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1. Wstep

1.1 Tio oraz motywacja do rozpoczecia badan

Problemy zwiazane ze érodowiskiem, w tym emisja dwutlenku wegla, staty sie w ostatnich
Jatach jednym z najbardziej naglacych zagadnier. Wediug wyliczen, produkcja cementu odpowiada
wspotczeénie nawet za 8% globalnej emisji CO,. Jednym z proponowanych sposobow na obnizenie
emisji CO; jest czeéciowe zastapienie betonu alternatywnymi materiatami, na przyktad geopolimerami.
Geopolimery stanowig stosunkowo nowy materiat powstaty poprzez zmieszanie glinokrzemianowego
prekursora z odpowiednim aktywatorem. Ze wzglgdu na swoje wihasciwoéci geopolimery sg rozwaiane
jako jedna z najlepszych alternatyw dia betonu. Dodatkowo, oprocz nizszej niz przy produkcji betonu
emisji CO,, geopolimery wymagaja niemal 30% mniej wody, co pozwala na zaoszczgdzenie materiatuy,
ktérego wysokie zu?ycie jest kolejnym powaznym zagrozeniem. Nastepna zaletg geopolimerdw jest
mozliwoéé utylizacji réznego rodzaje odpadéw w roli gtéwnego prekursora lub w roli kruszywa.

1.2 Zdefiniowanie zagadnienia

Utylizacja odpadéw w roli prekursora w geopolimerze jest powszechna, w dalszym ciagu
jednak, role kruszywa odgrywajg przewainie materiaty pochodzenia naturalnego, najczesciej piasek.
Poszukiwania kruszywa bedacego odpadem, stanowig w dalszym ciggu otwarte zagadnienie, Gtéwny
cel pracy stanowi ocena, czy mozliwa jest utylizacja odpadowego szkla kineskopowego w rofi kruszywa
w geopolimerze na bazie metakaolinu. Badania przedstawione w pracy stanowig jednoczesnie
odpowiedz na realny problem utylizacji szkia kineskopowego, ktore, z uwagi na zawa rtoéc otowiu, jest
odpadem niebezpiecznym dla $rodowiska. Temat utylizacji szkfa kineskopowego w geopolimerze nie
zostat jeszcze doglebnie zbadany, a dodatkowo, w wiekszosci dotychczasowych badan stosowano szkio
w formie proszku. Poniisza praca moze stanowi¢ zatem wkiad w problem utylizacji szkta
kineskopowego opisujac jego zastosowanie w geopolimerze, jednoczesnie uzupetniajac liste
alternatywnych kruszyw do geopolimeru,

1.3 Hipotezy badawcze

Hipoteza 1: Odpadowe szkto kineskopowe moze by¢ uiyte w geopolimerze na bazie metakaolinu bez
obrobki wstepnej.

Hipoteza 2: Geopolimer na bazie metakaolinu z dodatkiem szkfa kineskopowego jako kruszywa moze
by¢ rozwazany w roli potencjalnego materiatu budowlanego ze wzgledu na wytrzymafos$é na zginanie
i na $ciskanie,

Hipoteza 3: Geopolimer na bazie metakaolinu moze dojrzewal w réinych temperaturach bez
znaczacego wplywu na wytrzymato$é na zginanie i na sciskanie.

Hipoteza 4: Zastosowanie szkta kineskopowego w geopolimerze na bazie metakaolinu zmniejsza
ryzyko zanieczyszczenia srodowiska metalami cigzkimi.

1.4 Cel pracy

Giéwny cel pracy stanowito opisanie nowego potencjalnego materiatu budowlanego:
geopolimeru na bazie metakaolinu z dodatkiem kruszywa w postaci szkta kineskopowego bedgce
jednoczesénie zaproponowaniem nowego sposobu utylizacji szkta kineskopowego. Realizacja glownego
celu wymagata konfrontacji z licznymi posrednimi celami.

2. Dotychczasowy stan wiédzy

2.1 Geopolimer — charakterystyka ogélna

MacKenzie, w swojej publikacji podaje nastepujacy zbiér cech charakteryzujacy geopolimery:
s3 to materialy niearganiczne; posiadajace tréjwymiarowq strukture zbudowang z tetraedrycznych
elementdw Al-O oraz §i-O, ktérych tadunek jest réwnowazony przez jony metali alkalicznych; zawieraja
gléwnie glin | krzem; syntetyzuja w temperaturze pokojowej w wyniku kondensacji glinokrzemianow




przy wysokim odczynie pH; pozostaja stabilne w obliczu wysokich temperatur (nawet 1000°C); na
kazdym etapie pozostajg amorficzne w promieniach rentgenowskich, Geopolimery powstajg w wyniku
geopolimeryzacji, ktory to proces zostat podzielony na trzy gtowne fazy: dekonstrukdji, polimeryzaji
i stabilizacji (polikondensacji). Najbardziej popularnymi materiatami wykorzystywanymi w roli
prekursora sg metakaolin, popict lotny i zuzel wielkopiecowy. Do roli aktywatora najcze$ciej wybierana
jest mieszanka szkta wodnego i wodorotienku sodu lub wodorotlenku potasu. Najczestszym
podejsciem do projektowania sktadu danej mieszanki geopolimerowej jest dobdr poszczegdinych
sktadnikow {prekursora oraz aktywatoréw) tak, aby osiagnaé pozadany wspdlczynnik pierwiastkdw
Si/Al oraz Na/Al. Takie podejécie, wedtug wielu naukowcédw jest kluczowe dla osiggniecia wysokiej
wytrzymatosci geopolimeru. Za optymalny przedziat wartoéci wspolczynnika Si/Al uznaje sie wartosci
od 1,75 do 2,2, za$ dla wspdtczynnika Na/Al jest to przedziat od 0,9 do 1,2.

