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Wykaz skrotow i oznaczen uzytych w rozprawie doktorskiej
AAM — materiaty aktywowane alkalicznie;

A — pole powierzchni probki, m?;

b — szeroko$¢ przekroju probki, mm;

C — stezenie molowe, mol/dm?;

C-A-S-H — zel wapniowo — aluminiowo — krzemianowy;

D 10 — $rednica wyznaczajaca 10% objetosci czastek proszku w badanej probcee;
D 50 — $rednica wyznaczajaca 50% objetosci czastek proszku w badanej probcee;
D 90 — $rednica wyznaczajaca 90% objetosci czastek proszku w badanej probcee;
DSC — skaningowa kalorymetria ré6znicowa;

E — szczelno$¢ ogniowa,;

EDS — spektroskopia dyspersji energii (ang. energy disperssive spectroscopy);
f1—wspdtczynnik ekspozycji zewngtrznej promieniotwdrczosci;

f2 — wspdtczynnik ekspozycji wewngtrznej promieniotwdrczosci;

F. — maksymalne obcigzenie $ciskajace, N;

F; — maksymalne obcigzenie zginajace, N;

fep — wytrzymalo$¢ na zginanie, MPa;

fem — Srednia wytrzymato$é na $ciskanie, MPa;

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera;

GGBS — zuzel wielkopiecowy;

GOZ — gospodarka obiegu zamknigtego;

h — wysoko$¢ przekroju probki, mm;

I —izolacyjnos¢ ogniowa;

KWK — kopalnia wegla kamiennego;

| — odlegto$¢ migdzy podporami, mm,;

LCA — analiza cyklu zycia;

1/s — stosunek cieczy do ciala stalego (liquid/solid);

M — masa molowa substancji, g/mol;

m; — masa pustego piknometru, g;

m> — masa piknometru z probka, g;

N—-A—-S—H — Zel sodowo — aluminiowo — krzemianowy;

n — liczba moli substancji;

P — porowatos¢, %;
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QMS - kwadropulowa spektrometria masowa;

RWO — wegiel organiczny;

R — no$nos¢ ogniowa;

Sk — stezenie promieniotworcze izotopu potasu K-40, Bg/kg;

Sra — st¢zenie promieniotworcze izotopu radu Ra-226, Bq/kg;

Stn — stg¢zenie promieniotworcze izotopu toru Th-228, Bg/kg;

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope);
TDS — substancje rozpuszczone;

TG — termograwimetria;

V — objeto$é probki, dm?;

V> — objetoéé¢ piknometru, m?;

XRD - dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction);

XRF — fluorescencyjna spektrometria rentgenowska.

Oznaczenia pochodzace z alfabetu greckiego

0 — kat dyfrakeji;

A — wspotczynnik przewodnosci cieplnej, W/mK;
pp — gestosé pozorna, kg/m?;

Po — gesto$¢ piknometryczna, kg/m?.

Oznaczenia materiatlow wykorzystanych w geopolimeryzacji/ wytworzonych probek
Al — proszek aluminium;

Perh — nadtlenek wodoru r-r 35% (perhydrol);

Sika — organiczny $rodek porotwdrczy Sika Lightcare;

P6 — polietylen glikol;

Hc — hydroksyetyloceluloza;

S — piasek rzeczny;

NC — nanoceluloza krystaliczna;

KF — wlékno konopne;

GP Wujek — geopolimer na bazie surowca odpadowego z kopalni Wujek;

GP Wieczorek — geopolimer na bazie surowca odpadowego z kopalni Wieczorek;
GP Sobieski — geopolimer na bazie surowca odpadowego z kopalni Sobieski;

GP Staszic — geopolimer na bazie surowca odpadowego z kopalni Staszic;

FGPS — spieniony materiat geopolimerowy na bazie odpadu z kopalni Staszic;

FGPW - spieniony material geopolimerowy na bazie odpadu z kopalni Wieczorek.

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow

wydobycia wegla kamiennego

7



ool ]
I Al

Wstep

Wspotczesny trend gospodarki o obiegu zamknietym w budownictwie i projektowaniu
materiatoéw inzynierskich, poprzez swoje zatozenia ma na celu wdrazanie innowacyjnych
rozwigzan jak miedzy innymi koncepcja upcyclingu. Upcycling, to ,,proces przeksztatcania
odpadéw lub niepotrzebnych materiatow w nowe produkty o wyzszej wartosci uzytkowe;j,
technicznej lub estetycznej” [1]. W tym kontek$cie ro$nie zainteresowanie materiatami
alternatywnymi opartymi na odpadach czy surowcach wtornych. Odpady kopalniane
powstajace przy wydobywaniu wegla kamiennego w Polsce wcigz stanowig istotny $lad
srodowiskowy. Glowny Urzad Statystyczny podaje, ze w 2023 roku — 62 miliony ton
odpadow zostalo wygenerowane przez przemyst gorniczy i wydobywczy [2]. Okoto 48% z
tych odpadow zostato przekazane do ponownego odzysku, natomiast 41% znalazlo si¢ na
sktadowiskach odpadow, pozostata cze$¢ (okoto 10%), zostata poddana innym formom
unieszkodliwiania [2]. Nalezy zaznaczy¢, ze rok do roku liczba odpadéw skladowanych
przez przedsigbiorstwa gornicze rosnie. Do roku 2050 Polska stopniowo zobowigzata si¢
wygaszaé przemyst wydobywczy wegla kamiennego energetycznego, aby osiagnac
neutralno$¢ klimatyczng. Powstatle w tym czasie odpady beda wymagaly nowoczesnych
technologicznie rozwigzan aplikacyjnych, ktére pozwola na ich unieszkodliwienie
1 zagospodarowanie.

W niniejszej rozprawie uwage poswigcono przede wszystkim materiatlom
geopolimerowym powstajacym przy wykorzystaniu odpadow wydobywczych, lub
ubocznym produktom wydobycia, a wigc w duzej mierze bezuzytecznym produkcie
przemystu wydobywczego. Istotnym krokiem w przeprowadzonych badaniach bylo
stworzenie spienionego panelu izolacyjnego z geopolimeru, ktéry posiada potencjat
aplikacyjny, jako material ogniotrwaly. Zuzywanie odpadow przemystowych
na nowoczesne materialty budowlane prowadzi do ograniczenia sktadowisk odpadow,
a takze negatywnych skutkow ktore sktadowanie za sobg niesie.

Praca sktada si¢ z czg$ci literaturowej, omawiajacej aktualny stan wiedzy gléwnego
tematu. Zawiera ona syntetyczny przeglad zagadnien literaturowych zwigzanych z pojeciem
geopolimer, od wprowadzenia koncepcji tego materialu w latach 70 XX wieku, po aktualne
trendy w rozwoju materiatow geopolimerowych. Ze wzgledu na stosowane materiaty jako
prekursory w alkalicznej aktywacji, w niniejszej rozprawie uzyto terminologie
»geopolimery”, do charakterystyki wytwarzanych materiatow. Kolejne rozdziaty zawieraja

wyjasnienie i mechanizm przyjetego nazewnictwa. Dodatkowo, w czgéci teoretycznej
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skupiono si¢ na aktualnym stanie wiedzy z zakresu wykorzystania ubocznych produktéw
wydobycia do wytwarzania materiatéw geopolimerowych oraz przeanalizowano aktualny
stan wiedzy dotyczacy geopolimerdéw spienionych. Przeprowadzony przeglad literaturowy
pozwolit na okreslenie luki badawczej. Kolejng czes¢ stanowi krotkie uzasadnienie podjecia
wybranej tematyki oraz sformulowana na podstawie oceny i pierwszych uzyskanych danych
teza, wspierana przez okreslenie celu gléwnego 1 celow szczegoétowych: naukowych,
technologicznych 1 $rodowiskowo-spoteczno-gospodarczych. Nastepne rozdzialy pracy
dotycza przeprowadzonych badan empirycznych. W oparciu o uzyskiwane wyniki
okreslono: przydatnos¢ wytypowanych odpadéw wydobywczych do procesu
geopolimeryzacji oraz mozliwo$s¢ wprowadzenia $rodkéw porotworczych do prekursora
geopolimerowego. Nastepnie dokonano charakterystyki materialow pod wzgledem
wlasciwosci fizycznych, mechanicznych 1 termicznych. Dodatkowo przeprowadzono
analize i ocen¢ zachowania materiatbw w warunkach ekstremalnych ekspozycji na
temperature. Kolejny rozdzial to sporzadzenie analizy LCA w oparciu o materiaty
wykorzystanie w eksperymentach. Koncowe rozdzialy stanowig ocen¢ mozliwosci
praktycznego wykorzystania uzyskanych wynikdw w przeprowadzonej dyskusji oraz
wnioski bazujace na zrealizowanych badaniach i zatozonych celach szczegotowych.
Wykorzystanie surowcow wtdrnych, zamiast surowcéw naturalnych do produkcji
materiatdéw termoizolacyjnych stanowi innowacj¢ o znaczacym wplywie srodowiskowym
oraz przyczyni si¢ do rozwoju gospodarki o obiegu zamkni¢tym. Ponadto wykorzystanie
surowcow odpadowych do wytwarzania uzytecznych produktéw zmniejszy ilos¢ odpadow
obecnie sktadowanych na wysypiskach 1 przyczyni si¢ do ich rewaloryzacji. NowosScia
naukowa w niniejszej rozprawie doktorskiej jest wykorzystanie strumieni odpadow
pochodzacych z polskiego przemystu wydobywczego, jako surowcow do produkcji

wysokoporowatych materiatow geopolimerowych.

ynteza i wlasciwosci spienionych materiatow ge imerowych wytworzc z wykorzy: jem ubocznyc duktow
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wydobycia wegla kamiennego



ool ]
I Al

1. Stan wiedzy i wyzwania badawcze w obszarze geopolimerow
na bazie przemystowych materialow odpadowych

1.1. Materialy aktywowane alkalicznie

Materialy aktywowane alkalicznie (AAM) sg okres$lane réwniez w literaturze jako
alternatywne spoiwa cementowe. Jest to grupa spoiw nieorganicznych, formowanych
w procesie reakcji prekursorow glinokrzemianowych najczgsciej z uzyciem silnie
alkalicznych roztworéw wodorotlenkéw, krzemianow lub weglanéw [3]. Przyciagaja one
uwage jako przyjazna dla Srodowiska alternatywa cementu portlandzkiego, o wysokiej
trwatos$ci 1 nizszym wskazniku emisji dwutlenku wegla niz wytwarzanie wspomnianego
cementu [4], [5].

Materiaty aktywowane alkalicznie najczesciej sg klasyfikowane ze wzgledu na rodzaj
prekursora [6], [7]:

e materialy niskowapniowe (geopolimery), tworzace usieciowany zel N-A-S-H
(sodowo- aluminiowo-krzemianowy)
e materialy wysokowapniowe — zel C-A-S-H (wapniowo-aluminiowo-krzemianowy)

e materialy wysokowapniowe — mieszane systemy usieciowania C-A-S-H i N-A-S-H.

Materiaty te wykazuja szereg korzystnych wtasciwosci tj.:
e wysokie wlasciwos$ci wytrzymatosciowe [8], [9],
e odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur [10], [11],
e odpornos¢ na korozje wywotywang przez siarczany [9],

e odpornos¢ na dziatanie soli [12].

Alternatywne spoiwa bezcementowe s3 szerokg grupg materiatéow, ktoérych wlasciwosci
mozna ksztattowaé sposobem wytwarzania, rodzajem zastosowanych materialow czy
dodatkami wprowadzanymi do matrycy, migdzy innymi: witdkien, nanoczastek,
stabilizatorow, $rodkow spieniajacych [13], [14], [15]. Wszechstronno$¢ wiasciwosci
stwarza mozliwos$ci zastosowania ich:

e w szeroko pojetym przemysle konstrukcyjnym i budowlanym,
e jako zaprawy murarskie 1 tynki ogniotrwale,

e izolacje termiczne, powtoki przeciwpozarowe,

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego
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izolacje akustyczne,

jako drukowane elementy 3D prefabrykowane do zastosowan budowlanych,
e w przemys$le marynistycznym,

e w zastosowaniach infrastruktury wojskowej (obronnej).

Materiaty aktywowane alkalicznie znane sg juz od lat 40 XX wieku, kiedy prowadzono
badania nad reakcjami pucolanowymi 1 alkaliczng aktywacja popiotéw lotnych,
w kontekscie cementow fosforanowych i cementdéw glinokrzemianowych [16], [17]. Prace
dotyczyly reakcji migdzy krzemionka i glinem w $rodowisku zasadowym. W latach 50 XX
wieku, rozwijano koncepcje cementow glinokrzemianowych, posiadajacych podobny sktad
chemiczny 1 mechanizm utwardzania jak materiaty okres$lone pdzniej w literaturze jako
»geopolimery”. Sam termin ,,geopolimer” zostal wprowadzony do terminologii w latach
70 XX wieku [16].

W obecnym dyskursie naukowym, przyjmuje si¢ najczesciej, ze geopolimery tworza
podgrupe materiatéw w ramach klasyfikacji AAM [18]. Poréwnanie koncepcji materialow

aktywowanych alkalicznie i geopolimerdow przedstawiono w Tabeli 1.1.

Tabela 1.1 Porownanie koncepcji materiatow aktywowanych alkalicznie i geopolimerow,
opracowanie na podstawie [19], [20]

Kryterium Materialy  aktywowane Geopolimery
alkalicznie

Koncepcja Ujecie rozszerzone wedlug Koncepcja Davidovitsa
Provisa

Typ zelu C-A-S-H i/lub N-A-S-H N-A-S-H

Struktura chemiczna Czesto hybrydowa, Polisialatowa, sieciowa,
cze$ciowo krystaliczna amorficzna

Mechanizm wigzania Rozpuszczanie, Polikondensacja
polikondensacja glinokrzemianow

Surowce Zuzel wielkopiecowy, Metakaolin, popiot lotny
popi6t lotny klasy C klasy F

Zawartos¢ Ca Niska, wysoka > 10% Niska < 5%

Synteza i wlasciwosci spienionych materialow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktéw

wydobycia wegla kamiennego
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1.2. Rozwdj koncepcji materialow geopolimerowych

Geopolimery bedace wynikiem rozpuszczania prekursorow glinokrzemianowych
w silnie zasadowym $rodowisku, zostaly wprowadzone jako formalna definicja
w literaturze naukowej w latach 70. XX wieku [21]. Pojecie opracowat francuski chemik
Joseph Davidovits, ktéry przedstawit mechanizm polikondensacji glinokrzemianow
w  Srodowisku zasadowym. Proces ten doprowadzit do powstania stabilnych
nieorganicznych struktur usieciowanych, przypominajgcych strukturg polimery organiczne,
ale opartych na sktadnikach pochodzenia mineralnego [20].

W wyniku prac badawczych potwierdzono, ze powstate materialy wykazywaty wysoka
trwato$¢ chemiczng i termicznag, co czynilo je atrakcyjnymi dla zastosowan inzynieryjnych.
Jego zainteresowanie geopolimerami byto rdwniez zwigzane z aspektem historycznym
badan nad technologiami budowlanymi starozytnych cywilizacji. Na tej podstawie
sformutowat on hipoteze, ze techniki podobne do aktywacji alkalicznej mogly by¢
stosowane w przesztosci m.in. przy wznoszeniu piramid w Egipcie [16], [20]. Odkrycie
francuskiego naukowca zapoczatkowalo intensywny rozwo6j badan nad materiatami
aktywowanymi alkalicznie, ktére wspodtczesnie zyskuja na popularno$ci i stanowig
alternatywe dla tradycyjnych spoiw cementowych w technologii materialow budowlanych.
Etapy rozwoju technologii materiatow geopolimerowych:

1) Badania podstawowe: lata 80 — 90 XX wieku:
e zrozumienie mechanizmow reakcji geopolimeryzacji,
e identyfikacja struktur powstajacych w materiale,
e opracowanie pierwszych receptur geopolimerow na bazie surowcoéw mineralnych
(metakaolin) 1 poprocesowych jak popidt lotny czy zuzel wielkopiecowy,
e badania odpornosci termicznej, odpornosci na dziatanie kwaséw, stabilno$ci

w zmiennych warunkach atmosferycznych [22].

2) Aspekt ochrony srodowiska w wytwarzaniu i stosowaniu geopolimeréow — po roku 2000

Badania nad $wiatowa produkcjag materialbw w szeroko pojetym przemysle
cementowym, w tym poczatki zwrocenia uwagi na emisj¢ CO2 przez ten przemyst (ktory
wytwarzal 8% globalnej emisji CO»), sprzyjaty zainteresowaniu naukowcow w kontekscie
znalezienia ekologicznej alternatywy dla cementu [23], [24]. Dodatkowo zwrdcono uwage,
ze do produkcji geopolimeréw mozna wykorzystywa¢ odpady przemystowe, tj. popiot

lotny. Spowodowato to, Ze geopolimery staty si¢ obiecujagcym zamiennikiem o przyjaznych

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego
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srodowisku etapach wytwarzania dla materialdw cementowych. Roéwnoczes$nie, w tym
czasie zaczynaly pojawiac si¢ pierwsze wdrozenia tych materiatow do sektora budowlanego
1 transportowego jak: ptyty geopolimerowe, kostka brukowa, elementy drogowe. Naukowcy
skupiali si¢ na badaniu ich szczegdlnych wiasciwosci: immobilizacji pierwiastkow

1 substancji niebezpiecznych [25], [26].

3) Innowacyjne rozwigzania w produkcji geopolimerdéw i specjalistyczne zastosowania —

lata 2014 — obecnie

Badania nad geopolimeramii ich zastosowaniem, w dalszym ciaggu uwzglednialy kwestie
srodowiskowe, w szczegolnosci w aspekcie obserwowanych zmian klimatycznych.
Dodatkowo istotnymi czynnikami staly si¢ elementy nowoczesnosci technologii oraz
zapotrzebowania rynku na innowacyjne rozwigzania. Szczegdlng uwage, w ostatnich latach,
w realizowanych pracach dotyczacych rozwoju tych materialdéw zwraca si¢ na mozliwos¢
wykorzystania technologii przyrostowych [27], a takze zastosowania tych materiatow
w warunkach ekstremalnych wymagan (materialy ogniotrwate, materialy odporne na
korozje do ochrony podwodnej infrastruktury krytycznej czy wrakow statkow zawierajacych

niebezpieczne dla sSrodowiska morskiego chemikalia) [28], [29], [30].

Nalezy rowniez podkresli¢, Zze zainteresowanie tematyka geopolimerow stato sig¢
popularne zwlaszcza w kontek$cie alternatywnego zamiennika cementu portlandzkiego.
Obecnie ten trend jest caty czas istotny w rozwoju tych materiatow. Szacuje si¢, ze roczna
produkcja cementu na §wiecie przekracza 4 miliardy ton (dane na rok 2023), sposrod ktorych
glownym producentem sg Chiny z produkcja na poziomie polowy §wiatowego wytworstwa
[5]. Przemyst cementowy jest globalnym emiterem dwutlenku wegla w ilosci 3,3 miliarda
ton CO2 [4], [31]. Dlugotrwate stosowanie cementu doprowadzilo do duzego S$ladu
weglowego 1 problemdéw srodowiskowych [32]. Zgodnie z polityka Unii Europejskiej do
2050 roku, wszystkie kraje cztonkowskie zobowigzane s3 do stopniowego wprowadzania
dziatah w kierunku neutralnosci klimatycznej, a co za tym idzie wielu zmian zar6wno w
kwestii wytwarzania energii, jak i materiatlow [33], [34]. W kontekS$cie zastapienia cementu
portlandzkiego materiatami geopolimerowymi, korzystnym aspektem wykorzystania
geopolimerdéw jest ich przyjazno$¢ dla srodowiska a przede wszystkim zmniejszona
catkowita emisja CO» do atmosfery [35]. Szacunkowo, podaje si¢ ze emisja CO2 moze by¢
zmniejszona nawet do 65%, w zaleznosci od wielu zmiennych, w tym: potoZenia

geograficznego, produkcji aktywatora, transportu [36], [37].

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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1.3. Mechanizm alkalicznej aktywacji materialow glinokrzemianowych

Model kinetyki aktywacji alkalicznej zaproponowany przez Provis 1 in. [38]
dopracowanym przez Jiao i Zheng [39], [40] wyrdznia etapy reakcji: rozpuszczanie,
reorientacje, zelowanie i sieciowanie skorelowane z przewodnoscia elektryczng w czasie
[19]. Przedstawiajg si¢ one nastepujaco:

1. Rozpuszczanie.
Aktywator alkaliczny inicjuje szybka reakcje na aktywnych powierzchniach materiatow
glinokrzemianowych, prowadzac do uwolnienia tetraedrow [Al04]> i [HaSiO4]*" (gdzie n =
0-1,2 w zalezno$ci od pH roztworu). Etap ten charakteryzuje si¢ szybkim spadkiem
rezystywnos$ci elektrycznej, wynikajacej z aktywacji jondow w roztworze, co prowadzi

do zwigkszenia przewodnictwa elektrycznego.

2. Reorientacja.

Wraz ze wzrostem stezenia [AlO4]>" i [HnSiO4]*™

, uwolnione z nich zwiazki ulegaja dyfuzji
ireorientacji przestrzennej, ktéra zachodzi poprzez interakcje jondw w roztworze
reakcyjnym. Proces ten opisywany jest jako etap zarodkowania wedlug Duxona, ktory
zaproponowat chemiczny opis etapoéw formowania geopolimerdéw [41]. Wedlug naukowca,
na ten etap znaczacy wplyw maja czynniki kinetyczne i termodynamiczne [42]. Na tym
etapie przewodnictwo elektryczne zaczyna stopniowo spadaé, co wynika z wolniejszej
migracji wigkszych 1 cigzszych jondéw w poréwnaniu do jonow zasadowych bardzo

aktywnych w pierwszym etapie.

3. Zelowanie.

W wyniku reakcji polikondensacji pomiedzy jonami [AlO4]> i [HaSiO4]*™

, nastepujacej
po wczesniejszej reorientacji 1 dyfuzji, tworzg si¢ amorficzne struktury typu -Si-O-Al-O-,
oraz w pewnych warunkach krystaliczne struktury zeolitowe. Na tym etapie duza role
odgrywa ilo§¢ wapnia w uktadzie reagujacym, w zalezno$ci od ilo$ci tego pierwiastka,
produktem Zelowania bedzie:

» 7el sodowo- glinowo- krzemianowy N-A-S-H, dla niskiej zawarto$ci wapnia Ca**,

» el wapniowo- glinowo- krzemianowy C-A-S-H, przy stosunku Ca/Si= 0,4-1,0.
Usieciowana struktura zelu zmniejsza mobilno$¢ jonéw w roztworze i1 prowadzi

do zmniejszenia przewodnosci elektrycznej.

