzona przy wykorzystaniu 8 molowego roztworu NaOH.
Takie tez stezenie jest zalecany przy dalszych pracach. Ponadto zastosowanie zbyt
wysokiego  stezenia molowego powoduje szybsze  wigzanie  zaprawy
i brak plastycznosci. Natomiast wraz ze wzrostem wielko$ci czastki rozdrobnione;j
welny mineralnej spada wytrzymato$¢ na $ciskanie. Niemniej bardzo drobne zmielenie
probki odpadu welny negatywnie wplyw na ksztattowanie si¢ wytrzymatosci na

zginanie.

5. Technika geopolimerowa ma ogromny potencjal w zakresie izolacyjno$ci termiczne;j.
Przeprowadzone badania dowodza, iz sam dodatek widkien welny mineralnej
nie zapewnia niskiego wspotczynnika przewodnosci cieplnej. Znaczenie ma gestos¢
utozenia widkien, a przede wszystkim porowato$¢ geopolimeru, rozmiar, ksztalt
oraz upakowanie porow w jego strukturze. Zmiana technologii wytwarzania w kierunku
pianogeopolimeroéw istotnie poprawia wspotczynnik przewodnosci cielnej, nierzadko

kosztem wytrzymatosci mechaniczne;j.

6. Geopolimery cechujg si¢ bardzo wysoka odpornoscig na srodowisko siarczanowe.
Po okresie ekspozycji na §rodowisko siarczanowe przez 52 tygodnie Zzadna z probek
nie ulegta destrukcji. Ekspansja probek wyniosta kolejno dla probek geopolimerow
na bazie welny szklanej D14: 0,043%, dla D17: 0,047%, natomiast dla probek na bazie

welny mineralnej D15 wynosi 0,04%.
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7. Analiza wymywania substancji szkodliwych z zapraw geopolimerowych wykazata,
iz nalezy z ostroznosciag podchodzi¢ do stezenia stosowanego roztworu NaOH,
gdyz w przypadku zapraw geopolimerowych aktywowanych alkaliami wystepuje
ryzyko przekroczenia dopuszczalnych norm srodowiskowych w zakresie wartosci
pH 1 zawarto$¢ sodu. Niemniej geopolimery posiadajg bardzo dobre wilasciwosci
pod wzgledem immobilizacji metali cigzkich. W toku badan stwierdzono silng korelacje
pomiedzy stopniem wymywania metali ci¢zkich, a czynnikiem pH. W przypadku
wiekszosci metali, z wyjatkiem otowiu, wzrost pH roztworu powodowal spadek
ich stezenia. Najwyzsze stezenia analizowanych pierwiastkow zaobserwowano

w $rodowisku kwasnym.

8. Przeprowadzone badania wykazaly, iz spoiwa geopolimerowe istotnie zatrzymuja
wymywanie substancji szkodliwych w postaci fenolu oraz formaldehydu. Poziom
wymywania fenolu z welny mineralnej ksztattuje si¢ w zakresie 0,78 mg/l, przy czym
najwyzszy stwierdzony wskaznik wymywania fenolu dla geopolimeru wykonanego
na bazie welny mineralnej wynosi zaledwie 0,087 mg/l. Natomiast w przypadku
formaldehydu poziom wymywania dla welny wynosi 57,8, natomiast dla zaprawy

geopolimerowej najwyzszy stwierdzony wynik wynosi 1,26 mg/1.
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