2.2 Tto historyczne, aktualnie prowadzone badania oraz zastosowania geopolimerdow

Geopolimery s3 czesto nazywane ,nowym” materiatem i w istocie, w ostatnich latach liczba
badarn na ich temat gwaltowanie wzrosta, jednakie poczatki geopolimeru siggaja dalej niz mozna by
poczatkowo przypuszczaé. Wedlug slynnego francuskiego navkowca, Josepha Davidovitsa,
geopolimery byly stosowane juz w starozytnosci, miedzy innymi do budowy piramid w Egipcie.
Pierwsze udokumentowane i niekwestionowane zastosowanie geopolimeréw pojawia sig na poczgtku
XX wieku i jest nim patent Hansa Kuhla. W dalszych latach belgijski naukowiec Arthur Oscar Purdon
wynalazt materiaf - ,Purdocement” - bazujacy w 90% na 2uzlu wielkopiecowym. Rownolegle, Profesor
Victor Glukhovsky rozpoczat szerokie badania nad materiatami aktywowanymi alkalicznie, ktérym
nadat nazwe ,Gruntosilkaty”. W latach 70-tych, we Francji, prace rozpoczat cztowiek, kidry jest
uznawany za tworcg terminu ,geopolimer” — wspomniany juz Joseph Davidovits. W latach 80-tych w
Poisce, badania nad geopolimerami byly prowadzone miedzy innymi przez profesora Jana
Matolepszego, Jana Deje oraz Wiestawe Nocuri-Wezelik.

Posrod wybitnych naukowcdw zajmujacych sie wspéiczesénie tg tematyka, z pewnoscia naleiy
wymienic profesora Johna Provisa oraz profesora Jannie van Deventara. Liczne badania prowadzone
53 na catym swiecie, réwniez w Polsce. Profesor Janusz Mikuta z Politechniki Krakowskiej opracowat
nowy rodzaj geopolimeru bazujacego na tufie wulkanicznym pochodzacym z okolicznej wioski —
Filipowic, a profesor Izabela Hager pracuje migdzy innymi nad wiasciwosciami geopolimerdw
bazujacych na popiofach lotnych. Profesor Lech Czarnecki z Politechniki Warszawskiej, wraz z innymi
naukowcami prowadzi szerokie badania nad betonami polimerowo-cementowymi. Na Politechnice
Slaskiej w ostatnich latach zostat sfinalizowa ny miedzynarodowy projekt REMINE, w ramach ktérego
pracowano nad nowymi mieszankami na bazie odpadéw przemystowych i wydobywczych.

Geopolimery znajdujg wiele zastosowan w réznych dziedzinach. Do jednych z najbardziej
spektakularnych zastosowan nalezy budowa lotniska w Brisbane. Geopolimerdow moina uzyé réwnies
przy produkcji: bloczkéw, dachowek, zbiornikéw na wode, systeméw filtracji wody, kraweznikéw,
segmentow w tunelach, antykorozyjnych powtok ochronnych dla zelbetu i przeciwogniowych powtok
ochronnych dla konstrukgji zelbetowych i stalowych. Posréd wielu innych zastosowan geopolimerdw
mozna wymieni¢: druk 3D, materialy samonaprawialne, restauracje zabytkéw, a w przysziosci by¢
moze nawet budowle na powierzchni ksiezyca.

2.3 Szklo kineskopowe, charakterystyka materiatu

Szkto kineskopowe stanowi zasadnicza czes¢ (blisko 85%) kineskopu, ktéry z kolei jest
podstawowym elementem niemal wszystkich starych odbiornikow telewizyjnych oraz monitordw.
Kineskop jest zbudowany z trzech gléwnych czedci: lejku/stozka (zawierajgcego ofdw}, szyjki
(zawierajacej otdw) oraz ekranu (wolnego od ofowiu, ale zawierajacego bar i stront). Metale cieikie
zawarte w szkle kineskopowym stanowig zagrozenie dla $rodowiska i sprawiajg, Ze przechowywanie
starych kineskopdw na wysypiskach $mieci zaréwno jak i ich recycling sg problematyczne i mogg by¢
niebezpieczne. Stare szkto kineskopowe moze by¢ uzywane do produkcji nowych materiatow, miedzy
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innymi szkta piankowego, plytek ceramicznych, czy tez do wiékien szklanych. Dos¢ powszechne jest
réwniez wykorzystanie szkta kineskopowego w betonie, gtéwnie w roli kruszywa drobnego. Wiekszosé
publikacji raportuje spadek wytrzymatoéci betonu wraz z dodatkiem szkta kineskapowego. Nieliczne
zrodia jednak, podaja wzrost wytrzymatosci betonu w ktérym zastosowano szklo kineskopowe.

2.4 Zastosowanie szkta kineskopowego w geopolimerze

Wedtug badan, geopolimery posiadajg wladciwoéci pozwalajace na zamkniecie
i unieszkodliwienie wewnatrz swojej struktury metali ciezkich. Naukowcy przedstawiaja wyniki
pokazujace wysoka skutecznosé immobilizacji migdzy innymi takich pierwiastkdw jak otéw, cynk,
kadm, czy chrom. Wspominanie whasciwogci sprawiajg, Ze geopolimer jest traktowany jako potencjalna
alternatywna dla bezpiecznego i skutecznego recyclingu szkfa kineskopowego. W literaturze naukowe;j
znajdujy sie przyklady badan nad zastosowaniem szkia kineskopowego w geopolimerze, gléwnie
w formie proszku, ale réwniez w formie kruszywa. Badania przeprowadzone byly na geopolimerach
bazujacych na réznych materiatach: na popiele lotnym, na zuziu wielkopiecowym, mieszance popiotu
lotnego i zuzla, na metakaolinie oraz na mieszance metakaoliny i gliny. Badania opisujg gtéwnie wplyw
szkta kineskopowego na wytrzymatoéé geopolimeru oraz skutecznoéé immobilizacji metali ciezkich.
Niektdre publikacje opisuja rowniez ograniczenie ekspansji powodowanej reakcja alkaliczng, czy
wzrost odpornosci ha promieniowanie.