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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4. Sieciowanie
W koncowym etapie przebiegu geopolimeryzacji nastgpuje intensywne sieciowanie struktur
glinokrzemianowych, ktére prowadzi do utworzenia gestej, trojwymiarowej matrycy. Pustki
W sieci zostajg czgsciowo wypetnione produktami reakcji jak zel amorficzny, co powoduje
wzrost wytrzymatosci mechanicznej, ale tez zmniejszenie przewodnictwa elektrycznego

podczas procesu utwardzania.

Koncepcja Davidovitsa skupia si¢ wokodt geopolimeréw otrzymywanych z materiatow
o niskiej zawarto$ci wapnia, natomiast wysokiej zawartosci zwigzkoéw glinokrzemianowych
[43]. Aby material mogl zosta¢ wykorzystany powinien zawiera¢ duza ilo$¢ reaktywne;j
(amorficznej) krzemionki i1 glin, niezbedny do wytworzenia struktury geopolimerowe;.
Kolejnym kluczowym sktadnikiem w tym ukladzie do powstania geopolimeru jest
srodowisko alkaliczne najczeséciej sodowe [8], [44] lub potasowe [45], [46]. Alternatywnie
dopuszcza on rowniez tworzenie si¢ geopolimerow w $Srodowisku kwasnym,
w szczegOlnosci z zastosowaniem kwasu fosforowego. NajczeSciej jednak materialy
geopolimerowe tworzg si¢ w wyniku polikondensacji glinokrzemianow w silnie alkalicznym
srodowisku. Proces ten prowadzi do utworzenia tréjwymiarowej sieci przestrzennej,
zbudowanej z naprzemiennie potaczonych tetraedrycznych wigzan krzemu [SiO4]* i glinu
[A104]° [47]. Typowa cechg tych materiatow jest obecno$é wigzan poprzez wspolne atomy
tlenu, zgodnie z zasada Loewensteina, wedtug ktérej dwa tetraedry AlO* nie mogg by¢
bezposrednio potagczone przez wspolny atom tlenu, w zwigzku z czym pomigedzy dwoma
wigzaniami Al0* zawsze musi znajdowa¢ si¢ co najmniej jeden czworoscian SiOs4 [48], [49].
Wynika to z ujemnego tadunku AlO*, ktéry przy nadmiernym zageszczeniu bylby
niestabilny chemicznie i energetycznie niekorzystny [49]. Naprzemienne uloZenie Si i Al
przektada si¢ na wlasciwosci mechaniczne i termiczne czy zdolno$¢ wigzania kationow (np.
gdy projektowany geopolimer z zatozenia bedzie stosowany jako aplikacja sorpcyjna lub
detoksykacyjna). Proces geopolimeryzacji obejmuje formowanie trojwymiarowe]
amorficznej struktury Si-O-Al (Si), w ktorej sodowo-potasowy poli(sialan/potas/siloxo)
Na/K-PSS lub Na/K — (Si-O-Al-O-Si-O-) zel lub potkrystaliczna forma zawiera puste
miejsca lub dziury elektronowe, determinujace jego wiasciwosci elektryczne [50]. Materiat
geopolimerowy posiada trzy rdzne elementy strukturalne, w zalezno$ci od stosunku
molowego Si/Al [51], [52], Rysunek 1.1:

» -Si-O-Al-O- krzemionka okso-glinianowa,

= -Si-O-Al-O-Si-O- krzemionka okso-glinianowa-okso-silokso,

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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»  -Si-O-Al-0-Si-O-Si-O- krzemionka okso-glinianowa-okso-silokso-siliokso.
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Rysunek 1.1 Budowa struktur geopolimerowych zalezna od stosunku Si/Al [51]

W silnie zasadowym $rodowisku roztworu wodnego z kationami Na', K, reaktywne
glinokrzemiany ulegaja rozktadowi (1), (2) [53], a nastepnie polikondensacji w ktorej jony
ortokrzemianowe [SiO4]* i [AlO4]° lacza sie ze soba w naroznikach [54], [55].

SiO2+20H" >[Si02(0H)]* (1)
ALO3+3H,0=20H" > 2[Al(OH)4] )

W wyniku tego procesu powstaja trojwymiarowe struktury glinokrzemianowe, znane
jako zZel sodowo — glinowo — krzemianowy N-A-S-H, ktérego obecno$¢ w strukturze
materialu, wykryta za pomocg roéznych technik identyfikacji (XRD, FTIR, obserwacje
mikroskopowe) kategoryzuje materiat jako geopolimer. Ogdlny mechanizm

geopolimeryzacji, podobnie jak alkalicznej aktywacji przewiduje kilka etapow [55]:

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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1) Rozpuszczanie, dotyczy procesu solubilizacji statych czastek w $§rodowisku
zasadowym.

2) Zarodkowanie, polega na potaczeniu monomerow w krotkie tancuchy (oligomery lub
klastry), ktore sg punktem wyjscia do rozrostu i przytaczenia kolejnych monomerdow.

3) Polimeryzacja, monomery o duzej masie czasteczkowej 1acza si¢ ze sobg uwalniajac

mate czasteczki (metanol, wodg¢) jako produkty uboczne, znane jako polikondensacja.

Ogo6lny wzor chemiczny geopolimeru przedstawia si¢ nastepujaco (3) [56], [57]:
M;[(S102): ¢ (AlO2)], * wH20 3)

Gdzie:

M — kation jednowarto$ciowy: Na", K*

z — stosunek molowy Si/Al —najczgsceiej 1,0-3,5

n — stopien polikondensacji

wH20 — woda zwigzana strukturalnie i fizycznie

1.4. Surowce wykorzystywane w alkalicznej aktywacji

Surowce wykorzystane do produkcji materialdow aktywowanych alkalicznie to grupa
bogata w zwigzki glinokrzemianowe, ktéra moze zawiera¢ znaczng ilo§¢ wapnia. Taki sktad
chemiczny stwarza szerokie mozliwos$ci zastosowania r6znego rodzaju materiatow.

Geopolimeryzacja zachodzi najczesciej w warunkach reakcji silnie alkalicznego
srodowiska z materiatem bogatym w zwiagzki glinokrzemianowe. Z tego punktu widzenia
najbardziej odpowiednimi surowcami, w tym procesie, s3 materiaty wystgpujace naturalnie
w skorupie ziemi jak: kaolin [58], czy skaty piroklastyczne, w tym tuf wulkaniczny. Skaty
pochodzenia wulkanicznego, w szczegolnosci tufy wulkaniczne powstaly przez
scementowanie roznych frakcji materialu spoiwem ilastym lub krzemionkowym [59], [60].
Kaolin bgdacy materiatem naturalnym, ktory wymaga przed wykorzystaniem jako
prekursora do geopolimeryzacji, odpowiedniej aktywacji z uwodnionej glinki
(Als[S14010](OH)g), najczesciej odbywa si¢ to w procesie kalcynacji, w wyniku ktérego
powstaje reaktywna forma amorficzna — metakaolin o wzorze (Al,03-2S10;) [61]. Faza
amorficznajest niezb¢dna do wytworzenia struktur tetraedrycznych w wyniku reakcji
polikondensacji tworzy si¢ zel N-A-S-H [57]. Geopolimery powstajace na bazie
metakaolinu, posiadajg bardzo wysokie wlasciwosci wytrzymato§ciowe oraz duza

odpornos$¢ na warunki klimatyczne i agresywne srodowiska [62].
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W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie wykorzystaniem odpadoéw przemystowych,
takich jak odpady wydobywcze, zuzel wielkopiecowy, odpady z przerdbki rud: zelaza,
miedzi czy chromitu [63]. Szlam odpadowy powstajacy w trakcie procesOw wiercenia pali
iniekcyjnych czy zuzel stalowniczy to rowniez materiaty, ktorych sktad chemiczny sktania
do opracowywania materiatbw geopolimerowych i AAM w celu zastgpienia surowcoOw
naturalnych [64], [65], [66], [67], [68], [69]. Na uwage zastuguje fakt, ze najlepszymi
wlasciwosciami materiatowymi odznaczaja si¢ komponenty na bazie surowcoOw
odpadowych, ktore posiadajg wysoka zawarto$¢ bezpostaciowego glinokrzemianu.

Kategorig surowcow wykorzystywanych do wytwarzania materiatow aktywowanych
alkalicznie, ktore sa reaktywne po zmieszaniu z roztworami zasadowymi sg réwniez
produkty uboczne i odpadowe z rdznych proceséw tj.: popioty lotne ze spalania wegla
kamiennego 1 brunatnego oraz zuzle wielkopiecowe jako poprodukcyjne odpady produkcji
surowki zelaza w piecach hutniczych [58], [70]. Stanowig one specyficzny rodzaj surowcow,
ze wzgledu na swoje pochodzenie. Jako prekursory odznaczajg si¢ wysoka zawarto$cig
reaktywnej krzemionki oraz glinu [71]. Zuzel wielkopiecowy oraz niektére rodzaje popiotu
lotnego [72], dodatkowo sg bogate w wapn, co skutkuje formowaniem struktury mieszanej
C-A-S-H (typowej dla betonéw) i N-A-S-H [73].

Zaletami struktury mieszanej dwoch reakcji jest przy$pieszenie wigzania
1 mozliwo$¢ szybkiego osiagnigcia wezesnej wytrzymatosci na $ciskanie. Tego typu reakcje
posiadaja rowniez wady, ktore ograniczaja mozliwos$¢ ich zastosowania w niektorych typach
surowcow, ze wzgledu na: zwiekszong rozpuszczalno$¢ produktéw reakcji, zmniejszone
odpornos¢ chemiczng, mozliwos¢ powstawania wykwitow solnych [74], [75]. Z kolei
geopolimery, w ktorych materialem bazowym jest popiot lotny z niska zawarto$cig wapnia,
podlegaja syntezie gtownie w zel N-A-S-H. Charakteryzuja si¢ one wysoka odporno$cig na
agresywne Srodowisko, w tym na atak korozji siarczanowej, odpornos$cia na wysokie
temperatury oraz niskg przewodnos$cig cieplng [12], [76]. Jednym z badanych w ostatnich
latach prekursorow do zastosowania na materialy geopolimerowe jest popidt z tusek
ryzowych [77]. Ze wzgledu na pochodzenie (spalanie tuski ryzowej w temperaturze 500—
700 °C) popiol ten jest bogaty w amorficzng krzemionke >85%, natomiast ubogi
w aluminium, dlatego zastosowanie go wymaga dodatkowych procesow domieszkowania
glinu z innych zrodet [78], [79], [80].
Ogolny podziat surowcoéw podlegajacych alkalicznej aktywacji prezentuje Rysunek 1.2.
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Rysunek 1.2 Rodzaje surowcow aktywowanych alkalicznie ze wzgledu na pochodzenie [57]

Rozwijajace si¢ zainteresowanie geopolimerami oraz mozliwosci jakie niosg ze sobg
te materiaty, w tym w kwestii szerokiego spektrum doboru surowcéw z ktorych moga by¢
wytwarzane, daje mozliwo$¢ wykorzystania w ich produkcji alternatywnych zrédet
glinokrzemianow, zwlaszcza wsrod materiatow ktore w duzej czesci trafiajg na sktadowiska
gornicze [81], [82], [83]. Wykorzystanie odpadéw wydobywczych znajduje zastosowanie
w niewielkim stopniu, najczg$ciej do produkcji kruszyw oraz rekultywacji terenow
zdegradowanych. Podejmowane sa rowniez proby powtornej eksploatacji materiatu
powydobywczego 1 uzycia go, po skomplikowanych operacjach rozdzielania na
poszczegolne frakcje, jako sktadnik mieszanin energetycznych do procesow spalania [84].

Sktad chemiczny ubocznych produktow wydobycia wegla sprzyja zastosowaniu tych
materiatdéw jako produkty bazowe w geopolimerach. Gléwnymi sktadnikami odpadow
towarzyszacych wydobyciu wegla sg illit, kwarc 1 kaolinit, ktére zawieraja duza ilo$¢ tlenku
krzemu i tlenku aluminium [85]. W celu poprawy reaktywnosci do wykorzystania jako
zamiennika cementu, potrzebna jest odpowiednia aktywacja ze wzgledu na wzglednie
stabilng strukture chemiczng [86], [87]. Metody aktywacji tj.: termiczna, mechaniczna
z uzyciem mikrofal elektromagnetycznych oraz inne sg szczegdétowo badane pod katem
interakcji skaty ptonnej [88], [89]. Ze wzgledoéw logistycznych stosuje si¢ tylko jeden z tych
procesoOw do aktywacji materialu najczesciej jest to— mielenie (drobne czastki wykazuja
wyzsza reaktywnos$¢) lub aktywacja termiczna w procesie kalcynacji [90]. Badania

koncentruja si¢ na wptywie rodzaju aktywacji skaty ptonnej na mikrostrukture, wlasciwosci
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fizykomechaniczne, sktad chemiczny geopolimerdw otrzymywanych w wyniku polaczenia
prekursoréw z roztworami zasadowymi [91]. Temperatura aktywacji surowca jest jednym
z glownych czynnikow wplywajacych na pdzniejszy proces geopolimeryzacji oraz
wlasciwosci mechaniczne i mikrostrukturalne produktu koncowego, [92]. W literaturze
zwraca si¢ uwage na odpowiedni dobor temperatury aktywacji w zaleznos$ci od rodzaju
materialu glinokrzemianowego w tym metakaolinu i odpadow gorniczych. Wskazuje sig,
ze najkorzystniejsza temperatura aktywacji termicznej skaty ptonnej wynosi od 700 °C do
800 °C, w ktorej mineraty ilaste ulegaja dehydroksylacji i przeksztatceniu w reaktywng fazg
metakaolinu [93], [94]. Struktura ta sprzyja inicjacji procesu geopolimeryzacji i koreluje
z uzyskiwang wytrzymatoscia na $ciskanie. Przekroczenie temperatury granicznej (powyzej
900 °C) skutkuje niepozadanymi przemianami fazowymi, degradacja fazy amorficznej

1 obnizeniem wlasciwo$ci mechanicznych [95].

1.5. Spienione materialy geopolimerowe

Kolejnym krokiem w rozwoju wyrobodw geopolimerowych 1 ich zastosowan
w przemysle budowlanym, jest wytwarzanie spienionych materiatéw, ktore moga petnic
funkcje izolacji termicznej [96], [97]. ,,Pianka geopolimerowa” to spieniony, lekki materiat
na bazie glinokrzemianow, dla ktérego charakterystyczna jest wysoka porowato$¢ otwarta
1 zamknigta. Tego typu materiaty uzyskuje si¢ przy zastosowaniu metod chemicznych,
mechanicznych lub innych [98], [99]. W celu wytworzenia poréw, do mieszaniny prekursora
z roztworem alkalicznym wprowadza si¢ $rodki spieniajace najczesciej: proszek aluminium
[100], [101], nadtlenek wodoru [102], proszek cynkowy [103]. Srodki te reaguja
z zasadowym roztworem, powodujac wydzielanie si¢ gazéow np. (Hz, O2) [100], [103].
W skutek tej reakcji w masie geopolimerowe] powstajg pustki, ktore sg utrwalane

w dalszym etapie zelowania i utwardzania.

Metody spieniania mozna podzieli¢ na trzy gtéwne grupy: chemiczne, fizyczne oraz

hybrydowe, Rysunek 1.3.
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Proszek Al/Zn - Wysqkowyglaj ne
mieszanie
Nadtlenek
wodoru (H,0,) | Wtlaczanie gazu przez
dyszg¢ do masy
Podchloryn
sodu (NaClO)
Wibrospienianie lub
napowietrzanie
Nadboran
sodu
— Spienianie mikrofalowe
Weglany
(CaCOy)

Rysunek 1.3 Podzial metod spieniania ze wzgledu na srodki porotworcze [103]

1) Spienianie chemiczne polega na uzyciu substancji, ktore reaguja z aktywatorem

alkalicznym uwalniajac gaz — Hz, 02,CO> [104]. Powszechnie stosowane rodzaje

srodkdéw pianotworczych uzywanych w spienianiu chemicznych sg zaprezentowane

w Tabeli 1.2.

Tabela 1.2 Rodzaje chemicznych srodkow porotworczych [104], [105]

Rodzaj $Srodka Co sie Reakcja
porotworczego wydziela
Proszek Al/Zn H> Metal + NaOH
Nadtlenek wodoru H>O» 02 Rozktad H,0»
Podchloryn sodu (NaClO) CL/O2 Utlenianie
Nadboran sodu 02 Rozktad nadtlenkowy
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Najpopularniejsze metody spieniania to wykorzystanie proszku aluminium oraz nadtlenku
wodoru H>O». Reakcja spieniania proszkiem aluminium z zasada sodowa przebiega wedlug
reakcji (4) [105].

2Als) + 2NaOH(aq) +6H20 = 2Na[Al(OH)4]aq +3H2 4 (4)

e Aluminium reaguje z wodnym roztworem NaOH uwalniajac wodor,
e Powstaly gaz H; tworzy porowata struktur¢ wewnatrz osnowy geopolimerowe;j,

e Powolne uwalnianie gazu pozwala uzyskac¢ wigksze, bardziej kontrolowane pory.

Z kolei reakcja spieniania z wykorzystaniem nadtlenku wodoru przedstawia si¢ rGwnaniem
(5) [105]:
2H,0, > 2H,0+0, 4 (5)

e Nadtlenek wodoru ulega rozktadowi katalitycznemu pod wptywem dziatania zasady
lub ciepta, wytwarzajac tlen,

e Gazuwicziony w zelu tworzy drobne, rownomierne pory.

2) Spienianie fizyczne (mechaniczne) polega na wprowadzaniu gazu poprzez

mechaniczne wtlaczanie do mieszanki geopolimerowe [98].

3) Spienianie hybrydowe (chemiczno-fizyczne) to potaczenie zaréwno reakeji
chemicznych jak rowniez wprowadzania gazu 1 mieszania. W mieszanej metodzie piana
wytwarza si¢, gdy dodawany jest srodek powierzchniowo czynny. Podczas spieniania
wstepnego piana jest mieszana z tworzacym ja zaczynem. Zastosowanie tej techniki

zwigksza objetos¢ piany 1 poprawia jej stabilno$é.
Ogolne porownanie stosowanych metod spieniania prezentuje Tabela 1.3.

Tabela 1.3 Charakterystyka porownawcza metod spieniania geopolimerow [106]

Typ metody Srodek spieniajacy Mechanizm Typ porow
spieniania
Chemiczna Al, Zn, H>O,, SiC Reakcje Duze lub srednie
gazotworcze
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Fizyczna Powietrze, azot, Napowietrzanie Roéwnomierne,
spienianie mate
mikrofalowe

Hybrydowa H>O> + mieszanie Kombinacja reakcji Mieszane

1 mieszania

W celu stabilizacji struktury porowatej, stosuje si¢ stabilizatory piany. Jako$¢
srodkdw spieniajacych wplywa na stabilno$¢ uzyskiwanej porowatosci, ktora wptywa na
wlasciwos$ci mechaniczne. Niska gesto$¢ 1 nierdéwnomierny rozktad poréw pogarszaja
wlasciwosci fizykomechaniczne oraz cieplne. Popularne $rodki stabilizujace to surfaktanty
jonowe, ktore ulatwiaja tworzenie si¢ gazu i ich stabilizacje w pianie [107]. Srodki
spieniajace wplywaja na strukture i rozklad porow, zmniejszaja gestos¢ materiatu, ale moga
réwniez prowadzi¢ do szybkiego odwodnienia a co za tym idzie pgknig¢ i nierdwnomiernego
rozktadu poréw (zrdéznicowanych rozmiaréw poréw). Zauwazono, ze stosowanie srodkow
spieniajacych, zwigkszajacych lepko$¢ poprzez stabilizator, prowadzi do zwigkszenia
lepkos$ci piany, a tym samym poprawienia jej stabilno$ci. Jednym z takich $rodkow jest

hydroksyetyloceluloza.

1.6. Wlasciwosci spienionych materialow geopolimerowych

Wiaczenie $rodkdéw porotworczych do matrycy geopolimerowej, stwarza nowe
perspektywy zastosowania tych materialtow w nowoczesnym budownictwie i inzynierii
materialowej. Ze wzgledu na mozliwos¢ kontrolowania porowatosci struktury, otrzymane
materiaty charakteryzuja si¢ zmniejszong gestoscia, lepsza izolacjg termiczng 1 akustyczng
oraz zmniejszonym ci¢zarem wilasciwym [104]. Cechy te powoduja, Ze spienione
geopolimery s3 alternatywnym wyborem dla zastosowan takich jak [108], [109]:

e Ognioodporne  panele termoizolacyjne, szczegdlnie @ w  budownictwie

energooszczednym,

o Panele akustyczne, obnizajace hatas w przestrzeniach przemystowych i publicznych,

e Lekkie panele elewacyjne, ulatwiajagce montaz 1 zmniejszajace obcigzenie

konstrukeji.

Gtéwne badania nad zastosowaniem spienionych materiatow geopolimerowych
prowadzone sg pod katem wykorzystania na ognioodporne izolacje termiczne [110], [111].

Pierwsze zastosowanie materiatow geopolimerowych w budownictwie przypisywane jest na
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druga potowe lat 70-tych. Dotyczylo opracowania ognioodpornego panelu widrowego,
pokrytego warstwa geopolimerowa [112]. Konstrukcja zbudowana byta z drewnianego
rdzenia stanowigcego warstwe no$ng oraz dwoch zewngtrznych powltok geopolimerowych,
ktore zapewniaty wilasciwosci niepalne 1 stabilno$¢ wysokotemperaturowg. Panel zostal
wytworzony w jednoetapowym procesie technologicznym [96].