2.5 Dotychczasowy stan wiedzy ~ analiza i podsumowanie

Liczha badan dotyczgcych zastosowania szlkda kineskopowego w geopolimerze jest
ograniczona. Dodatkowo, program przeprowadzonych na ten temat badar réwnies jest ograniczony.
Na podstawie przegladu literatury zauwazono ponizsze braki:

®  Wigkszos¢ badan byta prowadzona na geopolimerze zawilerajgcym szkfo w postaci sypkiej.

* Wigkszod¢ badan zostata wykonana na prébkach wykonanych z jednej mieszanki, dojrzewajgcych
w jednych warunkach.

® Wiekszo$¢ badad przedstawia badania jednego typu wytrzymatosci lub dotyczy jedynie
wyplukiwania metali ciezkich z pominigciem badan wytrzymatosSciowych.

* Brak jest rozszerzonych badan dotyczacych jednego wybranego typu geopolimeru.

Podsumowujgc, szkto kineskopowe stanowi niebezpieczny odpad, ktéry powinien zostaé
poddany bezpiecznej utylizacji. Badania wykazujg, Ze wykorzystanie szkia kineskopowego
w geopolimerze stanowi obiecujacy kierunek utylizacji. Niestety, brak rozszerzonych badah
dotyczacych jednego konkretnego typu geopolimeru zawierajgcego szklo utrudnia zastosowanie tego
rozwigzania w rzeczywistodci. W swietle zidentyfikowanych przez Autorke brakow w literaturze
naukowej, padta decyzja o przeprowadzeniu rozszerzonych badan na geopolimerze bazujacym na
metakaolinie, z dodatkiem szkia kineskopowego w roli kruszywa. Giéwnym celem badan jest
okreslenie, czy konkretny rodzaj szkla kineskopowego, pozyskany z lokalnego wysypiska moze zostaé
uzyty w roli kruszywa w geopolimerze bazujgcym na metakaolinie. Program badan obejmuje okreélenie
optymalnej mieszanki, oraz wptywu wybranych czynnikow (czasu i temperatury dojrzewania, stezenia
aktywatora, wielkodci ziaren kruszywa) na wytrzymatosé na zginanie i na sciskanie. Program badan
obejmuje réwniez okreslenie temperatury wewnatrz geopolimeru w trakcie dojrzewania, gestosci,
porowatosci oraz wyplukiwania wybranych metali ciezkich.,

3. Badania wstepne {(wraz z“dyskusjq)

3.1. Materialy

Podstawowymi skladnikami kazdej mieszanki byly: metakaolin, kruszone szkto kineskopowe,
wodorotlenek sodu oraz szkto wodne. W roii prekursora, do badan wykorzystano komercyjny
metakaolin, MK-40 dostarczony przez producenta (Astra Technologia Betonu). Kruszone, odpadowe
szkto kineskopowe, pochodzace z rozbidrki starych telewizordw oraz monitoréw, stanowilo
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podstawowe kruszywo. Szkfo, po dostarczeniu przez zaklad {Thornmann Recycling LTD) nie zostato
poddane Zadnym dodatkowym obrébkom. Maksymalny rozmiar frakcji wynosit 4 mm. W roli
aktywatoréw uzyto mieszanki komercyjnego szkta wodnego oraz roztworu wodnego wodorotlenku
sodu. Do wigkszoici badan wykorzystano roztwdér wodny wodorotlenku sedu o stezeniu molowym
10 mol/L, przygotowany nie péiniej niz na 24 godziny przed badaniem.

3.2. Metody badawcze

Na poczatku kazdego badania mieszano metakaolin ze szktem kineskopowym, a nastepnie
dodawano uprzednio wymieszane ze soba aktywatory. Gotowa mieszanke ukladano
w prostopadtosciennych formach o wymiarach 40 x 40 x 160 mm, zageszczano i przykrywano. Po
okreslonym czasie dojrzewania {czas i warunki dojrzewania przedstawiono w opisie poszczegdinych
badan), probki rozformowano, zwazono, zmierzono i poddano badaniu w maszynie wytrzymatoéciowej
Controls® Model 65-127C12 numer seryjny 12020060. W pierwszym kroku zbadano wytrzymatloséé na
zginanie (badanie tréjpunktowe), a nastepnie, na potdwkach beleczek przeprowadzono badanie
wytrzymatosel na Sciskanie (zastosowano metaiowe przekladki o wymiarach 40 x 40 mm). Badanie
przeprowadzano zgodnie z norma EN 196-1:2016, w budynku Laboratorium Wydziatu Budownictwa
Politechniki Slaskiej.

3.3. Wtasciwosci szkta kineskopowego uzytego w pracy

Szkio kineskopowe uzyte do badar pochodzilo z jednego rédia, jednak zostato dostarczone
w roznym czasie i pochodzifo z trzech réznych partii, ktére roznily sie od siebie w nieznaczny sposéb
granulacja ziaren. Na poczagtku badan przeprowadzono badanie wstepne, majace na celu sprawdzié,
czy wyniki otrzymywane z geopolimeru zawierajgcego szklo 2 rdznych partii moga byé ze soba
poréwnywane. Badanie wykazato niewielkie réznice w wynikach, w daiszej czeéci doktoratu
poréwnywano wiec wyniki otrzymywane na szkle z réznych partii.

3.4. Wiadciwosci mechaniczne geopolimeru ze szklem kineskopowym i geopolimeru z piaskiem

W ramach badan wstgpnych, wykonano poréwnawcze probki zawierajgce metakaolin,
aktywatory oraz normowy piasek, przeznaczony do zapraw cementowych. Otrzymane wyniki
poréwnano z wynikami probek o takim samym sktadzie i dojrzewajacych w takich samych warunkach,
zawierajacych szklo kineskopowe. Badanie pokazato, ze zamiana standardowo uzywanego kruszywa
drobnego (piasku) na szkio kineskopowe moze prowadzi¢ do stosunkowo niewielkich spadkow
wytrzymatosci na Sciskanie (1%) oraz bardziej znaczgcych spadkéw wytrzymatosci na zginanie {37%).

3.5 Wplyw zawartosci szkta kineskopowego na wiaiciwosci mechaniczne

Celem badania byto wyznaczenie wpltywu zawartosci szkfa kineskopowego w mieszance na
wiasciwosci mechaniczne (wytrzymatos¢ na zginanie, sciskanie oraz gesto$é materiatu). Wykonano
8 mieszanek o réinym procentowym stosunku masowym metakaolinu {M - metakaolin) do szkia
kineskopowego (G - glass): M/G 25/75; M/G 33/67; M/G 40/60; M/G 50/50, M/G 60/40, M/G 67/33;
M/G 75/25. Starano sie utrzymac podobny stosunek masowy metakaolinu do aktywatora. We
wszystkich mieszankach utrzymano staly stosunek szkfa wodnego do wodorotlenku sodu (stezenie
10 mol/l) réwny 2,0. Wszystkie probki dojrzewaty przez pierwsze 24 godziny w temperaturze 60°C
i wilgotno$ci 40%, a nastepnie w temperaturze pokojowej (~20°C). Wytrzymatoéé zbadano po 7 dniach.
Wedfug uzyskanych wynikéw, ilosé szkia kineskopowego w mieszance nie wplywa w znaczacy sposéb
na wytrzymatosé na zginanie i na Sciskanie geopolimeru. Nie znaleziono monotonicznej zaleznosci
pomigdzy stosunkiem masowym metakaolinu do szkta, a wytrzymaloscia materialu. Zakres uzyskanych
wyhnikéw wytrzymatos¢ na zginanie to 3,6 MPa — 6,2 MPa, a na $ciskanie: 41,6 MPa — 50,1 MPa.
Stosunek wytrzymalodci na zginanie do wytrzymatosci na sciskanie (fx/fc) wynosit pomiedzy 0,07,
a 0,13 i nie byt powigzany ze wzrostem zawartoéci szkta kineskopowego. Sredni wskaznik fx/fc wyniést
0,11. Gestos¢ probek rosla wraz ze wzrostem zawartosci szkta kineskopowego.




Do dalszych badar wybrano cztery mieszanki o stosunku masowym metakaolinu do szkia
réwnym: M/G 25/75; M/G 33/67; M/G 50/50 i M/G 60/40. Dwie pierwsze mieszanki zostaly wybrane
Z racji stosunkowo wysokich wynikéw wytrzymatosci oraz wysokiej zawartosci szkta kineskopowego,
ktérego utylizacja jest jednym z najwazniejszych powodow badan. Mieszanka zawierajgca metakaolin
i szkto w stosunku 1:1 zostala wybrana poniewaz prébki wykonane na jej bazie uzyskaty najwyisze
wyniki zaréwno wytrzymatoéci na zginanie jak | na f$ciskanie. Prébki wykonane z ostatniej
z wymienionych mieszanek z kolel, uzyskaty wysokie i stabilne wyniki,

W literaturze naukowej brak jest jednoznacznego okreslenia wptywu zawartodci szkia
(zaréwno zwyktego jak i kines kopowego) na wytrzymatosé geopolimeru, Czeéé zrédet podaje obnizenie
wytrzymatosci, a czesé wzrost wytrzymatosci wraz ze wzrostem zawartoéci szkia. Prace uwrgledniajace
badanie gestosci, deklaruja ie] wzrost wraz ze wzrostem zawartoéci szkta w mieszance.

3.6 Wplyw temperatury dojrzewania na wlasciwosci mechaniczne

Celem badania byto sprawdzenie wptywu réinych temperatur dojrzewania na wytrzymatogé
geopolimeru wykonanego z czterech wybranych mieszanek: M/G 25/75; M/G 33/67; M/G 50/5Q i M/G
60/40. Probki dojrzewaly w nastgpujacych warunkach. Pierwsza partia dojrzewata przez 7 dni
W temperaturze pokojowej (~20°C), probki zostaly rozformowane po pierwszych 24 godzinach. Druga
partia rowniez dojrzewafa przez 7 dni wlemperaturze pokojowej (~20°C), ale probki zostaty
rozformowane dopiero po 7 dniach, tuz przed badaniem wytrzymatosci. Trzecia | czwarta partia
dojrzewaly przez pierwsze 24 godziny w komorze klimatycznej, w temperaturze kolejno 40°C (partia
trzecia) i 60°C (partia czwarta) i wilgotnodcei 40%. Nastepnie probki zostaty rozformowane | przez
kolejne 6 dni dojrzewaty w temperaturze pokojowej. Powierzchnie probek z partii pierwsze; pokryty
sig siecig rys i pekniec. Na prébkach dojrzewajgcych w pozostatych warunkach nie zaobserwowano
peknigé. Cala seria zarysowanych probek uzyskata nizsze wyniki wytrzymatosci zaréwno na zginanie jak
i na $ciskanie niz pozostate prébki. Wedtug wynikéw badania, wytrzymatosc na zginanie roénie wraz ze
wirostem temperatury dojrzewania. W przypadku wytrzymatosci na sciskanie, nie odnotowano
zaleznosci migdzy temperaturg dojrzewania, a uzyskanymi wynikami. Sposréd czterech badanych
mieszanek, dwukrotnie najwyiszg wytrzymatosc uzyskaty prébki dojrzewajgce w 20°C (z partii drugiej).
Zaobserwowano spadek gestosci prébek wraz ze wzrostem temperatury dojrzewania.