Spienione geopolimery, charakteryzujace si¢ wysoka catkowita porowato$cig, niskg
gestoscig objetosciowy oraz ograniczonym przewodnictwem cieplnym, stanowig obiecujaca
klase materiatow do zastosowan izolacyjnych [103], [104]. Dzigki swojej strukturze
porowatej wykazuja bardzo dobre wlasciwosci termoizolacyjne przy jednoczesnym
zachowaniu ognioodpornosci i niepalnosci, wynikajacych z ich catkowicie nieorganicznego
sktadu mineralnego [113]. Materialy te wykazuja réwniez wysoka przepuszczalno$¢, co
czyni je odpowiednimi do zastosowan w przegrodach budowlanych wymagajacych
zdolno$ci adsorpcyjnej do oczyszczania wody [114]. Wlasciwosci spienionych
geopolimeréw wprowadzaja réwniez pewne ograniczenia, w szczegdlnosci dotyczace
wytrzymato$ci na $ciskanie oraz modutu sprezystosci. Zaleznos$¢ ta jest istotna z punktu
widzenia zastosowan na izolacje termiczne, ktére wymagaja odpornosci mechanicznej
w/podwyzszonych temperaturach.

Cheng-Yong 1 inni [115], ocenili wptyw podwyzszonej temperatury na wiasciwosci
mechaniczne spienionego geopolimeru otrzymanego z popiotu lotnego. Jako aktywator
alkaliczny zastosowano mieszaning roztworu wodorotlenku sodu z wodnym roztworem
krzemianu sodu, natomiast do procesu spieniania wykorzystano nadtlenek wodoru. Probki
poddano wygrzewaniu w zakresie temperatur 200—-800 °C, w celu oceny ich stabilnosci
strukturalnej oraz zmian wytrzymatosci mechanicznej [115]. Probki referencyjne —
w warunkach temperatury otoczenia, wykazaly wytrzymalo$¢ na Sciskanie na poziomie 15
MPa. Wraz ze wzrostem temperatury do 400 °C nastapil znaczacy spadek wytrzymatosci do
3 MPa, po czym zaobserwowano jej wzrost do 11 MPa po wygrzewaniu w temperaturze 800
°C [115]. Wahania wytrzymatosci mechanicznej wynikaly z reorganizacji struktury
krzemianowej 1 rekrystalizacji faz mineralnych, ktére maja miejsce w wysokich
temperaturach. Porowata struktura, ktora peini funkcje bufora naprezef, umozliwia
czegsciowe relaksowanie si¢ naprezen wewngtrznych i ograniczajg propagacje mikropekniec.
Analiza faz krystalicznych przeprowadzona za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej
wykazala obecno$¢ krystalicznych faz wtornych nefelinu, krystobalitu oraz anortytu.
Spienione geopolimery, po wypalaniu w podwyzszonych temperaturach, nie ulegly

rozpadowi oraz ich powierzchnia nie wykazywata sladow tuszczenia i odpryskow [115].
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W strukture pianek geopolimerowych na bazie metakaolinu, wiaczane sg réwniez
wlokna bazaltowe, ze wzgledu na swojg stabilno§¢ w wysokich temperaturach i poprawe
wlasciwosci mechanicznych materiatlow do ktorych sa dodawane. Porowatos$¢ osiggni¢to
poprzez uzycie pustych w srodku mikrosfer. Uzyskane w ten sposéb wiasciwosci byly
polaczeniem niskiego wspotczynnika przewodnosci cieplnej (0,0681 W/mK),
wytrzymato$ci na Sciskanie na poziomie 2,49 MPa, ale zbyt duza zawarto$¢ wtokien bazaltu
prowadzita do aglomeracji i powstawania obszarow kruchych [116]. Wykorzystanie welny
mineralnej do wzmocnienia porowatego geopolimeru wyprodukowanego z kaolinitu,
aktywatora alkalicznego 1 H2O», prowadzi do uzyskania materialu o przewodnosci cieplnej
0,083 W/mK, gestosci 0,176 g/cms i wytrzymatos$ci na $ciskanie 0,88 MPa, natomiast
poddanie probki dzialaniu temperatury 400 °C, obniza wytrzymalo$¢ na $ciskanie do 0,66
MPa, wspodtczynnik przewodnosci cieplnej do 0,057 W/mK [117].

Badania coraz czeSciej skupiaja si¢ na polaczeniu materiatow biopochodnych ze
spoiwami mineralnymi. Prowadzone eksperymenty dotycza opracowania kompaktowych
blokéw biopochodnych (CBB) na bazie pazdzierzy Inianych i spoiwa aktywowanego
alkalicznie, ztozonego z granulowanego zuzla wielkopiecowego, metakaolinu 1 wodnego
roztworu krzemianu sodu [118]. Bloki charakteryzowaly si¢ gestoscia 360—520 kg/m?,
wytrzymatoscig na $ciskanie 0,5-1,1 MPa, przewodno$cig cieplng 0,11— 0,13 W/mK.
Wzrost udzialu pazdzierzy zwigkszal porowatos¢, co poprawiato wtasciwosci higroskopijne,
ale obnizato wytrzymato$¢ 1 przewodnos¢ cieplna. Zastosowanie utwardzania w 60 °C przez
24 h przyspieszato wigzanie 1 zwigkszato wytrzymatos¢ [118].

Stosowanie wilokien naturalnych jako zbrojenia w geopolimerach, przynosi korzysci
W postaci wzrostu wytrzymato$ci mechanicznej, nawet 5 krotnie [119], [120] . Pozytywne
oddziatywanie na linii matryca-wtokno, wykazuja: wtokna bawelny zastosowane w ilo$ci
do 2%, wtokna Iniane zastosowane w ilosci do 4% [119]. Z kolei niektére z wiokien
wlaczanych do matrycy wymagaja chemicznej obrobki wstepnej poprawiajace]
przyczepno$¢ do matrycy geopolimerowej [121]. Podobna tendencja wzrostu wytrzymatosci
mechanicznej obserwowana jest w przypadku spienionych geopolimeréw wzmacnianych
wtoknami. Ocen¢ wplywu wldkien na wlasciwosci pianek geopolimerowych prowadzi si¢
dla wspotczynnika przewodnosci cieplnej 1 gestosci. Dodatek wiokien weglowych do
spienionych H>O2, geopolimeréw na bazie metakaolinu prowadzi do uzyskania gestosci
515-431 kg/m3 1 przewodnosci cieplnej 0,06-0,07 W/mK, dla wytrzymato$ci na zginanie
1,5-1,9 MPa [122]. Zastosowanie naturalnych witokien konopnych ukazuje silng
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przyczepno$¢ matrycy do wiokna [123]. Dodatek witokien jako wzmocnienia spowalnia
inicjacj¢ i propagacje pekniec [124].

Porowata struktura geopolimeréw moze by¢ dobrym adsorbentem w usuwaniu
niebezpiecznych pierwiastkdw 1 oczyszczaniu $ciekow [125]. Jedna z mozliwosci jest
stworzenie spienionego materiatu na bazie popiotu lotnego i metakaolinu, spienianych
nadtlenkiem wodoru, w celu wylapywania jonéw miedzi ze S$ciekow. Naukowcy
przeprowadzili badania majace na celu porownanie skutecznosci usuwania jonow miedzi
przez spieniony material geopolimerowy i jego niespieniony odpowiednik. Porowaty
geopolimer wykazal sze$ciokrotnie wigksza skuteczno$¢ w przechwytywaniu badanego
pierwiastka. Istotng rolg, w przypadku tego zastosowania, peini powierzchnia wilasciwa

materiatu, ktora dla porowatego geopolimeru byta wigksza [126].

1.7. Wnioski 7 przeglqdu literatury

Dynamiczny rozwoj sektorow budownictwa, gornictwa oraz przemyshu
przetworczego stawia nowe wyzwania w zakresie wdrazania rozwigzan technologicznych,
ktore tacza te dziedziny w duchu gospodarki cyrkularnej. Zréwnowazony rozwdj oraz
strategie oparte na modelu obiegu zamknigtego stanowig obecnie kluczowe czynniki
determinujace postep w projektowaniu innowacyjnych materiatow budowlanych, majacych
na celu ograniczenie negatywnego wplywu budownictwa na srodowisko naturalne. Dazenie
do zastgpienia konwencjonalnych technologii produkcji cementu portlandzkiego
przyjaznymi Srodowiskowo alternatywami napedza intensywne badania nad nowymi
materialami wigzacymi [127], [128].

Chociaz cement portlandzki nadal dominuje na rynku, jego stosowanie wigze si¢
z istotnymi problemami srodowiskowymi i technicznymi, takimi jak:
e wysokie zuzycie surowcOw nieodnawialnych 1 energii,
e nadmierna emisja dwutlenku wegla (CO.),

e ograniczona trwalo$¢ w dtugim okresie uzytkowania.

W tym kontekscie technologia geopolimeryzacji stanowi jedng z najbardziej
obiecujacych alternatyw. Proces ten, oparty na aktywacji alkalicznej surowcéw
glinokrzemianowych, pozwala na wykorzystanie szerokiego spektrum materiatow
pochodzenia odpadowego, co czyni go szczegélnie atrakcyjnym z punktu widzenia

gospodarki niskoemisyjnej [129]. Emisja gazow cieplarnianych zwigzana z produkcja
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geopolimerdw jest istotnie nizsza niz w przypadku cementu portlandzkiego — szacuje sig, ze
wytworzenie 1 tony materiatu geopolimerowego wiaze si¢ z emisja zaledwie 0,184 tony CO-
(pochodzaca gldwnie ze spalania paliw kopalnych), podczas gdy analogiczna ilo$¢ cementu
portlandzkiego generuje okoto 1 tony CO.. Szacunkowe dane wskazuja, ze produkcja
geopolimeréw moze powodowac nawet sze$ciokrotnie mniejsze emisje dwutlenku wegla niz
technologia oparta na cemencie portlandzkim. Niemniej jednak, rzeczywisty bilans
srodowiskowy zalezy od wielu czynnikéw, takich jak lokalna dostgpnos¢ surowcow, rodzaj
stosowanych aktywatorow, zuzycie energii podczas obrobki oraz specyfika procesu
utwardzania. W zwiazku z tym prowadzone s3 intensywne prace badawcze ukierunkowane
na optymalizacj¢ emisji, kosztow produkcji oraz parametréw mechanicznych gotowych
kompozytow.

Jednym z rozwijajacych si¢ nurtow sg spienione geopolimery — materialy o strukturze
silnie porowatej, uzyskiwane poprzez wprowadzenie srodkdéw porotwoérczych (np. nadtlenku
wodoru) podczas etapu formowania [130], [131]. Charakteryzuja si¢ one wyjatkowo niska
gestoscig, ograniczonym przewodnictwem cieplnym oraz odporno$cig ogniowa nawet
do 1100 °C, co czyni je dobrym wyborem na ekologiczne materiaty termoizolacyjne,
ogniotrwate oraz lekkie komponenty konstrukcyjne [96], [97]. Co istotne, ich struktura
porowata nie tylko redukuje mase¢ wlasng, ale takze pozwala na lepsze zarzadzanie
naprezeniami termicznymi, ograniczajac ryzyko spekan i uszkodzen podczas naglych zmian
temperatury [132].

Spienione geopolimery moga by¢ wytwarzane z wykorzystaniem réznorodnych
surowcow wtornych — w tym: odpadow gorniczych, popiolow roslinnych (np. z trzciny
cukrowej) czy popiotow lotnych — co dodatkowo zwigksza ich potencjal srodowiskowy
[133]. Badania wykazuja, ze odpowiednia modyfikacja sktadu mieszaniny oraz kontrola
procesu spieniania umozliwiaja uzyskanie materialow o zoptymalizowanych
wlasciwosciach mechanicznych 1 cieplnych, spetniajagcych wymagania norm budowlanych
[134]. Technologie geopolimerowe, w tym wprowadzanie $rodkéw porotwoérczych do
matrycy, stanowi istotny element rozwoju materiatow przyjaznych srodowisku, zwtaszcza
w konteks$cie zastgpowania konwencjonalnych surowcéw (takich jak metakaolin czy popidt
lotny), ktorych dostgpno$¢ 1 jakos$¢ ulegaja ograniczeniom. Roéwnolegle z rozwojem
technologii istotne jest zapewnienie zroOwnowazonego lancucha dostaw — zgodnie
z zatozeniami Strategicznego Planu Wdrazania Europejskiego Partnerstwa Innowacyjnego
w zakresie Surowcow, ktory promuje dywersyfikacje zrodel, recykling oraz efektywne

gospodarowanie zasobami w UE [135].
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Wdrazanie geopolimerdw na skale¢ przemystowa wymaga takze analizy kosztow.
Na ekonomike produkcji wptywaja m.in.:
e rodzaj i pochodzenie surowcow wtornych oraz koszty ich transportu,
e cena aktywatorow alkalicznych, ktora obecnie pozostaje najbardziej niestabilnym
czynnikiem rynkowym,
o koszty energii elektrycznej i cieplnej,
o regulacje prawne dotyczace emisji gazow cieplarnianych, recyklingu oraz optat
srodowiskowych.

Istotnym aspektem w kwestii wykorzystania odpadow przemystowych, w tym takze
wydobywczych jest ich lokalna dostepno$é, co znaczaco ogranicza potrzebe transportu
dalekobieznego. Taka blisko§¢ zrodet surowcoéw wtornych sprzyja obnizeniu $ladu
weglowego zwigzanego z logistyka oraz pozwala na lepsze wpisanie si¢ technologii
geopolimerowej w zatozenia zrownowazonego rozwoju i gospodarki o obiegu zamknigtym
[136].

Analiza literaturowa przegladu dostepnych baz danych: Scopus, Science Direct, Web of
Science, pozwolila na wyodrgbnienie kategorii spienionych materiatéw geopolimerowych,
w ktérych materiatem bazowym sa uboczne produkty wydobywania wegla kamiennego,
jako zagadnienia, ktore dotychczas nie byto przedmiotem wielu analiz. Wykorzystanie
odpadow powydobywczych w stworzeniu i1 zbadaniu nowych materiatéw, o wlasciwos$ciach
ognioodpornych, niskiej przewodnosci cieplnej, stabilnej strukturze stanowi interesujacy

przedmiot badan, wptywajacy realnie na ide¢ gospodarki obiegu zamknigtego.

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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2. Uzasadnienie podjecia tematyki badawczej

Motywacja do podjecia prac badawczych ujetych w niniejszej rozprawie doktorskiej jest
wykorzystanie strumieni odpadow pochodzacych z przemyslu wydobywczego, jako
surowcoOw do produkcji pianek geopolimerowych o wysokich wlasciwosciach
mechanicznych, o niskiej gestosci iposiadajacych wiasnosci izolacyjne (o niskim
przewodnictwie cieplnym). Odpady przemystowe tj. odpady powydobywcze stanowia
istotny problem $rodowiskowy. Wykorzystanie surowcoéw wtornych, zamiast surowcoOw
naturalnych do produkcji materialdw budowlanych stanowi innowacj¢ o znaczacym
wptywie srodowiskowym oraz przyczynia si¢ do rozwoju gospodarki o obiegu zamknigtym.
Ponadto wykorzystanie surowcow odpadowych do wytwarzania uzytecznych produktow
moze zmniejszy¢ ilo§¢ odpadow obecnie sktadowanych na wysypiskach i przyczyni¢ si¢
do ich rewaloryzacji.

Materiaty geopolimerowe dotychczas byly szeroko badane jako alternatywa dla cementu
do zastosowan konstrukcyjnych. Tylko nieliczne prace badawcze pokazuja ich potencjat
jako materialu termoizolacyjnego. Geopolimery, po procesie spieniania, mogg uzyskiwac
wysoce porowatg strukture, wysoka stabilno$¢ termiczng, dodatkowo sg niepalne oraz
mozliwe do wytwarzania przy pomocy technologii efektywnej kosztowo i bezpiecznej
(zarowno dla $rodowiska, jak 1 dla ludzi). Te wyjatkowe witasciwosci wskazuja, ze
geopolimery moga by¢ doskonatg alternatywa dla konwencjonalnych materiatow
termoizolacyjnych. W rzeczywistosci tradycyjne materialy termoizolacyjne maja powazne
ograniczenia techniczne, najczesciej sa to materiaty tatwopalne, a ich wtasciwosci spadaja
w wyniku dzialania temperatury zblizonej do 80°C, dodatkowo przy kontakcie z ogniem
wydzielajg one toksyczne gazy powodujac zagrozenie dla zdrowia; z kolei nieorganiczne
materiaty termoizolacyjne stanowig zagrozenie dla ludzi (negatywny wptyw na zdrowie),
a ich proces produkcyjny jest ztozony i wymaga wysokich temperatur spiekania [137].
Rozwd¢j materialdow termoizolacyjnych o ulepszonych wtasciwosciach ma ogromne
znaczenie 1 umozliwi zwigkszenie ich zastosowania oraz zmniejszy zuzycie energii

w budynkach.

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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3. Teza, cel i zakres pracy

Analiza zrddet literaturowych oraz danych statystycznych dotyczacych wydobywania
i sktadowania odpadéw pokopalnianych, pozwolita na wyodrgbnienie nastgpujacej tezy
rozprawy doktorskiej:

Odpady z procesu wydobycia wegla kamiennego, takie jak skata ptonna, moga by¢
uzytecznym materialem w syntezie spienionych materiatbw geopolimerowych
o wlasciwo$ciach porownywalnych lub lepszych niz komercyjne izolacje termiczne np.
bloczki z betonu komorkowego. Otrzymane materiaty kompozytowe powinny
charakteryzowac si¢ przewodnoscig cieplng rzedu 0,1-0,2 W/mK, gestoscig objetosciowa
od 500 kg/m* do 900 kg/m? oraz ognioodpornoscia na poziomie REI30. Takie parametry
umozliwig  zastosowanie otrzymanych materialtow w  plytach  elewacyjnych

o podwyzszonych wlasnos$ciach izolacyjnych dla nowoczesnego budownictwa.

Glownym celem pracy byla synteza spienionych materiatow geopolimerowych na bazie
produktow ubocznych procesu wydobycia wegla oraz ich charakterystyka pod katem
zastosowania w budownictwie na plyty elewacyjne o podwyzszonych wlasnosciach
izolacyjnych dla nowoczesnego budownictwa.

Cel ten byl realizowany poprzez nastepujace cele szczegotowe:
Szczegolowe cele naukowe:

e Okre$lenie mechanizméw przemian zachodzacych w surowym materiale
wydobywczym w wyniku oddziatywania procesOw mechanicznych i1 termicznych
w aspekcie przygotowania surowca do procesu geopolimeryzacji (zwigkszenia jego
reaktywnosci).

e Analiza mechanizméw reakcji zachodzacych podczas syntezy materiatlow
glinokrzemianorzych z wykorzystaniem surowcow odpadowych lub produktow
procesOw przemystowych, w tym zmian w mikrostrukturze materiatu.

e Dobor odpowiednich proporcji aktywatora w procesie syntezy ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego z uwzglednieniem dodatkow porotworczych
pozwalajacych na otrzymywanie trwalej struktury spienionej w materiale o charakterze
amorficzno-krystalicznym.

Szczegolowe cele techniczne/utylitarne:

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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Opracowanie metody wytwarzania wysokoporowatych materialow
geopolimerowych o niskiej przewodnosci cieplnej rzedu 0,1-0,2 W/mK, w oparciu
o chemiczne $rodki porotworcze.

Przygotowanie kompozycji materialowej o ognioodpornosci i odpornosci na
wysokie temperatury na bazie prekursora z odpadu przemystowego z zatozeniem

uzyskania ognioodpornosci na poziomie minimum REI30.

Szczegdtowe cele spoteczno-srodowiskowo-gospodarcze:

Wkiad w gospodarke o obiegu zamknietym, w tym redukcje odpadéw —
wykorzystanie min. 40% wagowo odpaddéw przemystowych jako surowca do
produkcji spienionych geopolimerow.

Korzysci spoteczno-ekologiczne zapewniane przez produkty, zwlaszcza poprzez
stosowanie materiatow, ktore beda skutkowac¢ mniejszym wptywem na srodowisko

¢ pozytywny wplyw na srodowisko w ocenie LCA

Dla realizacji wymienionych celéw niezbedna byla analiza wykorzystania produktow

ubocznych wydobycia wegla kamiennego, jako surowca do produkcji materialow

geopolimerowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem zastosowania w potaczeniu ze

srodkami porotworczymi. Wykonano charakterystyke surowcoéw pochodzacych z czterech

kopalni wegla kamiennego: Tauron Wydobycie S. A. Zakltad Gorniczy Sobieski

w Jaworznie, kopalnia wegla kamiennego ,,Murcki — Staszic”, kopalnia wegla kamiennego

Wuyjek, kopalnia wegla kamiennego Wieczorek.

Zakres prac ujetych w niniejszej rozprawie doktorskiej obejmowatl:

Wybor czterech surowcéw wydobywezych sposrdod  dostepnych zasobow
do wykorzystania jako prekursory w syntezie geopolimerow.

Przygotowanie materialdéw do procesu geopolimeryzacji: odpad wystepuje w postaci
skaty o wielkogabarytowych wymiarach, stad konieczno$¢ uzycia specjalistycznego
sprzgtu jak kruszarka, mtyn Zarnowy, mlyn automatyczny aby uzyska¢ docelowa
frakcj¢ materialu. Nastgpnie kalcynowanie materiatow, dla aktywacji
glinokrzemianow.

Dobor parametrow syntezy geopolimerow w oparciu o analiz¢ literaturowg oraz

badania surowcow.

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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e Podstawowe badania fizyko-mechaniczne  wytworzonych  geopolimerow,

na podstawie ktérych wytypowano materialy do dalszego opracowania procesu

spieniania.

e Dobor srodkéw spieniajacych oraz wytworzenie materiatow piankowych z r6znymi

srodkami porotworczymi.

o Badania pianek geopolimerowych, w szczegolnosci z wykorzystaniem metod:

(@]

(@]

(@]

(@]

badanie wytrzymatosci na $ciskanie,

badanie wytrzymato$ci na zginanie,

oznaczanie gesto$ci metoda geometryczng i piknometryczna,

rentgenowska analiza fazowa,

obserwacje morfologii powierzchni z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego,

obserwacje 1 ocena porowato$ci z uzyciem mikroskopii cyfrowej,

badania materiatéw w podwyzszonych temperaturach.

e Przygotowanie prototypu spienionego panelu geopolimerowego 1 badania

odpornos$ci ogniowe;.

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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4. Plan badan

Plan realizacji niniejszych badan ujetych w rozprawie doktorskiej zaktadat stopniowy
rozw0j wykorzystania odpadow pochodzacych z wydobywania wegla kamiennego, poprzez
wytworzenie materiatow geopolimerowych, az po wyprodukowanie spienionej plyty

geopolimerowej, Rysunek 4.1.