Do dalszych badar wybrano mieszanki M/G 25/75 (z uwagi na wysokg wytrzymatoséé na
Sciskanie oraz wysoky zawartoéé szkia kineskopowego) oraz M/G 50/50 (z uwagi na wysokie wyniki
wytrzymatosci na éciskanie i zginanie). Dalsze badania wykonywano na prébkach dojrzewajgcych przez
pierwsze 24 godziny w 40°C, poniewas: probki dojrzewajace w tych warunkach uzyskaly wysckie
i stabilne wyniki wytrzymatosci.

Posréd przeanalizowanych przez Autorke wynikow badan innych naukowcéw, dominuje
wniosek, ze wytrzymalosé geopolimeru wzrasta wraz ze wzrostem temperatury dojrzewania az do
pewnej jej wartodci (najezesciej podawana jest wartosé 60°C), a nastgpnie zaczyna spadac wraz
z dalszym wzrostem temperatury. Wedtug Zrédet, podwysszona temperatura dojrzewania przy$piesza
fozpuszczanie czgsteczek glinu i krzemu oraz przyspiesza budowe zwartej struktury o wysokiej
wytrzymatosci. Pojawiajg sie rowniez odmienne wyniki, pokazujace staty wzrost wytrzymalodci wraz ze
wzrostem temperatury dojrzewania, jak i wyniki wykazujgce wyzszg wytrzymatoéé uzyskang przez
prébii dojrzewajace w niskich temperaturach (10°C, 20°C).

3.7 Wyznaczenie zmian temperatury i wﬂytrzymafoéci W czasie

Badanie wykonano na prébkach wykonanych z mieszanek M/G 25/75 i M/G 50/50,
dojrzewajgcych przez pierwsze 24 godziny w kamorze kiimatycznej, w temperaturze 40°C, a nastepnie
rozformowanych i dojrzewajgcych w temperaturze pokojowej (~20°C). Badanie wytrzymatosci
wykonano po 1, 3, 7, 14 i 28 dniach, Réwnolegle, prowadzono pomiar zmian temperatury wewnatrz
geopolimeru, za pomoca czujnikéw przymocowanych wewngtrz form, Pomiar temperatury rozpoczeto
W momencie umieszczenia mieszanki w formach. Odnotowane dwie wyrazne kulminacje wzrostu
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temperatury, pierwszy, stosunkowo niewielki, po paru minutach od ulozenia mieszanki, oraz drugi,
znacznie wyiszy (w przypadku mieszanki M/G 25/75 maksymalna temperatura wyniosta 43,80°C, za$
w przypadku mieszanki M/G 50/50 byto to 47,06°C), po okoto 6 godzinach. Nastepnie, temperatura
wewnatrz geopolimeru zaczeta spadaé, ai osiggneta temperature panujagcg wewnatrz komory
klimatycznej, co nastapifo po okoto 19 godzinach od umieszczenia mieszanki w formie.

Badanie wytrzymatosci na $ciskanie, prowadzone w kolejnych dniach pokazato, ze w przypadku
probek wykonanych z mieszanki M/G 50/50, zaréwno wytrzymatosé na zginanie jak i na $ciskanie
rosnie, wraz z uplywem czasu. W przypadku probek wykonanych z mieszanki M/G 25/75, wytrzymalosc
na zginanie utrzymywata si¢ na podobnym poziomie, natomiast wytrzymato$¢ na $ciskanie zaczeta
spadac po siddmym dniu. Gestosé wszystkich prébek spadata w kolejnych dniach dojrzewania.

Ze wzgledu na niepokojacy spadek wytrzymatosci na $ciskanie wraz z uptywem czasu, gorsza
urabialnos¢ oraz nizszg wytrzymalo$¢ na zginanie, mieszanke M/G 25/75 adrzucono, a do badan
zasadniczych (ktérych opis obejmuje caty kolejny rozdziat) wybrano mieszanke M/G 50/50.

Posrod literatury znajduja sie badania, w ktdrych odnotowano dwa lub trzy piki egzotermiczne
w trakcie dojrzewania geopolimeru. Wedlug naukowcdw, pierwszy pik jest spowodowany
poczgtkowym rozpuszezaniem metakaolinu w roztworze alkalicznym. Nastepnie proces reakgji
chemicznej spowalnia, co skutkuje spadkiem na wykresie wydzielania ciepta. Nastepny skok jest
spowodowany gwattownym rozpadem czgsteczek metakaalinu. Ostatni przyrost ciepta odpowiada
polimeryzacji rozpuszczonych produktéw w zel geopolimerowy. Brak odnotowania pierwszego
z przywotywanych przez niektérych naukowcdw trzech pikéw jest najprawdopoedobniej spowodowany
zastosowaniem innej metody pomiarowej oraz rozpoczeciem pomiaru temperatury dopiero po
umieszczeniu masy w formach. Zmiana wytrzymatosci geopolimeru w czasie rdwniez jest tematem
zgtebianym przez innych naukowcow. Wiekszosé skonfrontowanych z uzyskanymi podczas badari
wynikami Zrodel potwierdza przyrost wytrzymatosci wraz z wiekiem geopolimery.

4. Badania zasadnicze (wraz z dyskusja)

4.1 Wptyw temperatury dojrzewania oraz czasu dojrzewania na wilasciwoici mechaniczne

Badania przeprowadzono na jednej, wybranej mieszance M/G 50/50 {zawierajacej metakaolin
i szklo kineskopowe w stosunku masowym 1:1). Pierwsza seria prébek dojrzewata caly czas
w temperaturze pokojowej (~20°C), a druga przez pierwsze 24 godziny w komorze klimatycznej,
w 40°C, a nastepnie w temperaturze pokojowej. Prébki dojrzewajgce w temperaturze pokojowej byly
rozformowywane w dniu badania, czyli kolejno po 1, 3, 5, 7, 14 i 28 dniach od zaformowania. Probki
dojrzewajace w komorze klimatycznej rozformowano po 24 godzinach, po wyjeciu z komory.
W przypadku wszystkich prébek zachserwowano wzrost wytrzymatosci na zginanie i na sciskanie
w czasie. W przypadku prébek dojrzewajgcych w komorze, wytrzymatosé po 1 dniu dojrzewania byta
wysoka i stanowita 80% maksymalnej wytrzymatosci na zginanie i 78% maksymalnej wytrzymalosci na
sciskanie {w przypadku prébek dojrzewajacych w 20°C bylo to kolejno 22% i 13%). Wytrzymatosé na
zginanie prébek dojrzewajgcych w 20°C w kazdym dniu badania byla nizsza od wytrzymatosci préobek
dojrzewajgcych w 40°C. W przypadku wytrzymatosci na sciskanie, po 14 dniach, prébki dojrzewajace
w 20°C uzyskaly wyisze wyniki.

Na podstawie otrzymanych wynikéw, podjeto decyzje o kontynuowaniu badania wytgcznie na
probkach dojrzewajacych przez caly czas w temperaturze pokojowej. Na decyzje wptynety zblizone
wyniki wytrzymaiosci na zginanie oraz wyisze wyniki wytrzymatoéci na $ciskanie w pordwnaniu do
prébek dojrzewajacych w 40°C. Ponadto dojrzewanie w temperaturze pokojowej jest bardziej
korzystne z powoddéw aplikacyjnych, ekonomicznych i ekologicznych.

Wiele wynikow badan prowadzonych przez innych naukowcow potwierdza zaréwno wyisza
wytrzymalos¢ geopolimeru dojrzewajgcego w wysokich temperaturach podczas pierwszych dni
dojrzewania jak i zanik tej przewagi w czasie w stosunku do geopolimeru dojrzewajgcego
w temperaturze pokojowej. Czesé badad, wlaczajgc wyniki badai prowadzonych w ramach doktoratu,




odnotowuje, e diugoterminowa wytrzymato$¢ geopolimeru dojrzewajacego w temperaturze
pokojowe] przewyzsza wytrzymatoéé geopolimeru dojrzewajgcego podwyzszonych temperaturach.

4.2 Wplyw stgienia wodorotlenku sodu na wlasciwoéci mechaniczne

Badanie przeprowadzono na probkach wykonanych z mieszanki M/G 50/50, dojrzewajgcych
przez caly czas w temperaturze pokojowej. Podczas testu, poréwnano 7-dniowg wytrzymalosé na
zginanie oraz na sciskanie probek akiywowanych szktem wodnych oraz wodorotlenkiem sodu
o ronych stgzeniach: 6, 8, 10, 112 mol/L. Badanie wykazafo monotoniczny wzrost wytrzymaltosci na
{eiskanie wraz ze wzrostem stgzenia wodorotlenku sodu oraz wzrost wytrzymato$ci na zginanie wraz
z przyrostem stezenia miedzy 6 mol/L, a 10 mol/L. Gesto$¢ geopolimeru wykazata tendencje do
niewietkiego wzrostu wraz ze wzrostem steienia aktywatora.

Na podstawie badania stwierdzono, ze sposrad sprawdzonych wariantow, optymaine stgzenie
aktywatora wynosi 10 mol/L. Probki zawierajace aktywator o tym stezeniu uzyskaty najwyisze wyniki
wytrzymatosci na zginanie oraz wysoka wytrzymato$é na sciskanie. Dodatkowo, stosowanie wyzszych
stezel jest zwigzane z wyZszym kosztem oraz jest wigkszym obcigzeniem dia srodowiska.

Wyniki otrzymane w pracy s3 zbieine z wieloma innymi frodtami potwierdzajacymi przyrost
wytrzymatosci wraz ze wzrostem stezenia aktywatora. Podobnie jak w pracy doktorskiej, raportowany
przyrost wytrzymatosci nie jest liniowy, a najwyzsze stezenie aktywatora nie jest w wigkszosci
przypadkow podawane jako optymalne. Naukowcy od notowali réwniez wzrost masy geopolimeru oraz
obnizong urabialno$é mieszanek aktywowanych wodorotlenkiem sodu o wysokim sigzeniu.

4.3 Wplyw wielkosci ziaren szkta kineskopowego na wlaéciwosc mechaniczne

Podczas badania sprawdzono wytrzymatosc prébek geopolimerowych, zawierajacych szkio
kineskopowe o trzech rozmiarach ziaren: < 0,5 mm; < 4 mm; 0,5 mm — 4 mm. Badanie nie wykazato
istotnego wplywu wielkosci ziaren kruszywa na wytrzymatosc materiafu. Gestodé geopolimeru
wzrastata nieznacznie wraz ze wzrostem wielkosci ziaren szkia.

Biorac pod uwage brak istotnego wplywu na wytrzymatos¢ oraz niewielki wplyw na gestosc
geopolimeru, uznano, ze stosowanie ziaren o wszystkich frakcjach, ale mniejszych niz 4 mm (< 4 mm)
jest optymalne ze wzglgdu na najmniejszy potrzebny nakiad pracy do przygotowania materiatu.