Uboczne produkty
wydobycia wegla
kamiennego

Alkaliczna
aktywacja

Materialy
geopolimerowe

2

Dodatki/
Wzmocnienie

Srodki spieniajace

Spienione
materialy
geopolimerowe

Rysunek 4.1 Schemat rozwoju prac nad spienionymi materiatami geopolimerowymi
z wykorzystaniem jako prekursorow ubocznych produktow wydobycia wegla kamiennego

Synteza i wlasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego
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W pierwszym etapie prac uwage skupiono na analizie czterech surowcéw pochodzacych
z kopalni wegla kamiennego. Przyjeto surowiec reprezentacyjny pochodzacy z KWK
Wieczorek, ktory poddano analizie zarowno przed procesem kalcynowania, jak i po. Kolejne
etapy pracy zaktadaty przygotowanie wytypowanych strumieni odpadoéw do wykorzystania
w procesie syntezy materiatow geopolimerowych. Przygotowanie surowcow polegato na:

e kruszeniu przy uzyciu kruszarki szczekowej,

e mieleniu,

e kalcynowaniu materialow.

Przeprowadzono podstawowe badania sproszkowanych materiatdéw: skladu

chemicznego, badan mikrostruktury, obserwacji mikroskopowych, Rysunek 4.2.

Identyfikacja faz
mineralnych

sl Rozklad wielkosci czastek

Uboczne Badafn%e skladu
> pierwiastkowego/
produkty tlenkowego
wydobycia
wegla Identytikacja gru
lami funkcyjnych w czastkach
amiennego SUTOWCOW
Charakterystyka

morfologii czastek

Analiza termiczna

Rysunek 4.2 Badania wykonane na materiatach odpadowych z kopalni wegla kamiennego,
charakteryzowanych pod kqtem przydatnosci jako surowcow do geopolimeryzacji

Nastepnie z wybranych surowcow wytworzono geopolimery z uzyciem roztworu
10 mol/dm?® zasady sodowej i wodnego roztworu krzemianu sodu o module molowym MR
= 2.5, peliacego role aktywatora alkalicznego. Po 28 dniach sezonowania probek
geopolimeréw sze$ciennych 1 prostopadlosciennych wykonano badania wytrzymatosci

mechanicznej oraz badania fizykochemiczne, Rysunek 4.3. Kamieniami milowymi

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego



w przypadku kwalifikacji materiatu do dalszych prac i opracowania procesu spieniania byto
zalozenie pordwnania wytrzymato$ci mechanicznych do betonu klasy C25/30 wedlug
normy PN-EN 206 [138], gdzie:

e Charakterystyczna wytrzymatos¢ na $ciskanie wynosi 25 MPa.

e Szacunkowa wytrzymalo$¢ na zginanie okreslana jest jako 10-20% wytrzymatosci

na $ciskanie, a wigc okoto 3,0—4,5 MPa.

Oznaczanie gestosci

v

Wytrzymalosc na Sciskanie

Wytrzymatos¢ na zginanie

Materialy
geopolimerowe

Obserwacje mikroskopowe

Test wymywalnosci metali
> cigzkich i substancji
szkodliwych

Badania
promieniotworczosci
naturalnej

Rysunek 4.3 Wykonane badania na materiatach geopolimerowych na bazie odpadowych
surowcow wydobywczych

Czynniki wejsciowe, wyjsciowe 1 zaktocenia projektowania geopolimeréw na bazie

hupkow weglowych zaprezentowano w Tabeli 4.1.
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Tabela 4.1 Kategoryzacja czynnikow wejsciowych, wyjsciowych i zaktocen w procesie
projektowania geopolimeru

Kategoria Czynniki Czynniki Kategoria
czynnika wejsciowe wyjsciowe czynnika
wejsciowego wyjsciowego

m
: i cl
. m2 Q .
Materiatowy E Mechaniczny
m3
— ¢
mg c
ail Q f1
S . .
Aktywator a <P} t Fizykochemiczny
a3 U f3
) Wi t )
Warunki Trwalo$¢ 1
w2
wytwarzania t2 odpornos¢
W3
Z V4) 73 Z4 Z5

Czynniki zaklocajace

Czynniki wejsciowe:

m; — Skfad mineralny tupka, w tym ilos¢ SiO», Al,O3, CaO
m2 — aktywno$¢ pozostatego wegla

m;3 — wielko$¢ czastek po mieleniu

m4 — temperatura 1 czas kalcynacji

ai — stezenie NaOH

ay — sktad szkta wodnego (sodowe, potasowe)

a3 — stosunek molowy szkla wodnego do wodorotlenku sodu
W1 — czas mieszania

w2 — stosunek ciecz/ cialo state

w3 — warunki utwardzania

Czynniki wyjs$ciowe:
c1 — wytrzymatos$¢ na $ciskanie i zginanie po 28 dniach

f1 — gestos¢ objetosciowa

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
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f> — sktad chemiczny geopolimeru
f3 — wymywalno$¢ pierwiastkow i substancji niebezpiecznych
t1 — odporno$¢ na warunki atmosferyczne

to — odporno$¢ na wysokie temperatury

Czynniki zaktocajace:

z1 — niejednorodnos¢ surowca do geopolimeryzacji

z2 — pozostato$¢ wegla, zaburza reakcje aktywacji 1 pogarsza wtasciwosci mechaniczne
z3 — za niskie/wysokie stezenie molowe roztworu alkalicznego

74 — zbyt wysoki modut szkta wodnego (za duzo SiO»)

zs — efekty termiczne prowadzace do mikropeknigé

Na podstawie przeprowadzonych analiz wynikow badan oraz dostgpnosci materiatow,
do dalszej pracy eksperymentalnej wybrano odpady kopalniane pochodzace z kopalni
Staszic 1 Wieczorek. W tym etapie uwage zwrdécono na dostgpne na rynku Srodki
porotwoércze, wykorzystywane przy produkcji pianobetonu, oraz dodatki ktéore moga
wplywaé stabilizacyjnie na budowg wewnetrzng siatki polaczen pustek powstajacych
w spienionym materiale. Jako srodki spieniajace wykorzystano: proszek aluminium,
nadtlenek wodoru r-r 35%, spienianie metoda mieszang, organiczne $rodki pianotworcze.

Wytworzone spienione materiaty geopolimerowe poddano badaniom, Rysunek 4.4.
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porowatosci

Wytrzymato$¢ na $ciskanie

Obserwacje mikroskopowe

Spienione
. Odpornos¢ na wysokie
materialy temperatury
geopolimerowe
Identyfikacja faz
mineralnych

Wspolczynnik przewodnosci
cieplnej

Badanie sktadu
pierwiastkowego/
tlenkowego

Rysunek 4.4 Badania wykonane na spienionych materiatach geopolimerowych, w ktorych
prekursorami do produkcji byly uboczne produkty wydobycia wegla kamiennego

Ostatnim etapem prac badawczych byto wytworzenie prototypu laboratoryjnego panelu

geopolimerowego — ptyty izolacyjnej. Plyta przeszta szereg testow, Rysunek 4.5.

Odpornosé ogniowa

Oznaczanie gestosci
i porowatosci

Wytrzymalosé na sciskanie

Obserwacje mikroskopowe

Identyfikacja faz
mineralnych

Test wymywalnos$ci metali
cigzkich 1 substancji
szkodliwych

Badanie w komorze
starzeniowe)

Rysunek 4.5 Badania wykonane na spienionej ptycie geopolimerowej, wytworzonej ze skaty
plonnej pochodzqcej z KWK Wieczorek
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5. Metodyka badawcza

5.1. Przygotowanie surowcow do syntezy materialow geopolimerowych

Podstawowym zagadnieniem technologicznym w etapie I byl dobor i opracowanie

materialdéw pochodzacych z odpadow wydobywczych wegla kamiennego. Celem tego etapu

byla identyfikacja wilasciwosci fizykochemicznych, ktére moglyby stanowi¢ baze do

dalszych prac badawczych: W analizie uwzglgdniono cztery strumienie materialow

z polskich kopalni wegla kamiennego, Rysunek 5.1:

1)

2)

3)

4)

Zaktad gorniczy Sobieski, nalezacy do TAURON Wydobycie S.A., zlokalizowany
w Jaworznie, prowadzi eksploatacje wegla kamiennego na obszarze goérniczym
o powierzchni — 60 km? Szacowane zasoby wynosza okoto 134 mln ton, przy
dobowym wydobyciu rzedu 18 000 ton [139],[140].

Kopalnia wegla kamiennego ,,Murcki-Staszic”, zlokalizowana w Katowicach,
powstata w wyniku polaczenia dwoch zaktadow: KWK Murcki i KWK Staszic.
Szacowane zasoby pozwalaja na kontynuacje eksploatacji przez okoto 50 kolejnych
lat. Srednie dobowe wydobycie wegla wynosi okoto 23 000 ton. Wegiel ten cechuje
si¢ relatywnie niskg jakoscig ze wzgledu na podwyzszong zawartos$¢ siarki i niska
zawartos¢ chloru [141], [142].

Kopalnia wegla kamiennego ,,Wieczorek II” zlokalizowana w Katowicach,
zakonczyta wydobycie wegla do konca 2023 roku. Do Spotki Restrukturyzacji
Kopaln przekazano ponad 46 km wyrobisk podziemnych, cze$¢ stuzy jako
pompownia glebinowa do odwadniania sgsiednich kopaln od 2024 roku [143].
Srednie roczne wydobycie wegla kamiennego w latach 2010-2014 wynosito 1,6 mln
ton a 1,7 mln ton, oznacza to ze w tym czasie mogto powsta¢ do 3,3 mln ton odpadoéw
wydobywczych, w zalezno$ci od zloza i1 technologii przerobki [144], [145].
Kopalnia wegla kamiennego ,,Wujek” zlokalizowana w Katowicach, obecnie
prowadzi dziatalno§¢ w ramach potaczenia z KWK Murcki—Staszic, tworzac
dwuruchowg kopalni¢ Staszic-Wujek. Kopalnia kontynuowa¢ begdzie wydobycie do
co najmniej 2026 roku, z mozliwoscig przedtuzenia do 2030 roku. Obecnie
wydobywany wegiel ekologiczny o kalorycznosci do 31 000 kJ/kg, zawartosci siarki
0,5-0,6% 1 popiotu do 5% [144].
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Rysunek 5.1 Mapa Polski z zaznaczonymi punktami pochodzenia ubocznych produktow
wydobywania wegla kamiennego

» Przygotowanie surowcow: Kruszenie, mielenie, kalcynowanie

Materialy w postaci skal przeszly szereg zabiegow, w tym kruszenie, mielenie
1 kalcynowanie aby sluzy¢ jako prekursor glinokrzemianu do przygotowania matrycy
geopolimerowej. Podstawowym zagadnieniem technologicznym w pierwszym etapie
przygotowania geopolimeréw na bazie ubocznych produktéow wydobycia wegla byto
przygotowanie surowca (kruszenie, przesiewanie, mielenie oraz kalcynacja).

Pierwszym etapem pracy z tupkami weglowymi pochodzacymi z kopalni wegla
kamiennego, ze wzgledu na ich duze gabaryty, bylo ich rozdrobnienie na mniejsze czastki,
poprzez kruszenie. Nastepnie, pokruszony material poddano mieleniu w miynie kotowym.
Celem byto uzyskanie czasteczek tych materiatow o wielkosci ponizej 200 pum. Na drodze
przyjetej procedury przygotowania materiatu, uzyskano proszek ktory zostaty wykorzystany
do przygotowania probek o zalozonej wielko$ci wyjsciowe;.

Ponizej scharakteryzowano wymienione procesy przygotowania odpadu kopalnianego,
w celu dalszego zagospodarowania w procesie geopolimeryzacji, Rysunek 5.2:

e Kruszenie — proces polegajacy na rozdrabnianiu materialdw o grubych ziarnach
tj. wiekszych niz okoto 50 mm (gruz, kamienie, beton) na mniejsze frakcje pod

wplywem sity 1 wilasciwej konstrukcji maszyny przeznaczonej do tego celu.
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W zaleznosci od konstrukcji materiat moze by¢ zgniatany, $cinany lub rozgniatany.
Stuza temu elementy maszyny takie jak mtot, bijak, walce, szczeki [146].

e Przesiewanie — mechanizm separacji materialow, polegajacy na przemieszczaniu si¢
przez otwory sita czastek materialu o mniejszej wielkos$ci niz znormalizowana
wielkos¢ oczek w sicie. W wyniku tej operacji otrzymujemy materiat o zroznicowaniu
frakcyjnym [146].

e Mielenie — polega na miazdzeniu materialu w mtynach, w ktérych obecne sg mielniki.
Moga to by¢ kule, ostrza, prety, otoczaki. Mielenie dotyczy materialow o wielko$ci
ziarn ponizej 50 mm. Zaréwno kruszenie jak i mielenie sg procesami rozdrabniania
materialu, czyli pomniejszania rozmiaru ziarn. Rozdrabnianie mechaniczne odbywa

si¢ sitami zewnetrznymi [146].

Rysunek 5.2 Schemat opracowania mechanicznego odpadow wydobywczych: 1 — skata
plonna, 2 — etap kruszenia, 3 — frakcja po kruszeniu, 4 — etap mielenia, 5 — frakcja
koncowa

o Kalcynowanie — surowiec wygrzewany jest w piecu laboratoryjnym w wysokich
temperaturach okreslonych na podstawie analizy termicznej materiatu, studium
literaturowego, ktora umozliwia kalcynacje zwigzkow mineralnych, zwigkszajac
reaktywno$¢ materialu, prowadzac do reaktywnych prekursorow geopolimeryzacji,
zmniejszajac rowniez zawarto$¢ wegla [147]. Obrobka termiczna materiatow
glinokrzemianowych powoduje zmiany ich struktury, wynikajace ze wzrostu fazy
amorficznej. Wytrzymalo$s¢ mechaniczna spoiw aktywowanych alkaliami zalezy
od warunkow strukturalnych materiatéw glinokrzemianowych, poniewaz materialy

naturalne powoduja obnizenie parametréw mechanicznych. Badania naukowe
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dowiodly, ze wigksza wytrzymato$¢ mechaniczna wynika z zastosowania materiatow
poddawanych kalcynacji, takich jak kaolin lub powstajacych jako produkty uboczne
procesow wysokotemperaturowych popiotow lotnych, czy zuzla wielkopiecowego.
Podobnie jak w przypadku reaktywnosci pucolanowej, reaktywno$¢ aktywacji
alkaliami zalezy od amorficznej zawartosci krzemionki 1 glinu. Reaktywnos¢ jest
zwigzana ze strukturg materiatu 1 jest wyzsza przy wyzszej zawartosci amorficznej
[148]. W przypadku skaty ptonnej etap kalcynowania prowadzi do zredukowania

materii organicznej, usuni¢cia wody zwigzanej, przemian chemicznych, Rysunek 5.3.

Rysunek 5.3 Fotografia materiatu a) przed procesem kalcynowania, b) po procesie
kalcynowania

Surowce odpadowe wydobywcze wykorzystane do przygotowania materiatow
geopolimerowych, przechodzily etap kalcynowania przez 4 godziny w 700 °C, Rysunek 5.4.
Parametry zostaly dobrane na podstawie analizy termograwimetrycznej przeprowadzonej
dla surowca odpadowego Wieczorek, oraz przyjetych zatozen kalcynacji kaolinu, ze
wzgledu na podobienstwo chemiczne do badanych surowcoéw [147], [148]. Odpowiednig
reaktywng mikrostrukture uzyskuje si¢ w temperaturze okoto 750 °C. Powyzej temperatury
900 °C w materiale powstaja fazy krystaliczne nie sprzyjajace procesom geopolimeryzacji

1 obnizajace wlasciwosci wytrzymalosciowe materiatu, zwigkszajac jego kruchos¢ [95].
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Parametry wejsciowe Kalcynowanie Parametry wyjsciowe
700°C przez 4h

arin

Woda zwigzana

Powietrze: O,,

Wilgo¢
N,, H,O

Surowiec Surowiec

Rysunek 5.4. Schemat procesu kalcynowania

» Przygotowanie roztworu alkalicznego

Geopolimery przygotowano z uzyciem promotora alkalicznego oraz czterech
sproszkowanych surowcow odpadowych pehigcych funkcje prekursorow. Procesu
aktywacji dokonano 10 mol/dm® roztworem wodorotlenku sodu NaOH w potaczeniu
z wodnym roztworem krzemianu sodu Na2SiO3*H>O (w stosunku 1:2), ktdry jest najczesciej
stosowanym aktywatorem wodorotlenkowym w syntezie geopolimerow, bedac jednoczesnie
najtanszym 1 najszerzej dostepnym z wodorotlenkéw alkalicznych [149]. Wyboru stezenia
10M NaOH dokonano na podstawie przegladu literatury [150]. Zastosowanie st¢zenia 8—
10M pozwala uzyska¢ optymalnie wysoka wytrzymato§¢ mechaniczng bez pojawiania si¢
wykwitow na materiale [90]. Dodatkowo badania przeprowadzane z uzyciem roéznych
aktywatorow alkalicznych, ukazuja, ze uzycie NaOH zwigksza wytrzymato$¢ na $ciskanie
geopolimeréw w poroéwnaniu do wykorzystania KOH i wodnego roztworu krzemianu sodu

w podobnej ilosci [151].

Przygotowanie aktywatora alkalicznego do wytworzenia materialdéw geopolimerowych.
I Obliczenia ilo$ci moli NaOH (6), (7):

C== —» n=Cx*V (6)
v

gdzie:

C — stezenie molowe [mol/dm?]
V - objetos¢ [dm®]

n — liczba moli substancji
Dane:

C =10 mol/dm?
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n =10 mol/dm® * 1 dm? =10 mol (7)

IT Obliczenia masy molowej NaOH wedtug wzoru (8):
m=nxM (8)
gdzie,
m — masa substancji [g]
M - masa molowa substancji [g/mol]

n — liczba moli substancji

NaOH =Na+ O + H=22,99+16,00+1,01 =40,00 g/mol
m= 10 mol *40,00 g/mol = 400,00 g

Proces rozpuszczania wodorotlenku sodu w wodzie, mozna opisaé nast¢pujagcym rownaniem
reakcji dysocjacji zasady (9):

H>O
NaOH ) — Na'(aq) + OH (aq) + energia (cieplo) 9)

IIT Obliczenia ilosci moli Na,O 1 SiO2 w szkle wodnym sodowym

Modut molowy (MR) szkta wodnego (10) :

mol Si0, _ 2’5 (10)

mol Na,0

Analiza chemiczna wodnego roztworu krzemianu sodu zostata podana przez dostawce.
Jest to roztwor wodny o stosunku SiO2/Na,O = 2,5, zawarto$¢ substancji czystych
Si02+Na2O — nie mniej niz 39 % (w tym SiO2 =26 %, Na,O = 13%), pozostalg cze$¢ stanowi
woda H>0 = 61%. Gestosé¢ (20°C) g/cm® : 1,45+1,48. Parametry te postuzyly do wyliczenia
stosunkéw molowych Si/Al.

Mechanizm powstawania amorficznego zelu N-A-S-H bedacego podstawowg strukturg
geopolimerowa:
e Rozpuszczanie fazy glinokrzemianowej: SiO> 1 Al,O3 pochodzacych z odpadu
wydobywczego wegla kamiennego, pod wptywem silnie zasadowego srodowiska
« Polikondensacja monomerdw: Si(OH)s i AI(OH)* ulegaja reakcji kondensacji,
co prowadzi do powstania trojwymiarowej struktury wigzania Si-O-Al oraz Si-O-Si.

Proces zachodzi w roztworze, dziatajacym jako dodatkowe zrodto Si.
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o Tworzenie amorficznej matrycy geopolimerowej: powstaje trojwymiarowa sie¢ bez
uporzadkowania krystalicznego, stabilizowana przez jony Na’, ktore neutralizujg
fadunki ujemne przy atomach Al w sieci.

1 dm? zasady sodowej przygotowano wedtug nastepujacej instrukcji:

400 g technicznych ptatkow wodorotlenku sodu odwazono do zlewki laboratoryjne;.
Do naczynia wlano wode¢ wodociagowa, uzupehniajac wypetnienie zlewki do 1000 ml
miarki ciggle mieszajagc do rozpuszczenia skladnika stalego i1 uzyskania jednorodnego
roztworu.

Do rozpuszczonej zasady sodowej o stezeniu 10 mol/dm? stopniowo dodano wodny roztwor
krzemian sodu w stosunku 1:2. Reakcja wodnego roztworu krzemianu sodu w wodzie
przedstawia si¢ nastgpujaco (11):

H20
NaySiOs » H;O —>2Na" + Si05? (11)

Roztwor odstawiono na 24 godziny do wyréwnania stgzen sktadnikoéw w catej objetosci, w

warunkach laboratoryjnych.

5.2. Proces wytwarzania geopolimerow 7 materialow ubocznych

przemystu wydobywczego

W misie miksera planetarnego odwazono odpowiednig ilo$¢ surowca odpadowego,
do ktorego nastepnie w czasie powolnego mieszania dodawano przygotowany roztwor
alkaliczny w stosunku ciecz do ciata stalego — 0,5. Skladniki mieszano ze soba przez 10
minut do uzyskania jednorodnej masy o gestej, plastycznej konsystencji. Zaprawe odlewano
do zestawu form o wymiarach 50 mm x 50 mm x 50 mm oraz 50 mm x 50 mm x 200 mm,
ktore nastepnie poddano wibracjom na stole wibracyjnym w celu zageszczenia masy
1 eliminacji pecherzykow powietrza. Uformowane betony geopolimerowe utwardzano
w suszarce laboratoryjnej przez minimum 12 godzin w temperaturze 75 °C pod ci$nieniem
atmosferycznym. Po uplywie tego czasu zestawy form zostaly wyjete z suszarki
oraz rozformowane. Tak przygotowane probki sezonowano w warunkach otoczenia przez
28 dni, po ktérych zostalty poddane badaniom wlasciwosci mechanicznych, fizycznych
1 chemicznych. Powyzsze kroki przygotowania materialdw geopolimerowych w skali

laboratoryjnej przedstawiono na Rysunku 5.5.
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Rysunek 5.5. Poglgdowy projekt wytwarzania materiatow geopolimerowych w warunkach

laboratoryjnych

Tabela 5.1 zawiera zestawienie wytworzonych materialow geopolimerowych na bazie

surowcow odpadowych z kopalni wegla kamiennego.

Tabela 5.1 Wytworzone materialy geopolimerowe wraz z zastosowanymi sktadnikami

Oznaczenie Masa materiatu [g] Masa roztworu [g]

geopolimeru NaOH + Na;Si03 *H>O
1:2

GP Wujek 1000 500

GP Wieczorek 1000 500

GP Sobieski 1000 500

GP Staszic 1000 500

5.3. Proces spieniania geopolimerow na bazie materialow odpadowych

przemystu wydobywczego

Materiaty wykorzystane do wytworzenia pianek geopolimerowych:
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Materiaty odpadowe z KWK Wieczorek II i KWK Murcki — Staszic (Polska) —
prekursory w geopolimeryzacji.

Techniczne platki wodorotlenku sodu (PCC ROKITA S. A., Polska) — roztwor
alkaliczny.

Szkto wodne sodowe (ChemiKam Sp. z o. 0., Polska) — roztwor alkaliczny.

Proszek aluminium o czystosci 99,7 % (R&G GmbH, Niemcy) — S$rodek
porotworczy.

Nadtlenek wodoru roztwor o stezeniu 35% (CHEMPUR SA, Polska) — $rodek
porotworczy.

Organiczny $rodek porotworczy Sika® Lightcrete-400 (Sika Poland Sp. z 0. 0.).
Glikol polietylenowy (Sigma-Aldrich, USA) — stabilizator piany.
Hydroksyetyloceluloza (Glentham Life Sciences Ltd, Wielka Brytania) — stabilizator
piany.

Piasek rzeczny (Swigtochtowice, Polska) — stabilizator struktury.

Nanoceluloza krystaliczna (Nanografi Co. Inc, Turcja) — dodatek naturalny.
Poprocesowe wtokno konopne (Instytut widkien naturalnych i ro$lin zielarskich,

Instytut badawczy w Poznaniu) — dodatek naturalny.

W drodze analizy wynikdw oraz dostgpnych zasobow surowcow do kolejnego etapu

badan, wytworzenia spienionych geopolimerow wykorzystano surowiec odpadowy

z kopalni Staszic 1 Wieczorek. Procedura produkcji probek pianek geopolimerowych

opierala si¢ na metodyce przygotowania geopolimeréw opisanej w punkcie 5.2.

Po zmieszaniu ze sobg sproszkowanego materiatu kopalnianego i aktywatora alkalicznego,

do masy geopolimeru wprowadzano stabilizator a nastgpnie $rodki spieniajace w

warlantach:

A.

proszek aluminium o czystosci 99,7%,

B. nadtlenek wodoru roztwor 35%,
C.
D. organiczny $rodek pianotworczy Sika® Lightcrete-400. W przypadku tego produktu,

hybrydowa metoda spieniania: proszek aluminium, nadtlenek wodoru,

konieczne byto wczesniejsze odpowiednie przygotowanie piany wedlug instrukcji
dozowania podanej przez producenta. 20 g produktu zmieszano z 1 litrem wody,
a nastgpnie mieszano mikserem z koncoéwka ubijajaca, do uzyskania jednorodnej

piany. Piana nastepnie byta dodawana do §wiezej mieszanki geopolimerowe;.
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Pierwsze proby przygotowania porowatych geopolimeréow z wykorzystaniem skaty
ptonnej miaty na celu opracowanie prawidtowej technologii wytwarzania, tj. dobor
prawidlowych stosunkow sktadnikow statych do ciektych, dobor srodkéw spieniajacych
1 ilosci ich dodatku, oraz wymiary form do odlewania spienionej masy. Pierwsze spienione
geopolimery, wytworzone zaro6wno z surowca odpadowego z kopalni Wieczorek jak
1 Staszic, zostaty odlane do form o wymiarach 400 mm x 200 mm % 100 mm. Po procesie
utwardzania i sezonowania, z ptyt wycigto probki o wymiarach 50 mm x 50 mm x 200 mm
oraz 50 mm % 50 mm x 50 mm. Wyniki pomiaréw przeprowadzone na tych materiatach
eksperymentalnych réwniez zostalty uwzglednione w opracowanych wynikach
wytrzymato$ci na zginanie. Ostateczng technologia wytwarzania spienionych
geopolimerdw, ktora zostata przyjeta jako usystematyzowana procedura w dalszych etapach
wytwarzania réznych rodzajéw, bylo odlewanie spienionej masy geopolimerowej do
gotowych form o wymiarach materiatow wymaganych do badan. Przygotowana
napowietrzong zapraw¢ w réznych wariantach, odlewano do form pryzmatycznych
o wymiarach 40 mm % 40 mm x 160 mm, szesciennych o wymiarach 40 mm % 40 mm x 40
mm oraz 200 mm X% 200 mm X 30 mm. Kolejno zestawy form umieszczone zostaly
w suszarce laboratoryjnej na 24 godziny w 75 °C, po rozformowaniu spienione geopolimery
byly sezonowane przez 28 dni, przed badaniami wlasciwosci mechanicznych, termicznych,

fizykochemicznych.

5.4. Wytwarzanie spienionego panelu geopolimerowego 7 wykorzystaniem

surowca odpadowego ; KWK Wieczorek

Kolejny etap prac badawczych dotyczacych tematu prezentowanego w niniejszej
rozprawie, zaktadal wytworzenie spienionego prototypu ptyty izolacyjnej o wymiarach 750
mm x 750 mm x 100 mm wysoko$ci. Odwazone sktadniki: kalcynowany surowiec
wydobywczy z kopalni Wieczorek ipiasek potaczono z aktywatorem alkalicznym
w stosunku ciecz do ciata statego 1/s = 0,56 a nastepnie mieszano mieszadtem elektrycznym.
Po 10 minutach mieszania do zaprawy geopolimerowej dodano stabilizator struktury
hydroksyetylocelulozg oraz §rodki spieniajace: proszek aluminium oraz nadtlenek wodoru
r-r 35 %. Po potaczeniu wszystkich skladowych mase odlano do formy, ktéra umieszczono
w suszarce laboratoryjnej nagrzanej do temperatury 75 °C 1 utwardzano przez okoto 24

godziny. Doktadne proporcje sktadnikow przedstawiono w Tabeli 5.2.
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Tabela 5.2 Oznaczenie wytworzonych spienionych geopolimerow z proporcjami zastosowanych sktadnikow

Oznaczenie probek

Lp.
1 FGPS-AI(1.5)
o) FGPW-AI(1.5)
3 FGPS-Perh(34)-P6
4 FGPW-Perh(34)-P6
5 FGPS-Perh(34)-Hc
6 FGPW-Perh(34)-Hc
7 FGPS-Sika
8 FGPW-Sika
9 FGPW-AI(1.5)*
10 FGPW-Perh(10)-Hc
11 FGPW-Perh(7.5)-Hc
12 FGPW-AI(1.5)-Perh(7.5)-Hc
13 FGPW-AI(3)-Perh(7.5)-He
14 FGPW-Perh(10)-Nc
15 FGPW-Perh(7.5)-Hec-KF
16 FGPW-AI(1.5)-Perh(23)-Hc-s
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Materiat [g]

Wieczorek

1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000

Roztwor [g]
NaOH Na;SiO3 *H20
1:2.5
496
496
496
496
496
496
400
400
566
566
566
566
566
566
566
566

Srodek porotworczy [g]

Al

1,5
1,5

1,5

1,5

1.5

Perh

34
34
34
34

10
7,5
7,5
7,5

10
7.5
23

Sika

Stabilizator [g]  Dodatki [g]

P6 Hc

23
23

W W W W

S NC KF
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Fotografie plyty geopolimerowej po wyjeciu z suszarki laboratoryjnej prezentuje
Rysunek 5.6

Rysunek 5.6 Spieniona ptyta geopolimerowa wytworzona z surowca odpadowego

pochodzgcego z KWK Wieczorek

» Rozktad wielkos$ci czastek surowcow
Rozktad wielkosci czastek materiatdéw kopalnianych po rozdrabnianiu mechanicznym,
przeprowadzono na urzadzeniu Anton Paar PSA 1190 LD (Anton Paar GmbH, Graz, Austria)
synchronizowanym z oprogramowaniem Kaliope, umozliwiajacym sterowanie,
prowadzenie i analiz¢ pomiarow. Aparatura wykorzystuje technologie dyfrakcji laserowe;j
do analizy wielkoS$ci oraz rozktadu ziaren proszkéw. Wzory dyfrakcyjne generowane wigzka
laserowa przechodzaca przez proszek, okreslaja doktadng wielko$¢ czastek. Urzadzenie
przystosowane jest do dwoch metod pomiarowych: dyspersji ciektej oraz dyspersji na sucho,
w zakresie pomiarowym od 0,04 pum do 2500 um. Doktadno$¢ pomiarow wynosi < 3%,
powtarzalno$¢ 1%. Prezentowane w niniejszej rozprawie wyniki rozktadu wielkos$ci czastek
materiatow uzyskane zostaty metodg dyspersji na mokro, sg usredniong wartoscig uzyskang
z trzech pomiardw dla jednego rodzaju materialu. Program podaje rowniez wynik dla
parametrow:
D 10 — $rednica wyznaczajaca 10% objetosci czastek proszku w badanej probcee,
D 50 — srednica wyznaczajaca 50% objetosci czastek proszku w badanej probcee,
D 90 — $rednica wyznaczajaca 90% objetosci czastek proszku w badanej probee.
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» Obserwacje materiatlow na skaningowym mikroskopie elektronowym z systemem

spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii

Analize morfologii czgstek surowcéw oraz materialdow  geopolimerowych
wytworzonych w pierwszym etapie badan przeprowadzono na skaningowym mikroskopie
elektronowym JEOL JSN5510LV (JEOL, Tokio, Japan). Analize prowadzono przy napigciu
przyspieszajacym 10 kV oraz 20 kV i ré6znych powigkszeniach.

Obserwacje morfologii powierzchni spienionych materialdw geopolimerowych
prowadzone byly na skaningowym mikroskopie elektronowym JEOL JSM IT200
z systemem spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDS — Energy dispersive
spectroscopy), stuzacym do pomiaru zawartosci sktadu chemicznego. Fragmenty probek
umieszczono na kragzku weglowym przymocowanym do stolika. Przed umieszczeniem
w komorze mikroskopu, materiaty zostaly pokryte ztotem w napylarce prézniowej DII-
29030SCTR (JEOL, Tokio, Japan). Rejestracj¢ obrazow prowadzono przy réznych
powickszeniach.

Obserwacje mikroskopowe spienionych materialow geopolimerowych — do oceny
rozktadu porowatosci oraz wtokien prowadzone byly na mikroskopie cyfrowym Keyence
VHX-7000, ktéry umozliwia obserwacje probek przy powickszeniach od 20x do 2500x,
w pelnej glebi ostrosci. Rejestracja obrazu obejmowata takze konstruowanie profilu 3D

obserwowanego fragmentu materiatu.

» Analiza termograwimetryczna ze skaningowg kalorymetrig ro6znicowg

Analiza wlasciwosci termicznych surowego materiatu z kopalni Wieczorek, zostala
przeprowadzona na urzadzeniu STA 409CD NETZSCH (Netzsch GmBH, Selb, Niemcy),
metoda termograwimetrii (TG) sprzezonej z metodg réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC) oraz kwadropulowa spektrometrig mas (QMS). Pomiar przeprowadzono z szybko$cia
nagrzewania 10 K/min/1000 °C, przystankiem temperaturowym 10-minutowym
w temperaturze 1000 °C i szybkoscig chiodzenia 10 K/min, Rysunek 5.7. Zastosowano

atmosfere helu.
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Rysunek 5.7 Profil temperaturowy zarejestrowany dla analizy termograwimetrycznej
surowca odpadowego KWK Wieczorek

» Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Badanie wykonano na kalcynowanym surowcu odpadowym z kopalni Wieczorek
oraz spienionym materiale geopolimerowym FGPW-Perh(10)-Hec. Pomiaru dokonano
na urzadzeniu NETZSCH DSC 3500 DSC35000A-1193-L, w zakresie temperatur 20 °C
do 600 °C z szybkoS$cig nagrzewania i chlodzenia 10 K/min, Rysunek 5.8. Badanie

zostalo przeprowadzone w atmosferze azotu.

00.0"

@J}

0:00 0:58 1:56

Rysunek 5.8 Profil temperaturowy zarejestrowany dla badania skaningowej kalorymetrii
roznicowej
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» Identyfikacja faz mineralogicznych XRD

Pomiary sktadu fazowego surowcow kopalnianych oraz materialéw geopolimerowych
przeprowadzano na dyfraktometrze rentgenowskim AERIS (Malvern PANalytical B. V.,
Holandia). Identyfikacja faz obywata si¢ przez dyfrakcj¢ rentgenowska przy uzyciu
promieniowania lampy CuKal (L= 1.540598 A), o kroku pomiarowym 0,003° (20), czasem
zliczen 340 s na krok pomiarowy, w zakresie katowym 10 - 100° (20). Analiza jakoSciowa
przeprowadzona zostala na oprogramowaniu High Score Plus (wersja 4.8, Malvern
PANalytical B.V., Holandia) oraz bazy danych krystalograficznych PDF4+
Migdzynarodowego Centrum Danych Dyfrakcyjnych (ICDD). Probki materiatow
geopolimerowych przygotowano przez zmielenie ich na drobny proszek, aby zapewnic, ze

beda ona prezentowac losowe orientacje dla wigzki promieni rentgenowskich.

» Identyfikacja pierwiastkow oraz tlenkow XRF
Sktad chemiczny prekursoréw badano na spektrometrze WDXRF Axios mAX (Malvern
PANalytical, Holandia), wyposazonego w lampe Rh o mocy 4kW.

» ldentyfikacja grup funkcyjnych metoda spektroskopii FTIR
Identyfikacje grup funkcyjnych oraz zwigzkéw chemicznych skaly plonnej
przeprowadzono na podstawie wynikow uzyskanych na urzadzeniu Spektrometr FTIR
Nicolet 6700 (Nicolet, Czechy). Analiz¢ grup chemicznych w geopolimerach wykonano na
urzadzeniu Nicolet 1S5 (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA). Obydwa urzadzenia
dziatajg na zasadzie spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR). Widma
1

rejestrowano w zakresie 4000-500 cm™! z rozdzielczoscia 4,0 cm™!, w warunkach

temperatury pokojowe;.

» Oznaczanie ggstosci materialdow geopolimerowych

Gestos$¢ pozorng wytworzonych materiatow geopolimerowych oznaczano na probkach
sze$ciennych. W metodzie tej zastosowano suwmiarke elektroniczng (o doktadnosci 0,01
mm) i wage analityczng RADWAG (o doktadnosci 0,001/0,01 g). Gestos$¢ obliczono jako
stosunek masy probki do jej objetosci, wedtug wzoru (12):

m kg
=—[= 12
Gdzie:
pp - gesto$¢ pozorna [[kg/m?]
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m — masa probki [g]
V1 — objetos$¢ probki [m?]

Pomiary gestosci wtasciwej materialéw spienionych przeprowadzono na piknometrze
helowym Pycnomatic ATC (Thermo Fisher Scientific, Stany Zjednoczone Ameryki).

Ggestos¢ substancji obliczana jest wedtug wzoru (13):

_ Mmpx—my

po =" [ (13)
Gdzie,

m; — masa pustego piknometru [g]

m> — masa piknometru z probka [g]

V2 — objetosé piknometru [m?]

» Porowato$¢ spienionych geopolimerow
Wartos$ci porowato$ci catkowitej oceniano na podstawie wartosci gestosci piknometrycznej

1 gestosci pozornej, wedtug wzoru (14):
P= <1 - ("—)) « 100% [%] (14)
Pp

Gdzie,
pp — gestos¢ pozorna [kg/m?]
Po — gestos¢ piknometryczna [kg/m?]

» Porowato$¢, sredni rozmiar i $rednig gesto§¢ komorek obliczono na podstawie
mikrofotografii struktur geopolimerowych, przy uzyciu oprogramowania ImageJ w wersji

1.53t, Tabela 5.3. Srednig gestos¢ komorek obliczono na podstawie zaleznosci (15):
3/2

N = [ (15)

nMZ]
A

Gdzie:

N — gestos$¢ komorki,

n — liczba komoérek widocznych na zdjeciu

A — pole powierzchni analizowanej fotografii

M — powigkszenie
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Tabela 5.3 Wyznaczanie porowatosci za pomocq oprogramowania ImageJ, na obrazie

binarnym
Obraz w skali szaro$ci Obraz progowany Obraz binarny
o
[\l
o
S
Q
o
S
O
o
S
o0
S
=
—
—
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» Badanie wytrzymato$ci na zginanie

Wytrzymalo$¢ na zginanie materiatow geopolimerowych przeprowadzono zgodnie
z normg PN-EN 12390-5:2019-08: ,,Badania betonu stwardniatego — Czeg$¢ 5:
Wytrzymato$¢ na zginanie probek do badan” na maszynie wytrzymatosciowej MATEST
3000 kN (Matest, Treviolo, Wiochy) [152]. Wymiary probek do badan wynosity 50 mm x
50 mm x 200 mm.
Badania wytrzymatosci na zginanie pianek geopolimerowych przeprowadzono na maszynie
wytrzymatosciowej MTS Criterion 43 z oprogramowaniem TestSuites 1.0 (MTS System
Corp., Eden Prairie, MN, Stany Zjednoczone Ameryki) o zakresie pomiarowym do 30 kN.
Wytrzymatos¢ geopolimeréw na zginanie okreslono wedlug wzoru (16) dla metody

trzypunktowe;j:

3F =l
fo =2~ [MPa] (16)

Gdzie:

fep — wytrzymalo$¢ na zginanie [MPa],
b — szeroko$¢ przekroju probki [mm],

h — wysoko$¢ przekroju probki [mm],
Fr — maksymalne obcigzenie [N],

[ — odlegto$¢ miedzy podporami [mm].

» Badanie wytrzymatos$ci na $ciskanie

Badania wytrzymatosci na $ciskanie geopolimerow przeprowadzono zgodnie z normag
PN-EN 12390-3-07 ,,Badanie betonu stwardnialego — Czes¢ 3: Wytrzymalo$¢ na $ciskanie
probek do badan” na maszynie wytrzymatosciowej MATEST 3000 kN (Matest, Treviolo,
Wiochy) [153]. Badania wykonywano na probkach o wymiarach 50 mm x 50 mm % 50 mm.

Wytrzymato$¢ na Sciskanie spienionych geopolimeréw przeprowadzono na maszynie
wytrzymatosciowej MTS Criterion 43 z oprogramowaniem TestSuites 1.0 (MTS System
Corp., Eden Prairie, MN, Stany Zjednoczone Ameryki), ktorej zakres pomiarowy miesci si¢
do 30 kN. Pomiary przeprowadzano na probkach o wymiarach 50 mm x 50 mm x 50 mm
oraz 40 mm x 40 mm x 40 mm. Maksymalne obcigzenie stanowi podstawe do obliczenia

wytrzymalosci na $ciskanie materiatu geopolimerowego wedtug wzoru (17):

fom =< [MPa] (17)
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Gdzie:
fem — $rednia wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa],
A — pole powierzchni probki [mm?],
F. — maksymalne obcigzenie [N].
Badania wytrzymato$ci mechanicznej przeprowadzono si¢ zgodnie z normami do badan

betonu, ze wzgledu na brak osobnych norm do badania geopolimerow.

» Testy wymywalno$ci metali cigzkich i substancji szkodliwych, oznaczanie pH

Oznaczanie wartosci pH wyciaggow wodnych zostalo wykonane metoda
potencjometryczng zgodnie z normg PN-EN ISO 10523:2012 [154].

Testy wymywalnos$ci przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 12457-2:3516 [155].
Oznaczanie pierwiastkow metali ciezkich poddano metodzie emisyjnej spektrometrii
plazmowej (ICP-OES) zgodnie z normg PN-EN ISO 11885:2009 [156]. Chlorki, fluorki
1 siarczany analizowano chromatografig jonowg (IC) wedtug dokumentu odniesienia PN-EN
ISO 10304-1:2009 [157]. Chrom (VI) metoda spektrofotometryczng wedtug normy: PN-EN
ISO 18412:2007 [158]. Rozpuszczalny wegiel organiczny (RWO) oznaczono
wysokotemperaturowym spalaniem z detekcja IR wedlug PN-EN 1484:1999 [159],
substancje rozpuszczone analizowano metoda wagowa wedlug normy PN-EN 15216:2010
[160]. Oznaczanie poziomu rteci odbylo sie absorpcyjna spektrometria atomowsa
z generowania zimnych par z normg PN-EN ISO 12846:2012 [161]. Badanie
przeprowadzono na materiatach geopolimerowych z tupkéw weglowych o wielkosci frakcji
ponizej 10 mm. Material pochodzacy z jednego zrodta umieszcza si¢ w naczyniu
laboratoryjnym a nastgpnie dodaje wode¢ dejonizowana. Dopuszczalne graniczne wartos$ci
wymywania wyznacza si¢ przy stosunku cieczy do fazy statej 10 I/kg calkowitej zawarto$ci
sktadnikow. Kolejno naczynie umieszczono na wytrzasarce 1 mieszano przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Po tym czasie nastepuje filtracja fazy stalej od fazy roztworu,
ktora poddaje si¢ réznym metodom analizy w zaleznosci od badanych cech. Dopuszczalne
graniczne warto$ci zawarto$ci skladnikoéw ustala si¢ w oparciu o Rozporzadzenie Ministra

Srodowiska w sprawie sktadowisk odpadow [162], [163].

» Badanie promieniotwdrczosci naturalnej
Promieniotwdrczo$¢ naturalna zostala wykonana zgodnie z Poradnikiem ITB nr
455/2010 pt. ,,Badania promieniotworczo$ci naturalnej wyrobéw budowlanych” Warszawa

2010 [164] oraz Rozporzadzeniem Rady Ministréw z dnia 2 stycznia 2007r. w sprawie
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wymagan dotyczacych zawarto$ci naturalnych izotopéw promieniotwodrczych potasu K-40,
radu Ra-226 i toru Th-228 w surowcach i materialach stosowanych w budynkach
przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza zywego, a takze w odpadach przemystowych
stosowanych w budownictwie oraz kontroli zawartos$ci tych izotopow [165].
Promieniotwdrczo$¢ naturalna zostalta zbadana metodg spektrometrii gamma
z wykorzystaniem trdjkanatowego analizatora o czasie pomiarowym 30 cykli po 2000
sekund wg Poradnika ITB nr 455/2010. Badanie przeprowadzono na materiatach
geopolimerowych z tupkow weglowych o wielkosci frakeji ponizej 10mm, przygotowanych
do badania poprzez kwartowanie wg PN-EN 932-2:2001 [166].
Przyjmujac kryterium spetniania warunkow:

1. f1<L,2; f»< 240 Bqg/kg — wymagania dotyczace zawarto$ci naturalnych izotopow
promieniotworczych w odniesieniu do surowcoOw 1 materialtow budowlanych,
stosowanych w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza zywego.