Liczba znalezionych przez Autorke Zrodet opisujacych wplyw wielkoéci ziaren szkta na
wytrzymato$c geopolimeru jest niewielka. Wiekszo$¢ cytowanych badan opisuje brak bezposredniej
i jasnej zaleznosci pomigdzy wielkoécia ziaren szkia, a wytrzymatoscia geopolimeru lub betonu.

4.4 Zmiany wlasciwosci mechanicznych w czasie

Podczas badania sprawdzono zmiany wytrzymatoéci geopolimeru wraz z uptywem czasu.
Geopolimer zostat zbadany po 1, 3,5 7,14, 28, 56 i 112 dniach od zaformowania. Probki byty
rozformowywane tuz przed badaniem, ale nie pézniej niz po 28 dniach. Analiza wynikow wykazata
wzrost wytrzymatosci na zginanie i na ¢ciskanie w czasie. Jedyna wartos¢ odbiegajaca tendencjq od
reszty wynikéw to wytrzymatos¢ na éciskanie uzyskana po 112 dniach, ktora o byta 1,6% nizsza od
wytrzymatoéci uzyskanej po 56 dniach. Nie zauwazono monotonicznej zaleZnosci pomigdzy stosunkiem
wytrzymatosci na zginanie do wytrzymatosci na sciskanie {fx/fc) w czasie. Dla wigkszosci badanych serii,
wskaznik ten oscylowat pomigdzy wartosciami 0,07, a 0,09. Zaleino$¢ pomiedzy wytrzymatoscig na
éciskanie i na zginanie pokrywa sig w 99%z obliczeniowa wartoécig, proponowang przez amerykariskg
norme do konstrukeji betonowych ACI 318-19.

Tak jak wzmiankowano w poprzedniej czesci, opisujgce] zmiane wytrzymatosci geopolimeru
w czasie, badania innych naukowcow dowodza przyrostu wytrzymatosci wraz z wiekiem geopolimeru.
podobnie jak w doktoracie, w badaniach innych naukowcow, przyrost wytrzymatosci po 28 dniu
dojrzewania jest stosunkowo niewielki i w wiekszoéci badan nie przekracza 10%.




5. Badania uzupetniajgce (wraz z dyskusja)

5.1 Porowatosc geopolimeru

Badanie przeprowadzono w oparciu ¢ zanurzeniowg metode Archimedesa, na prébkach
zrobionych na bazie mieszanki M/G 50/50, dojrzewajgcych ponad 56 dni w temperaturze pokojowej
i rozformowanych po 28 dniach. Zmierzona porowato$¢ catkowita wyniosta $rednio 13,7%, natomiast
Srednia zmierzona gestosé to 1,80 g/cm®.

Porowatos¢ zmierzona w trakcie badan byta niisza niz porowato$é¢ raportowana przez
wigkszos¢ innych naukowcéw, co moze stanowic zalete, ze wzgledu na potencjalnie nizsza podatnosé
na spadki wytrzymalodci. Z kolei odnosnie gestosci, w literaturze znajdujy sie zaréwno badania
przedstawiajace nizsza, wyisza jak i rowng wartosé gestosci zbadanej w ramach doktoratu.

5.2 Wlasciwosci fizykochemiczne

Gtownym celem badania bylo wyznaczenie wiasciwosci fizykochemicznych ze szezegllnym
uwzglednieniem odczynu pH, oraz wymywalnosci wybranych pierwiastkéw. Badanie zostato
przeprowadzone na sypkim szkle kineskopowym, ktérego uzywano w roli kruszywa do geopolimeru
oraz na geopolimerowych probkach na bazie mieszanki M/G 50/50, dojrzewajacych ponad 28 dni
w temperaturze pokojowej. Badanie oznaczenia pierwiastkéw przeprowadzono za pomoca atomowej
spektrometrii absorpcyjnej. Badanie wykazato znaczne obniienie zawartosci zelaza, cynku oraz ofowiu
w wyciggu wodnym z probki geopolimerowej w poréwnaniu do wyciagu wodnego
z nieustabilizowanego szkla kineskopowego. Stezenie wybranych pierwiastkéw: Fe, Cu, Ni, Cr, Co, Zn,
Cd i Pb w wyciggu wodnym z geopolimeru spefniato warunki zapisane w Rozporzadzeniu Ministra
Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srédigdowe;j. Jedynym oznaczonym wskaznikiem niespetniajgcym norm
byt odczyn pH (11,0), ktéry przekraczat maksymalng wartos¢ (9,0). Uzyskane wyniki pokazuja, ze
badany geopolimer z dodatkiem szkia kineskopowego z duzym prawdopodobierstwem jest bezpieczny
dla srodowiska.

W literaturze naukowej znajduje sie wiele badan $wiadczacych o mozliwodcl skutecznego
zamknigcia metali ciezkich wewnagtrz struktury geopolimerowej. Wiele #rédet pokazuje rowniez
ograniczenie steienia metali cigzkich w wyciggu wodnym z geopolimeru zawierajacym szkto
kineskopowe w poréwnaniu do wyciggu z nieustabilizowanego szkta, co jest zgodne z wynikami
przedstawionymi w doktoracie.

6. Podsumowanie i wnioski

Gtéwny cel pracy stanowita ocena, czy odpadowe szklo kineskopowe moze by¢ zastosowane

w roli kruszywa w geopolimerze bazujacym na metakaolinie, oraz, czy powstaty geopolimer moze byc

rozpatrywany jako potencjainy materiat budowiany. Dodatkowym celem pracy bylo okreilenie

wybranych wiasciwosci geopolimeru na bazie metakaolinu z dodatkiem szkfa kineskopowego oraz
zbadanie wplywu wybranych czynnikéw na wiasciwoéci mechaniczne. W $wietle zidentyfikowanych
przez Autorke brakéw w literaturze naukowej w tematyce geopolimeréw zawierajacych szkio
kineskopowe, wykonano szerokie badania laboratoryjne.