2. f1<2,4; f» <480 Bq/kg — wymagania dotyczace zawarto$ci naturalnych izotopoéw
promieniotworczych dla odpadéw przemystowych stosowanych w obiektach
budowlanych  naziemnych, wznoszonych na terenach zabudowanych
lub przeznaczonych do zabudowy w miejscowym planie zagospodarowania
przestrzennego oraz niwelacji tych terenow.

3. f1<4,2; f><1200 Bg/kg — wymagania dotyczace zawarto$ci naturalnych izotopow
promieniotworczych dla odpadow przemyslowych stosowanych w czg$ciach
naziemnych obiektow budowlanych, niewymienionych w pkt. 2 oraz do niwelacji
terenow niewymienionych w pkt. 2,

4. f1<8,4; f2< 2400 Bg/kg — wymagania dotyczace zawarto$ci naturalnych izotopoéw
promieniotworczych dla odpadow przemyslowych stosowanych w czg$ciach
podziemnych obiektow budowlanych, o ktérych mowa w pkt. 3 oraz w budowlach
podziemnych wyrobiskach gérniczych.

Wskazniki aktywnosci f1 oraz f» definiowane sg wedtug wzorow (18), (19):

Sk SRa STh
= 1
fl 3000 Bq/kg T 300 Bq/kg + 200 Bq/kg’ ( 8)

J2=Sra, (19)
gdzie:

Sk, Sra, STh 0znaczaja stezenia promieniotworcze izotopow kolejno potasu K-40, radu Ra-

226 1 toru Th-228, wyrazonych jednostka bekerelach na kilogram [Bq/kg].
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» Wspotczynnik przewodzenia ciepta

Wspolczynnik przewodnictwa cieplnego A zmierzono na aparacie ptytowym HFM 446
(Netzsch, Wittelsbacherstrasse, Niemcy). Zakres przewodnictwa urzadzenia miesci si¢
w przedziale od 0,007 do 2,0 [W/m-K] z doktadnoscig do + 1-2%. Otrzymane ptyty poddano
badaniom wspolczynnika w zakresie temperatur 0—40 °C. Badania dokonuje si¢ na probkach
po suszeniu do przez 24 h w temperaturze 50 °C. Wspodtczynnik przewodzenia ciepta

wyznacza si¢ z wzoru (20):

A=

T AT m*K] (20)
Gdzie,

QO — strumien ciepta [W],

d — odleglo$¢ miedzy dwiema izotermami [m],

A — powierzchnia przekroju [m?],

AT — gradient temperatury [K].

» Mikrotomografia komputerowa (micro CT)

Badania mikrotomografii komputerowej przeprowadzono na aparacie GE Phoenix
v|tomex|m (General Electric Company, Hiirth, Niemcy) na spienionej probce referencyjne;j
FGPW-Perh(10)-Hc. Urzadzenie wyposazone jest w lampe mikrofokusowa z wigzka
stozkowa, ktorej natezenie w trakcie skanowania probki wynosito 350 pA przy napieciu
elektrycznym 120 kV. Skanowanie przeprowadzano o wymiarze woksela wynoszacym 30
um. Modyfikacja widma promieniowania rentgenowskiego odbywala si¢ przez filtr
miedziany o grubosci 1 mm. Pomiar probki obejmowal wykonanie 2500 zdje¢ w czasie 60

minut. Analiz¢ uzyskanych danych przeprowadzono na oprogramowaniu myVGL 2022.4.

» Badanie odporno$ci na wysokie temperatury

Probki prostopadto$cienne umieszczono w piecu szamotowym 1 nagrzewano do
temperatur 200 °C, 600 °C, 800 °C, 1000 —1100 °C z predkoscig nagrzewnia 6 °C/min.
Po uzyskaniu temperatury docelowej kazdy zestaw probek wygrzewano przez godzing aby
wyrowna¢ temperatur¢ w catym przekroju prostopadto$cianéw, nastgpnie poddano je
procesowi chtodzenia w piecu, w ktdorym temperatura obnizala si¢ stopniowo w celu
minimalizacji naprezen. Materiaty po procesie wygrzewania poddawano pomiarom masy,
wymiarOw oraz wytrzymalosci na zginanie 1 wytrzymatosci na S$ciskanie. Na kazda

temperature przypadaty minimum trzy probki spienionych geopolimerow.
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» Badanie ognioodpornosci

Badanie odporno$ci ogniowej przeprowadzano na spienionym panelu geopolimerowym,
ktorego wymiary wynosilty 750 mm x 750 mm X 100 mm. W te$cie wykorzystany zostat
piec ,,Dragon” skladajacy si¢ ze stalowego plaszcza oraz konstrukcji wewnetrznej
sktadajacej si¢ z cegiet szamotowych i ptyt ceramicznych odpornych na dziatanie wysokich
temperatur otwartego plomienia [167]. W goérnej czgsci pieca usytuowano otwor
o wymiarach 600 mm x 600 mm, co umozliwia ulozenie plyty poddawanej testowi
1 wystawienie jej na dzialanie ognia. Taka konstrukcja urzadzenia wymaga systemu
wentylacji, ktory obejmuje dwie rury o $rednicy 120 mm, wraz z regulatorem ciagu [167].
Panel wykonany ze spienionego geopolimeru zostal umieszczony na goérnej czesci pieca.
W trakcie eksperymentu ognioodpornosci, ptyta o wymiarach 750 mm x 750 mm i grubos$ci
100 mm zostala zamontowana poziomo, oparta na swoich krawedziach. Na gornej
nieogrzewanej powierzchni plyty, przed rozpoczeciem testu ogniowego, umieszczono trzy
termopary typu K, w celu monitorowania zmian temperatury. Przebieg wzrostu temperatury
w komorze pieca odpowiadal standardowemu scenariuszowi pozarowemu wedlug normy
ISO 834-1 [168]. Wzrost temperatury kontrolowano recznie za pomoca palnika gazowego
o mocy 140 kW. Cale badanie trwalo 60 minut, po czym palnik zostat wylaczony. Badania
prowadzono na plytach po 28 dniowym okresie sezonowania.

Norma ma na celu okreslenie jak dtugo, element budowlany jest w stanie oprze¢ si¢
dziataniu ognia, wyrazane w minutach REI. Podczas oceny bierze si¢ pod uwage trzy
podstawowe kryteria:

e R -—nos$nos¢ ogniowa, zdolnos¢ elementu do przenoszenia obcigzen w trakcie pozaru,

e E — szczelno$¢ ogniowa, zdolno$¢ zapobiegania przedostawaniu si¢ ognia 1 dymu

na strong¢ nieogrzewana,

e [ — izolacyjnos¢ ogniowa, zdolno$¢ ograniczania wzrostu temperatury po stronie

niepoddane;j
Najwazniejsze parametry badania:

e (zas odpornosci ogniowe] — wskazuje jak dlugo badany element spelnia wymagania

poszczegdlnych kryteriow REI.

e Standardowa krzywa czas — temperatura ISO 834, definiuje przebieg wzrostu

temperatury w czasie.

W trakcie badanh ogniowych przeprowadzono ocen¢ konkretnych wtasciwosci ptyty:
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e no$no$¢ —rozumiana jako czas w ktorym ptyta byta w stanie utrzymac wiasny ci¢zar
bez ulegania zniszczeniu,

o szczelno$¢ — okre§lana poprzez zdolno$¢ do powstrzymywania plomieniu przed
przedostaniem si¢ na stron¢ nieogrzewang. Pojawienie si¢ ognia po tej stroni¢
oznacza utrat¢ integralnosci konstrukcji.

e izolacyjnos¢ ogniowa — wzrost temperatury na powierzchni nie poddanej dziataniu
ognia. Za warto$¢ graniczng przyjeto Sredni wzrost temperatury do 140 °C
w stosunku do temperatury poczatkowej, wyliczany na podstawie odczytoéw z trzech
termopar.

W celu szczegdtowej analizy przebiegu eksperymentu, powierzchnia nieogrzewana byla

monitorowana co 5 minut przez caly czas trwania ekspozycji na dziatanie ptomienia.
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6. Charakterystyka surowcow

W ramach realizacji niniejszej pracy jako surowce bazowe do produkcji geopolimerdéw
zastosowano odpady wydobywcze z kopalni KWK Wujek, Wieczorek, Sobieski, Staszic.
Prekursory wykorzystane do syntezy materialdow geopolimerowych, poddano badaniom
fizykochemicznym. Pierwszy zakres przeprowadzanych analiz obejmowal: pomiary sktadu
tlenkowego wykonywane metoda XRF, rejestrowanie i analiz¢ dyfraktogramow wykonang
technologia XRD oraz pomiary widm zarejestrowane spektroskopia w podczerwieni
z transformacjg Fouriera. Wyniki analiz wskazaly na znaczace podobienstwo chemiczne
1 mineralogiczne badanych materiatow. W zwigzku z tymi obserwacjami w czgSci
przeprowadzanych analiz dotyczacych poréwnania z surowcem po procesie kalcynowania,
wykorzystano jedng z probek: odpad z kopalni Wieczorek, jako material reprezentatywny,
umozliwiajacy uproszczenie 1 ujednolicenie procedur badawczych. Analiza sktadu
tlenkowego wykonana na materiatach przed procesem kalcynowania zostata zarejestrowana

metoda fluorescencji spektrometrii rentgenowskiej (XRF), Tabela 6.1.

Tabela 6.1 Sktad tlenkowy odpadow wydobywczych zarejestrowany technologiq XRF

Oznaczenie probki

Skiad
enkowy Wujek Wieczorek Sobieski Staszic
Zawartos¢ [%]
Na;O 1,16 0,81 0,44 1,26
MgO 1,37 1,86 1,71 2,65
Al O3 29,81 23,83 30,16 24,85
Si0 60,61 63,93 60,21 53,53
P20s 0,09 0,12 0,13 0,29
SO3 0,30 0,43 0,43 0,29
K>0 2,31 2,56 2,30 2,49
CaO 0,09 0,23 0,19 4,46
TiO; 1,17 0,99 1,16 1,04
Fe2Os 2,57 4,70 3,06 8,61

(Cr203, MnO, CO304, NiO, ZnO, Rb20, SrO , ZrO,, BaO, CeO», Cl) <1,0 %

Ocena sktadu chemicznego materiatbw odpadowych pochodzacych z procesu

wydobycia wegla, wykazala wysokie podobienstwo skladu tlenkowego pomigdzy
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poszczegblnymi badanymi surowcami [169]. Dominujagcym zwigzkiem chemicznym
we wszystkich analizowanych prébkach jest dwutlenekkrzemu SiO,, natomiast drugim pod
wzgledem zawartosci jest tlenek glinu AIbO3. Réznice w zawartosciach tych sktadnikow sa
niewielkie, co wskazuje na jednolita charakterystyke chemiczng badanych surowcow.
Obecnos¢ Si02 oraz Al2O3 ma kluczowe znaczenie w zakresie geopolimeryzacji, poniewaz
tlenki te odpowiadaja za zdolno$¢ materialu do tworzenia reaktywnych faz
glinokrzemianowych w srodowisku zasadowym [170]. Ich odpowiedni stosunek molowy
(Si/Al) stanowi jeden z gldéwnych czynnikow determinujgcych efektywnos$¢ syntezy
geopolimeréw [171], [172]. Ws$rdéd badanych materiatéw odpadowych skata ptonna
z kopalni Staszic, wyr6znia si¢ wyzszymi zawartos$ciami tlenku zelaza (Fe2O3 — 8,61%) oraz
tlenku wapnia (CaO — 4,46%) w poréwnaniu z pozostalymi probkami. Obecnos$¢ wigkszej
zawarto$ci tych tlenkow moze wplywa¢ na wlasciwosci reologiczne mieszanek
geopolimerowych, oraz na strukture utworzonych produktoéw, sprzyjajac formowaniu si¢ faz
wtornych lub wplywajac na stabilno$¢ powstatej matrycy a w efekcie na wilasciwosci
mechaniczne [173], [174]. Dodatkowo we wszystkich analizowanych probkach odnotowano
obecno$¢ tlenku potasu K,O, ktory rowniez moze wptywac na przebieg reakcji aktywacji
alkalicznej poprzez modyfikacje pH oraz potencjatu jonowego uktadu [175].
Dyfraktogramy poréwnawcze surowcoéw odpadowych, zarejestrowane technika

dyfrakcji promieni rentgenowskich XRD, przedstawiono na Rysunku 6.1.
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Rysunek 6.1. Dyfraktogramy skat ptonnych Wujek, Staszic, Sobieski przed procesem
kalcynowania, z oznaczeniem zidentyfikowanych faz mineralogicznych
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Zarejestrowane dyfraktogramy odpadoéw wydobywczych, uzyskane technika dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD), wykazuja wysokie podobienstwo ksztattu
oraz intensywnos$ci pikow, co jednoznacznie wskazuje na jednorodno$¢ mineralogiczng
badanych probek. Spektra dyfrakcyjne charakteryzujg si¢ obecnoscig wyraznych reflekséw
odpowiadajacych dominujagcym fazom mineralnym, takim jak: kwarc, muskowit, kaolinit
oraz illit. Sposrod zidentyfikowanych faz zasadnicza role petni obecno$¢ kaolinitu, mineratu
ilastego o warstwowej strukturze krzemowo-glinowej, ktory objawia  si¢
charakterystycznymi pikami w okolicach katow 20 = 12°, 20 = 20° oraz 20 = 25°. Obecnos¢
kaolinitu w strukturze skat ptonnych jest istotna ze wzgledu na jego aktywno$¢ w procesach
termicznych — pod wptywem kalcynacji przeksztatca si¢ on w amorficzng faz¢ metakaolinitu
[176]. Metakaolinit, jako produkt dehydroksylacji kaolinitu (rozpad grupy -OH), pelni
kluczowa rolg¢ w procesie geopolimeryzacji, dostarczajac reaktywnych grup
glinokrzemianowych, ktére umozliwiaja formowanie si¢ trwatej struktury geopolimerowe;j
[176]. Rownolegle, przemiana obecnej w materiale krzemionki w forme¢ amorficzng
(szklista) rowniez sprzyja poprawie reaktywnos$ci systemu, wspomagajac rozwdj sieci
polikondensacyjnej [20], [177].

Wszystkie analizowane probki wykazuja réwniez obecno$¢ kwarcu jako fazy
krystalicznej, co potwierdza wyrazny pik dyfrakcyjny zlokalizowany w poblizu kata 20 =
26°. Analiza Retvielda wykazata zawarto$¢ kwarcu w surowcach niekalcynowanych
w zakresie 26,4% w materiale z Sobieski do 37,5% w materiale Wieczorek, Rysunek 6.2.
W tym materiale w odniesieniu do wszystkich faz ta odznacza si¢ najwyzsza iloscia, po
kalcynowaniu zawarto$¢ tej fazy wzrasta do 65,2%. Wystepowanie kwarcu, jako fazy
obojetnej chemicznie, moze wplywac¢ na wlasciwosci mechaniczne i termiczne materiatow,
cho¢ nie bierze bezposredniego udzialu w procesie geopolimeryzacji W pozostatych
materiatach najwigksza ilo§¢ fazy mineralnej wykazuje kaolinit, wspierajacy tworzenie
amorficznej matrycy geopolimerowej [148]. Jego zawartos¢ waha si¢ od 31,7% w surowcu
Wieczorek do 45,5% w surowcu Sobieski. Duzg zawarto$¢ tego zwigzku chemicznego
zidentyfikowano w materiale odpadowym z KWK Wujek —42,4%. Po kalcynowaniu faza ta
ulega przejsSciu w nieuporzadkowang faz¢ metakaolinu, co objawia si¢ resztkowa
zawartoscig kaolinitu w surowcu — 0,2%.

Obecnos$¢ muskowitu 1 illitu zostala rowniez potwierdzona przez stabsze, lecz wyrazne
refleksy charakterystyczne dla tych mineraléw ilastych, wystepujace w analizowanych
materialach w ilo$ci kilkunastu procent, wspierajacych ogo6lng ocen¢ mineralogicznej

kompozycji probek. Analiza Retvielda pozwala na ilo§ciowg analize faz krystalicznych
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w materiale, natomiast bez uwzgledniania ilo$ci fazy amorficznej, stad otrzymane warto$ci

procentowe sg danymi przyblizonymi.
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Rysunek 6.2 Procentowa zawartos¢ poszczegolnych faz w  strukturze odpadow
wydobywczych

Reprezentatywne dyfraktogramy surowca odpadowego pochodzacego z kopalni
»Wieczorek”, zarejestrowane przed oraz po procesie prazenia, przedstawiono na Rysunku
6.3. Analiza porownawcza wskazuje na wyrazne zmiany w strukturze fazowej materiatu
w wyniku obrobki termicznej. Najbardziej zauwazalnym efektem kalcynacji jest wzrost
udziatu fazy amorficznej, zauwazalne jest wygladzenie tta dyfraktogramu oraz zmniejszenie
intensywnosci pikow odpowiadajacych fazie ilastej — kaolinitu.

Po kalcynowaniu obserwuje si¢ takze wzrost intensywnosci pikow kwarcu, co wskazuje
na wzgledny wzrost jego zawartosci w materiale. Ilosciowa analiza struktury krystalicznej
metoda Retvielda wykazata, ze zawartos¢ krystalicznego kwarcu wzrasta o ponad 70%
w stosunku do stanu wyj$ciowego, podczas gdy ilo$¢ kaolinitu zmniejsza si¢ do poziomu
fazy resztkowej, Rysunek 6.2. Pozostate sktadniki mineralne jak muskowit 1 illit, wykazuja
niewielki wzrost udzialu, co moze wynika¢ ze zmiany ich wzglednej proporcji

po dehydroksylacji sktadnikow ilastych.
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Rysunek 6.3 Dyfraktogramy skaty ptonnej Wieczorek przed procesem kalcynacji oraz po
procesie kalcynacji, z oznaczeniem zidentyfikowanych faz mineralogicznych

Widma FTIR zawierajace informacje na temat grup funkcyjnych znajdujacych sie¢
w surowych odpadach wydobywczych, przedstawiono na Rysunkach 6.4—6.7. Widma
zarejestrowane dla badanych prekursorow spektroskopia w podczerwieni wykazuja szereg
podobienstw, wskazujac na jednolity sktad mineralny. Pasmo zlokalizowane w okolicach od
3590 cm™! do 3720 cm™! scharakteryzowano jako sygnal pochodzacy od drgan czastek OH-
co moze wskazywaé na obecno$¢ wody wolnej lub zwigzanej, w zwiazku z badaniami
przeprowadzonymi na materiatach niekalcynowanych [178]. Kolejny sygnal od drgan grup
hydroksylowych -OH pojawia sie¢ w pa$mie zlokalizowanym od 1600 cm™ do 1700 cm’
[115]. Dodatkowo obecnosé pikéw w okolicach 1400—1450 cm™ wskazuje na drgania jonow
COs% w surowcach odpadowych ,,Wieczorek™ i ,,Staszic” [179].

Pasma znajdujace si¢ w okolicach od 1200 cm™ do 700 cm™ odpowiadaja drganiom grup
krzemianowych. Najintensywniejszy pik znajdujacy sie w okolicy 1030 cm™ jest
charakterystyczny dla drgania Si-O-T (T=Si lub Al) [180]. Piki adsorpcyjne wystepujace
w okolicy 938 cm™ oraz 913 cm! odpowiadaja drganiom Al-OH [181], [182].

1-

Pasma pojawiajace si¢ ponizej 650 cm™~ scharakteryzowano jako odpowiedniki

wigzan Si-O-Al, Al-O, co jest typowe dla materiatow glinokrzemianowych [183].
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Rysunek 6.5 Widmo FTIR zarejestrowane dla surowca odpadowego z KWK Wieczorek z
analizq grup funkcyjnych

Synteza i wlasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego

67



(X0

Sobieski
0.0016 Si-0
Al-O
0.0012
drgania rozciagajace
Si-O

5
g
@ 0.0008
2 Al-O
<

0.0004

0 .
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wavenumbers [1/cm]

Rysunek 6.6 Widmo FTIR zarejestrowane dla surowca odpadowego z KWK Sobieski z
analizq grup funkcyjnych
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Rysunek 6.7 Widmo FTIR zarejestrowane dla surowca odpadowego z KWK Staszic z
analizq grup funkcyjnych

Reprezentatywne dane dotyczace rozktadu wielkosci czastek materiatu odpadowego

z kopalni ,,Wieczorek” przed procesem kalcynowania oraz po procesie, przedstawiono

Synteza i wlasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego

68



(X0

na Rysunku 6.8. Zakres rozmiarow czastek w obu przypadkach jest bardzo zblizony i miesci
sic w przedziale od 0,04 um do 180 pm. Srednia wielko$¢ czastek materiatu surowego
wynosi 28,5 um, natomiast po kalcynacji nieznacznie wzrasta do 29,3 um, co moze by¢
efektem wtornej aglomeracji czastek spowodowanej dzialaniem wysokiej temperatury
[183]. Parametry rozktadu czastek réwniez wskazuja na niewielkie roznice wielkosci, Tabela
6.2. 90% objetosci proszku stanowig czastki o rozmiarze ponizej 71 pm dla materiatu
kalcynowanego oraz 69 um dla materiatu niekalcynowanego (warto$¢ Dog). Warto§¢ Dso
odpowiadajagca medianie rozktadu, wynosi odpowiednio 15,92 pm dla surowca przed
prazeniem i 16,58 pum dla surowca po procesie prazenia. Dla frakcji najdrobniejszej

D10 odnotowano wartosci 2,43 pm dla probki niekalcynowanej oraz 2,24 pm po kalcynacji.
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Rysunek 6.8 Rozklad wielkosci czgstek po objetosci, surowca odpadu kopalnianego z KWK
Wieczorek, przed i po procesie prazenia

Tabela 6.2 Parametry charakteryzujgce wielkos¢ czgstek surowca z KWK Wieczorek przed
i po procesie kalcynowania

Material Srednia wielko$¢ [um] Dio [um] Dso [pm] Doo [pm]
Wieczorek 28,45 2,43 15,92 69,29
niekalcynowany

Wieczorek 29,27 2,24 16,58 71,24
kalcynowany

Rysunek 6.9 prezentuje krzywa uzyskang metoda termograwimetrii oraz krzywa

uzyskang w skaningowej kalorymetrii réznicowej, dla reprezentatywnego materiatu
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ubocznego produktu wydobywania wegla z kopalni ,,Wieczorek” przed procesem

kalcynowania.
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Rysunek 6.9 Krzywa TG i DSC surowca odpadowego z KWK Wieczorek badanego przed
procesem prazenia

Analiza termograwimetryczna (TG) reprezentatywnej probki odpadowej skaly ptonnej
z kopalni ,,Wieczorek” umozliwila okreslenie zmian masy probki w funkcji temperatury
w zakresie do 1000 °C. Zaobserwowano ciagly ubytek masy w calym analizowanym
zakresie temperaturowym, przy czym najwigksza zmiana (ok. 7%) wystepuje pomigdzy 400
°C a 700 °C, co przypisuje si¢ procesom dehydroksylacji i transformacjom fazowym
zachodzacym w strukturze materiatu [184]. Ubytek masy obserwuje si¢ juz powyzej
temperatury 100 °C, co skutkuje poczatkiem pierwszego zdarzenia egzotermicznego
usuwaniem wody hydratacyjnej [185]. W zakresie 200—400 °C nastgpuje usuwanie grupy
hydroksylowej -OH zwiazanej w strukturach porow kapilarnych oraz rozktad grup
funkcyjnych pochodzacych z materii organicznej, takich jak grupy karboksylowe, utrata
masy na tym etapie wynosi 2% [ 184]. Zjawiskom tym towarzyszy dobiegajaca konca na tym
etapie przemiana egzotermiczna widoczna na wykresie DSC, co moze $wiadczy¢
o reaktywacji skladnikéw mineralnych oraz powstawaniu niskokrystalicznych faz
krzemionkowych 1 kwarcu.
W przedziale 520-720 °C wyraznie zaznacza si¢ proces dehydroksylacji kaolinitu,
prowadzacy do przeksztatcenia tego mineratu w amorficzng, reaktywng faze metakaolinitu
[186]. Transformacji tej towarzyszy rOwniez wydzielanie energii (druga reakcja

egzotermiczna), co jest potwierdzone przez charakterystyczny pik na krzywej DSC.
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Powyzej 800 °C obserwuje si¢ wyrazng przemian¢ endotermiczng, ktéora moze by¢
zwigzana z rekombinacjg strukturalng i formowaniem nowych faz krystalicznych. W tej
temperaturze mozliwa jest inicjacja tworzenia si¢ krzemiandw glinu, w tym mulitu, a takze
przejscie czesci reaktywnej krzemionki w bardziej uporzadkowane formy krystaliczne
[182], [187]. Ubytek masy na tym etapie wynosi 1% [187]. Catkowity ubytek masy w catym
badanym zakresie temperaturowym 0—1000 °C wynosit 12%.

Podczas catego przebiegu rozktadu termicznego rejestrowano emisj¢ gazow
reakcyjnych, takich jak Hz, OF, CO i CO [188], [189] . Ich obecnos¢ zostata potwierdzona
za pomocg detekcji jonow o okre§lonych warto$ciach masy do tadunku m/z w widmie
masowym sprzezonym z analizg termiczng [190]. Na przedstawionych wykresach Rysunek
6.10 a), b), c), d) zaprezentowano wyniki analizy termicznej probki ,,Wieczorek”
z wykorzystaniem termograwimetrii sprz¢zonej z kwadropulowa spektrometria mas,

prowadzong w warunkach stopniowego wzrostu temperatury.
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Rysunek 6.10 Widma analizy termograwimetrycznej (TG) oraz spektrometrii mas
sprzezonej z analizq termiczng (QMS) dla detekcji jonow o a) m/z =16, b) m/z = 18, c) m/z
=28, d) m/z = 44, surowca z KWK Wieczorek przed procesem kalcynowania

Sygnal QMS przedstawia intensywno$¢ jondw o stosunku masy do tadunku m/z.

W przypadku m/z=16 (a) sygnat ten odpowiada jonom O" [188]. Analiza wskazuje na
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obecnos¢ kilku etapéw degradacji termicznej materialu. Poczatkowa utrata masy w zakresie
100 °C moze by¢ zwigzana z usunigciem fizycznie zaadsorbowanej wilgoci. Gtowny etap
ubytku masy obserwowany jest w przedziale 400—700 °C i towarzyszy mu wyrazny wzrost
intensywnosci sygnatu QMS m/z=16. Zwigzane jest to z wydzielaniem produktow lotnych
zawierajacych tlen jak termicznym rozkladem sktadnikéw organicznych lub mineralnych
zawierajacych grupy tlenowe. Dalszy zanik sygnatu wskazuje na zakonczenie procesu
wydzielania gazow lotnych. Kolejnym analizowanym sygnatem uzyskanym w pomiarze jest
sygnat QMS m/z=18 (b), odpowiadajacy jonom H,O" [188], [189]. Poczatkowa utrata masy
do temperatury 400 °C zwigzana jest z uwalnianiem zaadsorbowanej wody, po tym etapie
powyzej 400 °C nastgpuje dehydroksylacja w fazach mineralnych zawierajacych grupe -OH
[191]. Najintensywniejszy pik znajduje si¢ w temperaturze 520 °C kiedy rozpoczyna si¢
proces dehydroksylacji kaolinu w metakaolin [192], [193]. Sygnat m/z = 28, w warunkach
atmosfery helu, mozna jednoznacznie przypisa¢ tlenkowi wegla (CO) [188]. Najwigksze
natezenie obserwuje si¢ w zakresie 50-300 °C, z maksimum w przedziale 100-150 °C. Brak
istotnych pikéw CO powyzej 400 °C sugeruje, ze rozktad frakcji organicznej zachodzi
glownie na wczesnym etapie ogrzewania. W przypadku kanatu m/z = 44 obserwuje si¢
narastajacy sygnat intensywnosci, osiggajacy maksimum rowniez w zakresie 550-600 °C.
Wysoka korelacja sygnatu QMS (m/z = 44) zutrata masy potwierdza znaczacy udziat
sktadnikow emitujgcych CO: w strukturze badanego materiatu [188], [189].

Na kalcynowanym reprezentatywnym surowcu odpadowym z KWK Wieczorek
wykonano badanie DSC w zakresie temperatur od 20 °C do 600 °C w celu sprawdzenia
skuteczno$ci kalcynacji w 700 °C, wykrycia resztkowych przemian fazowych oraz
sprawdzenia termodynamicznej stabilno$ci prekursora podczas utwardzania geopolimeru

w 75 °C, Rysunek 6.11.
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Rysunek 6.11 Krzywa DSC zarejestrowana dla surowca odpadowego z KWK Wieczorek,
w czasie nagrzewania i chtodzenia probki materiatu

Pomiar obejmowat etap nagrzewania (zielona krzywa) i etap chlodzenia (krzywa
czerwona), wykonanie petnego cyklu pozwala okresli¢ obecno$¢ reakeji cieplnych ale
rowniez odwrotno$¢ lub stabilno$¢ przemian strukturalnych. Wyniki pomiaru wskazuja na
brak sygnaléw cieplnych w zakresie temperatur od 20 °C do 500 °C, co oznacza brak
w materiale grup hydroksylowych 1 skuteczne usunigcie wody kapilarnej. W czasie
nagrzewania pojawia si¢ wyrazny pik endotermiczny z poczatkiem przemiany Tonset = 572,5
°C, maksimum w temperaturze Tmax = 576,1 °C oraz temperaturg konca przemiany Tend =
585,1 °C. Catkowita energia przemiany wynosita AH = -2,067 J/g. Zdarzenie cieplne w tej
temperaturze 1 pobranie energii moze odpowiada¢ zeszkleniu reaktywnej fazy amorficzne;j
N-A-S-H, co potwierdza zamiana pojemnosci cieplnej AC, = 0,002 J/(g-K) w puncie konca
przemiany zeszklenia Tr=590,4 °C. Mozliwe s3 rowniez efekty endotermiczne od
zapoczatkowania procesOw tworzenia nowych krystalicznych faz jak wtorny kwarc. Z kolei
krzywa chtodzenia oznaczona kolorem czerwonym, wskazuje na egzotermiczne zdarzenie
cieplne w poczatku przemiany Tonset = 565,1 °C, maksymalnym piku Tmax = 570,9 °C i koncu
przemiany Teng = 571,5 °C. Zmiana entalpii przemiany fazowej wynosi AH = 0,5795 J/g.
Mniejsza energia w odwracalno$ci procesu sugeruje czg$ciowa rekrystalizacje

uporzadkowanej fazy z matrycy amorficzne;.

Obserwacje morfologii czastek na skaningowym mikroskopie elektronowym przy

nat¢zeniu 20 kV zaprezentowano na Rysunku 6.12, Rysunku 6.13, Rysunku 6.14 oraz
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Rysunku 6.15. Badania wykonywano w przedziale powigkszenia 100x do 1500%, natomiast
do pracy zostaly wybrane zdjgcia reprezentatywne w powiekszeniach 200% 1 500%, w celu

pokazania podobienstw migdzy materiatami.

Rysunek 6.12. Fotografie SEM czgstek proszku tupka weglowego Wujek wykonane przy
powiekszeniach: a) 200 %, b) 500 %

200X : 100 pm ) 50 pm
Rysunek 6.13 Fotografie SEM czqstek proszku tupka weglowego Wieczorek wykonane przy
powiekszeniach: a) 200%, b) 500 %
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Rysunek 6.14. Fotografie SEM czgstek proszku tupka weglowego Sobieski wykonane przy
powiekszeniach: a) 200%, b) 500 %

P
20 kv b @ 200X 100 - J| 20 kv = F )

Rysuek 6.15. otografie SEM czgstek proszku tupka weglowego Staszic wykonane przy
powigkszeniach: a) 200%, b) 500%

Przedstawione fotografie SEM na Rysunkach 6.12—-6.15, ukazuja czasteczki tupkow
weglowych rozdrobnionych w sposéb mechaniczny, zastosowane do syntezy geopolimerow.
Zostaty wykonane przy powigkszeniach 200x 1 500x% dla dobrego zobrazowania ich
wielkosci oraz ksztattow. Czasteczki charakteryzujg si¢ nieregularnym ksztattem i ostrymi
krawedziami. Ostre krawedzie wskazuja ze materiat badany byl w stanie przed procesem
prazenia. Powierzchnie czastek s3 wyraznie chropowate 1 porowate, co jest
charakterystyczne dla wysoko rozwinigtej powierzchni wtasciwej 1 dobrej reaktywnosci
chemicznej. Fragmenty materiatow odznaczajg si¢ rdéznymi wielkosciami, rozmiar
wiekszosci obserwowanych czastek w polu widzenia mikroskopu zawiera si¢ w zakresie od
okoto 10 pm do 100 um. Cze$¢ czastek tworzy aglomeraty ktore wptywaja na reaktywnosé
W czasie tworzenia matrycy geopolimerowej. Dodatkowo chropowata tekstura powierzchni

badanych fragmentow tupkow weglowych wskazuje na obecnos¢ fazy amorficzne;.
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Ponizej zaprezentowano analizy tupka weglowego z kopalni Wieczorek:

e zdjecia SEM czastek przed i po procesie kalcynowania z orientacyjnymi pomiarami
wielkos$ci, Rysunek 6.16, Rysunek 6.17,

e rozklad wielkosci czastek przed i po kalcynowaniu zarejestrowany technikg laserowa
w os$rodku wodnym,

e krzywa termograwimetryczng z krzywa przeplywu ciepta zarejestrowane w czasie

nagrzewania probki.

std.-PC 30.0

Rysunek 6.16 Pomiary wielkosci ziaren proszku z KWK Wieczorek przed kalcynowaniem,
zarejestrowane na elektronowym mikroskopie skaningowym, wykonane przy powiekszeniu

700 %

Rysunek 6.17 Pomiary wielkosci ziaren proszku z KWK Wieczorek po kalcynowaniu,
zarejestrowane na elektronowym mikroskopie skcningowym, wykonane przy powiekszeniu
700 %
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Czastki skaly ptonnej poddane mechanicznemu rozdrabnianiu (kruszeniu i mieleniu)
wykazuja znaczne zrdéznicowanie morfologiczne, Rysunek 6.16. Charakterystyczne s3:
nieregularne ksztalty, ostre, postrzepione krawedzie, duzy rozrzut wielko$ci ziaren,
rozwinig¢ta powierzchnia wiasciwa oceniona wizualnie na podstawie duzej ilosci wgtebien
i chropowatej struktury. Czastki tego typu sa charakterystyczne dla materiatow ztozonych
mineralogicznie, zawierajacych fragmenty ilaste czy kwarcowe. Po procesie kalcynowania
w 700 °C (Rysunek 6.17) widoczne sg wyrazne zmiany w morfologii: zaokraglenie krawedzi
na skutek peknig¢ termicznych i przemian fazowych, mikroporowato$¢ powierzchni, wynik
dehydratacji kaolinitu. Powierzchnia czastek staje si¢ matowa, z wyraznymi oznakami
dzialania wysokiej temperatury. Zmiany te s3a sprzyjajace reaktywnosci chemicznej
materialu z roztworami alkalicznymi. Zauwazalne s3 réwniez zmiany kontrastu
powierzchniowego czastek, co wskazuje na zmniejszenie obecnosci zwigzkow

organicznych.

Tabela 6.3 prezentuje wyniki analizy EDS wykonane na powierzchni materialu przed
obrébka termiczng i po tym procesie. Zarejestrowane widma wystepujacych pierwiastkow
wskazuja na wysoka intensywnos$¢ krzemu, aluminium i tlenu, ktére tworza tlenki SiO;
1 Al2Os, rowniez zidentyfikowane pomiarem fluorescencji rentgenowskiej. Zawartos$¢ tych
zwiazkdéw chemicznych w analizie spektroskopii dyspersji energii, nie r6zni si¢ znaczaco w
zaleznos$ci od procesu, ktéremu surowiec zostal poddany. Nalezy zaznaczy¢, ze metoda EDS
jest technologia pozwalajaca na wykrywanie obecno$ci pierwiastkow na powierzchni

materiatdéw 1 wzglednym oszacowaniem ich ilosci.

Tabela 6.3 Analiza zawartosci tlenkow na powierzchni obserwowanego surowca z KWK
Wieczorek przed procesem kalcynowania i po, wykonana technikq EDS.

Oznaczenie Zawartos¢ tlenkow [%] «
L ; Punkty pomiarowe
probki ALO, | SiO, MgO K,0 yP
31,92 60,87 2,48 4,73
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Dane uzyskane z dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) dostarczyty istotnych informacji na
temat sktadu mineralnego badanego materiatu, potwierdzajac obecno$¢ znaczacych ilosci
tlenkow krzemu (SiO2) i glinu (Al:Os) — podstawowych komponentéw niezbednych
w tworzeniu sieci glinokrzemianowej w procesie geopolimeryzacji. Dodatkowo, analiza
wykazata skuteczno$¢ procesu kalcynacji, ktory umozliwia przeksztatcenie pierwotnie
inertnych faz krystalicznych (np. kaolinitu) w reaktywna mineralnie forme¢ amorficzna, taka
jak metakaolinit. Transformacja ta jest kluczowa dla aktywacji chemicznej materiatu
w $rodowisku alkalicznym.

Proces kalcynacji nie wptywa istotnie na zakres rozktadu wielkos$ci czastek, natomiast
moze sprzyja¢ wtornej aglomeracji czastek lub czgsciowemu spiekaniu, prowadzac do
niewielkiego wzrostu $redniej wielkosci. Z punktu widzenia technologii geopolimerdw,
zachowanie podobnego rozktadu frakcji drobnych moze by¢ korzystne dla utrzymania
jednorodnosci mieszanek reaktywnych i odpowiednich wlasciwosci.

Analiza termograwimetryczna reprezentatywnego surowca skaty plonnej wykazata
stopniowy ubytek masy — tacznie okoto 12%, w zakresie 0—1000 °C. Pierwsze procesy
usuwania wody hydratacyjnej zachodza juz powyzej 100 °C, a pomigdzy 200 °C a 400 °C
dehydratacja wody kapilarnej i rozktad materii organicznej. Najwigkszy ubytek masy (7%)
wystepuje pomigdzy temperaturg 400°C a 700°C, co wiaze si¢ z dehydroksylacja kaolinitu
do metakaolinitu 1 przemianami fazowymi. Powyzej 800°C moga powstawa¢ nowe fazy
krystaliczne, takie jak mulit.

Wyniki analizy TG-QMS wskazuja na wielostopniowy charakter rozktadu termicznego
odpadowej skaty plonnej, obejmujagcy usuwanie wody fizycznej, dehydratacje
1 dehydroksylacje, a takze emisje gazdw pochodzacych z pozostatosci organicznych

1 mineralnych. Szczegotowa identyfikacja lotnych produktow gazowych dostarcza cennych
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informacji o sktadzie chemicznym, reaktywnos$ci i potencjale materiatu jako prekursora
geopolimerowego.

Badanie DSC probki skaty ptonnej po procesie kalcynowania, obejmujgce nagrzewanie
1 chtodzenie wykazaly brak reakcji cieplnych do 500 °C, co $wiadczy o braku grup
hydroksylowych i skutecznym usunigciu wody kapilarnej. W czasie nagrzewania obserwuje
si¢ endotermiczne zdarzenie cieplne z maksimum przy Tmax = 576,1°C, prawdopodobnie
zwigzane z zeszkleniem amorficznej fazy N-A-S-H. Podczas chlodzenie pojawia si¢
egzotermiczne zdarzenie cieplne przy Tmax = 570,9 °C, co moze dotyczy¢ rekrystalizacji fazy

z matrycy amorficzne;j.
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7. Analiza wynikow badan

7.1.Charakterystyka  materialow  geopolimerowych  wytworzonych
z ubocznych produktow wydobycia wegla kamiennego
Przeprowadzone badania pomiaru wytrzymato$ci na zginanie, wykazaty zr6znicowane

wartosci sity oraz nacisku wywieranych na probki w zaleznosci od pochodzenia surowca,

Rysunek 7.1.
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Rysunek 7.1 Wytrzymatos¢ na zginanie i zarejestrowana maksymalna sita niszczqgca,
geopolimerow wytworzonych z odpadowych surowcow wydobywczych z KWK Wujek, KWK
Wieczorek, KWK Sobieski, KWK Staszic.

Wytrzymalo$¢ na zginanie dla wytworzonych materialdéw geopolimerowych z tupkow
weglowych pochodzacych z kopalni Sobieski, Staszic, Wujek 1 Wieczorek miesci si¢
w przedziale 5,6 MPa do 8,2 MPa. Najwyzsze obcigzenie zginajagce odnotowano dla probki
GP Staszic, dla ktorej sita niszczaca wynosita 4,2 kN. Jednocze$nie probki
te charakteryzowaly si¢ najwieksza rozbieznos$cig wynikéw co wskazuje duze odchylenie
standardowe. Pozostale z materialow geopolimerowych wykazywaly maksymalne wartosci
sity zginajacej w przedziale 3,2-3,4 kN, a odpowiadajagca im zarejestrowana przez
urzadzenie wytrzymalo$¢ na zginanie miata wartosci od 5,6 MPa do 5,9 MPa. Zaré6wno GP
Sobieski jak 1 GP Wieczorek uzyskaty podobne wartosci wytrzymatosci na zginanie — 5,9

MPa, natomiast materiat geopolimerowy ktoérego baza do wytworzenia byty skaly ptonne

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego

80



(] “

z kopalni Wieczorek, wykazal najmniejsze zréznicowanie wynikow wytrzymato$ci
na zginanie, co wskazuje na powtarzalno§¢ wynikow pod wzgledem wlasciwosci

mechanicznych.

Wykres przedstawiajacy wyniki pomiarow wytrzymato$ci na S$ciskanie oraz

zarejestrowang maksymalng sile niszczacg probke, zaprezentowano na Rysunku 7.2.
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Rysunek 7.2 Wytrzymatos¢ na sciskanie i zarejestrowana maksymalna sila niszczgca,
geopolimerow wytworzonych z odpadowych surowcow wydobywczych z KWK Wujek, KWK
Wieczorek, KWK Sobieski, KWK Staszic.

Analiza wynikdw wytrzymato$ci na $ciskanie wskazuje na zakres warto$ci maksymalne;
sity prowadzacej do zniszczenia probki od 56,6 kN dla probki GP Sobieski co odpowiada
warto$ci wytrzymalo$ci na zginanie na poziomie 22,6 MPa, do sity 77,7 kN dla materiatow
GP Staszic, co z kolei odpowiada wytrzymato$ci na zginanie na poziomie 31,4 MPa. Druga
najwyzsza wytrzymatos¢ na $ciskanie osiggnety geopolimery na bazie tupka weglowego
kopalni Wieczorek — 27,9 MPa, cobylo wynikiem zarejestrowania maksymalnego
obcigzenia 69 kN. Ponownie pomiary tej serii probek charakteryzowaty si¢ niskim
odchyleniem standardowym, przektadajac si¢ na stabilne i powtarzalne wyniki. Z punktu
widzenia inzynierii materialowej, wytrzymatos¢ na $ciskanie jest kluczowym parametrem

charakteryzujacym zdolno$¢ materialu do przenoszenia obcigzen mechanicznych. Dla
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porownania, klasa betonu C25/30 wedtug normy PN-EN 206 [138] charakteryzuje si¢

minimalng wytrzymatoscia na §ciskanie wynoszaca 25 MPa (dla prébek walcowych).

Na podstawie uzyskanych wynikow, materialy geopolimerowe na bazie tupkéw

weglowych z kopaln Staszic 1 Wieczorek osiagnely poréwnywalne lub wyzsze warto$ci

wytrzymato$ci niz konwencjonalne betony klasy C25/30.

Obserwacje na mikroskopie skaningowym powierzchni geopolimeréw wytworzonych na

bazie prekursoréw odpadowych, przestawiono w Tabeli 7.1.