Na podstawie wykonanych badar wysnuto nastepujace wnioski:

e Zawartosc szkla kineskopowego nie wplywa w znaczacy sposéb na wiaéciwoéci mechaniczne.
Nalezy jednak zaznaczyé, ze maksymalna zastosowana w trakcie prac zawartosé szkta wynosita 75%,
a jedynie mieszanka zawierajaca metakaolin i szklo w stosunku masowym 1:1 zostata poddana
rozszerzonej analizie. Wzrost zawartosci szkta kineskopowego obniza urabialno$é mieszanki.

e Podwyiszona temperatura dojrzewania (w trakcie badan stosowano temperatury wynoszgce 40°C
i 60°C) zapewnta wysoka wezesng wytrzymatoéé i mozliwosé szybkiego rozformowania. W diuzszej
perspektywie czasowej, wytrzymatosé geopolimeru dojrzewajacego w temperaturze pokojowej
przerosta wytrzymatos¢ geopolimeru dojrzewajgcego w podwyzszonych temperaturach.




*  Wytrzymatos¢ geopolimeru spada, a urabialnosé mieszanki wzrasta wraz ze spadkiem stezenia
aktywatora. W badaniu uzyto aktywatordw o stezeniach w przedziale 6-12 mol/L.

e Zbadany geopolimer wykazat podobne wiasciwosci mechaniczne, niezaleznie od zmiany wielkoéci
ziaren szkfa kineskopowego. Maksymalny uzyty podczas badan rozmiar ziaren wynosit 4 mm.

¢ Temperatura wewngtrz geopolimeru rosnie wraz ze wzrostem zawartoéci metakaolinu. Badaniu
poddano mieszanki zawierajgce 25% i 50% metakaolinu.

¢ llos¢ metali cigzkich (otowiu, kadmu oraz chromu) zawartych w wyciggu wodnym z geopolimeru
zostata znacznie zredukowana w pordwnaniu do wyciagu wodnego z nieustabilizowanego szkia
kineskopowego i spetnita maksymalne graniczne wartoéci.

Whioski wyciggniete na podstawie wstepnych hipotez:

1. Przeprowadzone badania wykazaly, ie szkio kineskopowe moie byé uiyte w roli kruszywa
w geopolimerze na bazie metakaolinu bez dodatkowych specjalnych przygotowan. Wedtug badania
wyciggu wodnego, zawartos¢ metali cigzkich w geopolimerze zawierajacym szklo kineskopowe nie
stanowi zagroZenia dla srodowiska.

2. Badany geopolimer moze osiggac wytrzymatoéé na zginanie w przedziale 5-6 MPa oraz wytrzymatosé
na $ciskanie 50-60 MPa (dtugotrwata wytrzymatosé moie osiggaé ponad 70 MPa). Przecietna gestoéé
geopolimeru po rozformowaniu wynosi 2100 kg/m?® i spada z czasem do okoto 1850 kg/m?,
Wymienione wilasciwosci sa wystarczajgce, aby méc rozwazac opisany geopolimer w roli materiatu
budowlanego. Wytrzymatoéé na zginanie i na $ciskanie badanego geopolimeru jest porownywalna
z dobrej jakosci betonem. Materiat jest relatywnie kruchy, co powinno zostaé uwzglednione podczas
projektowania konstrukcji z jego uzyciern.

3. Niezaleinie od wysokosci temperatury dojrzewania, geopolimer osiagnat stosunkowo dobra
wytrzymatos¢ zardwno na zginanie jak i na sciskanie. Geopolimer dojrzewajacy w temperaturze
pokojowej wymaga diuiszego przechowywania w formie. Wedtug obserwacji, rozformowanie
geopolimeru dojrzewajacego w temperaturze pokojowej po 7 dniach jest wystarczajace dla unikniecia
skurczu prowadzacego do zarysowan.

4. Badanie wykonane na wyciggu wodnym z geopolimeru wykazato, ze zawartoé¢ wybranych metali
cigzkich spefnia podane wymagania. Co wiecej, stezenie metali ciezkich w wyciggy wodnym
zgeopolimeru jest znacznie mniejsze niz w wyciaggu wodnym z nieustabilizowanego szkla
kineskopowego, co dowodzi skutecznosci immobilizacji niebezpiecznego odpadu w geopolimerze,

7. Kierunki dalszych badan

Badania przedstawione w doktoracie stanowig znaczacy wkiad w zagadnienie zastosowania
geopolimeru na bazie metakaolinu z dodatkiem szkta kineskopowego w roli materiatu budowlanego.
Badania te nie s3 jednak wystarczajgce do wprowadzenia nowego materialu na rynek. W przysztosci,
autorka planuje rozszerzenie wykonanych badan, miedzy innymi o: okreslenie trwatoéci materialu
i zmian wytrzymatoéci na przestrzeni lat, wplyw wilgotnoéci oraz zamrazania i rozmrazania na
wytrzymatos¢. Ponadto planowane sg badania nad reologia materiatu, okreslenie wplywu materiatu
ha organizmy Zywe i na zbrojenie oraz przeprowadzenie badan na wiekszych elementach. Nastepnym
planowanym krokiem jest okreslenie zachowania mechanicznego w zfozonym stanie naprezenia oraz
wyznaczenie powierzchni granicznej materiatu, ktdre umozliwig stworzenie odpowiedniego modelu
materiatowego. Konieczne jest rdwniez przeprowadzenie badan nad wplywem materiatu na ludzkie
zdrowie oraz na srodowisko, biorac szezegolnie pod uwage zawartosé metali ciezkich.
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