Tabela 7.1 Obserwacje mikroskopowe powierzchni geopolimerow wytworzonych z

odpadowych surowcow wydobywczych z KWK Wujek, KWK Wieczorek, KWK Sobieski, KWK

Staszic, przy powiekszeniach 50, 1500 %

Oznacz

enie

Obraz SEM

50x

GP Wujek

GP Wieczorek

kwarc
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GP Sobieski

GP Staszic

Fotografie, zamieszczone o powigkszeniu 50X prezentuja ogo6lng morfologie
powierzchni geopolimerow. Wykazuja one wyrazng porowato$¢ 1 zroznicowane wielkosci
poréow od nanometrycznych do rzedu kilku mikrometréw oraz réznorodnych ksztattach.
Geneza powstania porow jest najprawdopodobniej silne uwalnianie gazéw podczas reakcji
geopolimeryzacji, odparowywanie wody w procesie utwardzania oraz niedostateczne
zageszczanie masy. Widoczne peknigcia oraz rozwarstwianie materialu sg prawdopodobnie
wynikiem przeprowadzonego wczesniej na probkach badania po teScie wytrzymatosci na
Sciskanie 1 potwierdzaja one, zaobserwowany wczesniej, kruchy charakter przetomow.
Powierzchnie przetomow wykazuja obszary z wigkszym zageszczeniem poréw i obszary
o jednorodnej zwartej strukturze. Z kolei obrazy powierzchni przy powigkszeniu 1500%
wskazuja na zréznicowana powierzchni¢ poszczegélnych materiatow irdzne przebiegi
procesu geopolimeryzacji. Morfologia powierzchni probki GP Sobieski, zawiera
charakterystyczne fragmenty zréznicowane pod wzgledem wielkosci czastek
i nieregularnych aglomeratow. Strefy te rowniez widoczne na obrazach powierzchni GP
Wujek, GP Wieczorek oraz GP Staszic moga §wiadczy¢ o niecalkowitym przereagowaniu
prekursoréw z roztworem alkalicznym. Materiaty geopolimerowe na bazie tupkéw z kopalni
Staszic, Wujek 1 Wieczorek cechujg si¢ fragmentami powierzchni gladkiej, jednorodne;j

blaszkowatej wskazujacej na obecno$¢ fazy amorficznej N-A-S-H.
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Widma intensywnos$ci wystgpowania pierwiastkbw na zaznaczonych obszarach

powierzchni badanych geopolimerdéw, zarejestrowane technika EDS zaprezentowano

w Tabeli 7.2 1 Tabeli 7.3. Identyfikacje prowadzono przy powigkszeniu obrazu 1000x oraz

nat¢zeniu pradu wyjsciowego 20 kV.

Tabela 7.2 Analiza wystepowania tlenkow na powierzchni obserwowanych geopolimerow

GP Wujek i GP Wieczorek, wykonana technikq EDS.

Nazwa . .
teriatu Analiza EDS Obszary pomiarowe
materia
Cnts.
800 B
600 —
400 5
Fe Fe
T 3 I F‘e A\
M 5. 10,
o Cursor=
5‘ Vert=903 Window 0.005 - 40.955= 32 891 cnt
B Cnts i
[l
400 —
Fe Fe
‘ L Fe .ﬂ.l
5, 10,
Cursor=
Vert=620 Window 0.005 - 40,955= 26 747 cat
Cnts
] 4
o 400 —
(D]
=
o)
N
Q
(D]
=
=9
) Fe
Fe
¥
Cursor=
Vert=373 Window 0.005 - 40,.955= 34 115 cat
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Cnts

w
o

Cursor=

Vert=620 Window 0,005 - 40,955= 33 729 cnt

Ocena widm uzyskanych za pomoca spektroskopii dyspersji energii, wskazuje na
obecno$¢ na powierzchni obserwowanych probek geopolimerdow takich pierwiastkow jak:
krzem, aluminium, wapn, zZelazo, potas i magnez. Pierwiastki te sg typowe dla struktury
geopolimerowej, tworzac jej mineralny charakter. W kazdym 2z analizowanych
geopolimeréw wysokie piki odpowiadajace Si, Al i Na, oraz blaszkowate, gtadkie struktury
zaznaczone na zdjeciach z mikroskopu elektronowego punktami pomiarowymi, wskazujg na

obecnos¢ zelu N-A-S-H.

Tabela 7.3 Analiza wystepowania tlenkow na powierzchni obserwowanych geopolimerow
GP Sobieski i GP Staszic, wykonana technikq EDS

Nazwa . .
Analiza EDS Obszary pomiarowe
surowca
Cnts T d:
400 —
Fe p.
g P Em— “
> :
2 e ndow 0,005 - 40,085= 2
,Q Vert=620 Window 0,005 - 40,955= 26 060 cat
o)
/)] Cnts. &
=9
(D 4
400 —
K Ca
Ca Fe pe
k e WEE L Es il
5 1:]:
Cursor=
Vert=620 Window 0.005 - 40.955= 26 060 cnt
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Cnts

5, 10.

Vert=79 Window 0,005 - 40.955= 6 349 cnt

Cats.

GP Staszic

400 —

300 —

200 —

100 —+

Cursor=
Vert=300 Window 0.005 - 40.955= 28 754 cnt

Widmo FTIR z przypisaniem grup funkcyjnych wystgpujacych w materiale

geopolimerowym Wieczorek, prezentuje Rysunek 7.3.
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Rysunek 7.3 Widmo FTIR zarejestrowane dla materiatu geopolimerowego GP Wieczorek z
analizq grup funkcyjnych
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Widmo FTIR zarejestrowane dla reprezentatywnej probki geopolimeru GP Wieczorek
charakteryzuje si¢ czterema pasmami grup funkcyjnych obecnymi w materiale. Pasmo
przypisane do liczby falowej 984 cm™! jest gtdéwnym pasmem wystepujacym w geopolimerze
przypisanym do drgan Si-O-T, gdzie T moze oznacza¢ Si lub Al [47]. W tym przypadku
przesunigcie pasma ponizej liczby falowej 1000 cm’!, sugeruje wlaczenie do sieci
geopolimerowej Al [47]. Pasmo zlokalizowane w okolicy liczby falowej 1000 cm™,
wskazuje na drgania typowe dla sieci geopolimerowej i1 zaj$cie polikondensacji Si-O-Al, co
oznacza dobrze rozwini¢tg sie¢ geopolimerowg [194]. Niskoczestotliwosciowe pasma
zlokalizowane od 450 cm™ do 420 cm™ odpowiadajg drganiom zginajacym O-Si-O oraz O-
Al-O co przektada si¢ na dobrze rozwinigta strukture amorficzng i niskg zawartos¢ faz
mineralnych w geopolimerze [194]. Na widmie nie obserwuje si¢ pasm w zakresie liczby
falowej od 3000 cm”! do 3700 cm™ i 1600 cm™, co oznacza brak grupy -OH,
niezaabsorbowanej wilgoci i chemicznie zwigzanej wody [115]. Dodatkowo nieobecnosé
intensywnych pikéw w okolicach 1400-1450 cm™ wskazuje na brak drgan jonow CO3?, co

opoznia degradacj¢ materiatu przez karbonatyzacje [179].

Rysunek 7.4 prezentuje skale pH, zmierzong dla wyciggu wodnego podczas badan

wymywalnosci pierwiastkow.

Oznaczenie probki GP Sobieski GP Wieczorek GP Wujek GP Staszic

PH wyciggu wodnego > 109 > 11.0 > 11.0 > 11.9

Rysunek 7.4 pH wyciggu wodnego oznaczone w trakcie pomiaru wymywalnosci
pierwiastkow z materialow geopolimerowych wytworzonych na bazie surowcow
odpadowych z KWK Wujek, KWK Wieczorek, KWK Sobieski, KWK Staszic

Tabela 7.4 z kolei przedstawia uzyskane rezultaty zawartosci chemicznej mg/l w eluacie.

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego

87



Y o6y @
PK -

Tabela 7.4 Wyniki pomiarow wymywalnosci pierwiastkow i zwigzkow chemicznych,
wykonanych na materiatach geopolimerowych wytworzonych na bazie surowcow
odpadowych z KWK Wujek, KWK Wieczorek, KWK Sobieski, KWK Staszic

Pierwiastki Oznaczenie probki
GP Wujek GP Wieczorek  GP Sobieski GP Staszic
Mg/l
Sb < 0,005 <0,005 0,005 < 0,005
As 0,24 0,08 0,32 1,07
Ba 0,14 0,08 0,23 0,02
Cr 0,02 0,19 0,19 3,96
Cr (VD 0,02 0,18 0,18 3,9
Zn 0,070 0,041 0,069 0,012
Cd <0,0005 < 0,0005 < 0,0005 0,0014
Cu 0,007 < 0,005 0,006 < 0,005
Mo 0,12 0,85 0,04 0,41
Ni < 0,005 < 0,005 0,005 < 0,005
Pb < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Hg < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Se 0,017 0,011 0,011 0,053
Chlorki 55 5,5 53 45
Fluorki 0,68 0,44 0,55 9,20
Siarczany 194 518 301 398
RWO 18 15 20 31
Substancje 1590 1900 1480 3760
roZpuszczone
TDS

Uzyskane wyniki badan wymywalno$ci wskazuja, ze poziomy chlorkéow, siarczanéw
oraz fluorko6w mieszcza si¢ w granicach dopuszczalnosci odpadéw obojetnych. Dodatkowo
wszystkie kluczowe substancje jak stezenia metali ciezkich w eluacie mieszczg si¢
w wartosciach dopuszczalnych odciekow dla sktadowania odpadéw innych niz
niebezpieczne. Prébka materialu geopolimerowego na bazie odpadu Staszic, wykazuje
najwyzsze zawarto$ci stezen substancji w odcieku, takich jak Arsen na poziomie 1,07 mg/1

oraz Chrom VI o wartosci 3,9 mg/l, sposrod pozostatych materialéw. Rowniez ilos¢
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substancji rozpuszczonych przewyzsza prawie dwukrotnie warto$ci wymywalnos$ci
z pozostatych materiatow odpadowych. Odwotujac si¢ do Decyzji Rady Unii Europejskie;j
2003/33/WE materiat ten nie spetnia kryteriow dla sktadowisk odpadéw obojetnych.

Pomiary zawarto$ci pierwiastkow promieniotworczych K*°, Ra?2%, Th?2® oraz obliczone
y 5 ,

na ich podstawie warto$ci wskaznikow aktywnosci f1 1 f2, przedstawiono w tabeli 7.5.

Tabela 7.5 Wyniki pomiarow promieniotworczosci materiatow geopolimerowych
wytworzonych na bazie surowcow odpadowych z KWK Wujek, KWK Wieczorek, KWK
Sobieski, KWK Staszic

Oznaczenie Zawarto$¢ pierwiastka Wartos$ci wskaznikéw

probki promieniotworczego [Bq/kg]| aktywnosci

geopolimeru  Potas K* Rad Ra*®  Tor Th*® fi[-] f2 [Ba/kg]

GP Wujek 690,61 (+ 44,85 65,58 (+4,72) 0,70 (+0,05) 44,85
45,62) (£5,30) (£5,30)

GP Wieczorek 629,15 (£ 28,40 (+ 40,70 (£3,32) 0,5(£0,04) 2840 (=
40,51) 3,97) 3,97)

GP Sobieski 690,37 (£ 43,00 (= 63,10 (£4,60) 0,69 (= 43,00 (=
45,52) 5,19) 0,05) 5,19)

GP Staszic 488,87 (+ 4341 (= 52,61 (x3,97) 0,56 (= 4341 (=
53,33) 5,00) 0,04) 5,00)

Analizujac wyniki pomiaréw aktywnosci radiologicznej, zauwazalne jest ze wszystkie
materiaty spetniaja warunek dopuszczalnosci do stosowania na materiaty budowlane f1<1,2,
f2<240 Bqg/kg. Kazdy z analizowanych materiatow osiagnat warto$¢ wskaznika uwalniana
Radonu Rn ponizej 50 Bg/kg, co oznacza niskg emisje radioaktywnego gazu do atmosfery.
Najnizsza warto$é wskaznikow promieniowania gamma radionuklidow naturalnych (***Ra,
22Th, “K) ekspozycji zewnetrznej odnotowano dla geopolimeréw na bazie odpadu
z kopalni Wieczorek fi = 0,5 [-]. Obiecujace wyniki bezpieczenstwa chemicznego
1 radioaktywnego pozwalaja wysnu¢ wnioski na potencjalne wykorzystanie materiatow
w przemysle budowalnym, bez ryzyka stanowienia niebezpieczenstwa uzytkowania dla
zdrowia ludzi i zwierzat oraz ochrony srodowiska naturalnego.

Proces alkalicznej aktywacji upkow weglowych pochodzacych z czterech kopalni KWK
Wujek, KWK Wieczorek, KWK Sobieski 1 KWK Staszic, umozliwia otrzymywanie
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materiatéw geopolimerowych o dobrej wytrzymato$ci mechanicznej. Wykorzystanie
odpadu wydobywczego z wymienionych kopalni daje obiecujace rezultaty do
zagospodarowania odpadu, z uzyskaniem dobrej wytrzymatosci mechanicznej. Wysoka
reaktywnos$¢ aktywowanych termicznie surowcoéw, wynika z odpowiedniego sktadu
mineralnego i obecnosci amorficznych faz glinokrzemianowych. Te skladowe pozwalaja
uzyskiwa¢  materialy  jednorodne chemicznie o  bezpiecznych  parametrach
promieniotworczosci, nie przekraczajacych dopuszczalnych wartosci dla uzytkowania.
Wyrazna obecno$¢ porowatosci w strukturze materiatow, wskazuje na potrzebe ulepszenia
procesu wytwarzania geopolimerdéw, ze wzgledu na obnizanie wtasciwosci mechanicznych.
Duze odchylenie standardowe przy testach wytrzymatosci na $ciskanie i wytrzymatos$ci na
zginanie dla probek GP Wujek, GP Sobieski 1 GP Staszic, moze wskazywa¢ na
zrdéznicowanie sktadu chemicznego oraz zréznicowanie w powstalej strukturze materiatow.
Zmienno$¢ porowatosci 1 typu struktury (amorficzna, potkrystaliczna, krystaliczna) zalezy
od sktadu i pochodzenia surowca, nie mniej wazne sg warunki procesu wytwarzania jak:
temperatura, jednorodno$¢ sktadu chemicznego, odprowadzanie powietrza z masy
geopolimerowej, wlasciwy stosunek Si/Al oraz ilo$¢ stabilizujacych czasteczek Na'.

Analiza aktywnosci radiologicznej wykazata, ze wszystkie badane materiaty spetniaja
kryteria dopuszczenia do zastosowan budowlanych. Najnizszy poziom ekspozycji
zewngtrzne] na promieniowanie gamma radionuklidow naturalnych odnotowano dla
geopolimeru z surowca odpadowego kopalni Wieczorek. Uzyskane wyniki potwierdzaja
chemiczne 1 radiologiczne bezpieczenstwo materiatow, wskazujac na ich potencjat do
bezpiecznego wykorzystania w budownictwie.

Widmo FTIR reprezentatywnej probki geopolimeru wytworzonego z prekursora skaty
ptonnej z KWK Wieczorek, potwierdza dobrze rozwinigta, amorficzng strukturg sieci Si-O-
Al, brak wilgoci 1 grup -OH oraz odporno$¢ na karbonatyzacje, co wskazuje na wysoka

stabilno$¢ chemiczng materiatu.
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7.3. Wplyw  srodkow  porotworczych  na  wlasciwosci  pianek
geopolimerowych
Spienione materialy geopolimerowe wytworzone z wykorzystaniem réznych $srodkow
porotworczych oraz stabilizatoréow struktury porowatej, poddano wielu badaniom,
analizujagcym 1 oceniajagcym ich wlasciwosci migdzy innymi wytrzymatosci mechanicznej,
przewodnosci cieplnej czy sktadu fazowego. Rysunek 7.5 prezentuje wykres wytrzymatos$ci
na §ciskanie z oznaczeniem ggstosci pianek geopolimerowych wytworzonych z dwoch

surowcow odpadowych, z uzyciem tego samego $rodka spieniajacego.
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Rysunek 7.5 Wplyw proszku aluminium i organicznego srodka porotworczego na
wytrzymatosé na sciskanie i gestos¢ pozorng geopolimerow wytworzonych z odpadu
kopalnianego KWK Staszic i KWK Wieczorek

Wytrzymalo$¢ na S$ciskanie w 2z oznaczeniem gestosci pozornej spienionych

geopolimerdéw z uzyciem roznych srodkéw porotwoérczych przedstawiono na Rysunku 7.6.
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Rysunek 7.6 Wplyw réznych metod i ilosci srodkow porotworczych na wytrzymatosé¢ na
Sciskanie i gestos¢ objetosciowgq, spienionych materiatow geopolimerowych na bazie
prekursorow z KWK Staszic i KWK Wieczorek

Uzyskane wyniki wytrzymatosci na $ciskanie mieszcza si¢ w zakresie od 0,69 MPa
do 10,7 MPa, w zalezno$ci od parametrOw procesu spieniania, rodzaju i ilo$ci $rodka
porotwoérczego, sposobu formowania. Probki oznaczone FGPS-Sika 1 FGPW-Sika,
charakteryzowaly si¢ bardzo kruchg strukturg, ktéra uniemozliwita wyjecie z form, nie
niszczac bryty, w zwigzku z czym nie udato si¢ przeprowadzi¢ pomiarow. Zaleznos¢
wynikajaca z gestosci objetosciowe] materialu a wytrzymato$ci na $ciskanie nie jest
jednoznaczna. Probki o gestosci w zakresie od 615 kg/m® do 740 kg/m?® uzyskaly $rednie
wartosci wytrzymaloSci na S$ciskanie powyzej 1 MPa. Z kolei spienione materialy
geopolimerowe ktorych gesto$é objetosciowa wynosi od 529 kg/m? do 661 kg/m® wykazuja
wytrzymalo$¢ na Sciskanie o wartosciach ponizej 0,9 MPa. Pomiary te wykazujg rOwniez
niskie odchylenie standardowe co wskazuje na jednorodng struktur¢ materialu w badanych
probkach, stabilno$¢ procesu produkcyjnego oraz Srednig wytrzymalo$é, ktora dobrze
prezentuje calg populacje probek. Probki aktywowane roztworem alkalicznym w stosunku
cieczy do statej] masy 1/s=0,49, majace w swoim sktadzie nadtlenek wodoruo zawarto$ci
2,3% masy wszystkich sktadnikow, osiagnely nizsze warto$ci wytrzymato$ci na $ciskanie
oraz najnizsza gesto$¢ objetosciowa — 535 kg/m>. Podobne wartoéci gestosci materiatow
wskazujg na stabilizacje procesu porotworczego w matrycy geopolimerowej niezaleznie

od zastosowanego $rodka stabilizujgcego. Materiaty, ktorych wytrzymato$¢ na Sciskanie
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wynosi 3,31 MPa (FGPW-AI(3)-Perh(7.5)-Hc) 1 3,5 MPa (FGPS-AI(1.5)) odznaczaja si¢
gestoscia odpowiednio 835 kg/m? i 861 kg/m?. Obydwa materiaty na bazie roznych hupkow
weglowych zawieraja w swoim skladzie proszek aluminium w réznych ilo$ciach,
dodatkowo materiat gdzie prekursorem jest odpad wydobywczy Wieczorek, zawiera
w swoim sktadzie nadtlenek wodoru jako spieniajacy $rodek towarzyszacy. Wysoka warto$¢
wytrzymato$ci na $ciskanie przy wzglednie niskiej gestosci wskazuje na korzystny efekt
wspotdziatania $rodkow spieniajacych zastosowanych w matrycy geopolimeru [195].
Najwyzsza wartos¢ wytrzymato$ci oraz gestosci uzyskano dla materiatu FGPW-AI(1.5) —
10,7 MPa, przy gestosci wynoszacej 1292 kg/m>. Wysoki wynik wytrzymatosci na $ciskanie
wynika z wiekszej ilosci materialu stalego w jednostce objetos$ci, mniejszej porowatosci
1 rownomiernym jej rozmieszczeniu. Natomiast probka o takim samym sktadzie prekursora
1 1lo$ci proszku aluminium, gdzie stosunek aktywatora alkalicznego do fazy statej wynosit
0,4 osiagneta wytrzymatoéé 0,8 MPa i gesto$¢ 661 kg/m>. Zasadniczym aspektem majacym
wplyw nardznice w wynikach wytrzymalo$ci na S$ciskanie spienionych sze$cianow
geopolimerowych FGPW-AI(1.5) i FGPW-AI(1.5)* byl sposéb przygotowania probek do
badan. Prébki o najwyzszej wytrzymatosci — 10,7 MPa zostaty wyciete z wigkszego bloku
geopolimerowego do wymaganych pomiarami ksztattow 1 wymiaréw, natomiast probki
o wytrzymatosci 0,8 MPa zostaty odlewane bezposrednio do form o koncowych wymiarach
elementow.

Wyniki pomiaréw wspotczynnika przewodnos$ci cieplnej oraz gesto$¢ pozorng probek
poddanych badaniu, przedstawia Rysunek 7.7.
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Rysunek 7.7 Wspotczynnik przewodzenia ciepta /. w funkcji gestosci objetosciowej
spienionych geopolimerow na bazie odpadow kopalnianych KWK Staszic i KWK
Wieczorek
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Wspotczynnik przewodnosci cieplnej probek wykazuje wyrazng zaleznos$¢ od gestosci
objetosciowej spienionych materialow geopolimerowych. Nizsza gestos¢ skutkuje nizsza
przewodnoscig cieplna, co potwierdza role struktury porowatej w ograniczaniu transportu
ciepta. Materialy, dla ktorych srodkiem spieniajacym jest nadtlenek wodoru, osiggaja nizsze
warto$ci wspotczynnika przewodnosci cieplnej w zaleznosci od ilosci spieniacza. Probki na
bazie skaly plonnej Wieczorek, ktore w swoim sktadzie posiadajg nadtlenek wodoru
o stezeniu 35% w 1ilosci 7,5%, osiagnely najnizsza gesto$¢ oraz niski wspotczynnik
przewodnosci cieplnej — 0,132 W/(mK), co moze wynika¢ z korzystnego uformowania
drobnej i zamknigtej porowato$ci. Najwyzsze wyniki wspotczynnika przewodnosci cieplej
osiggnety probki w ktorych srodkiem spieniajacym byt proszek aluminium. Materiat na
bazie surowca odpadowego Staszic uzyskal najwyzszy wspotczynnik przewodnosci cieplnej
— 0,194 W/mK przy gestosci 1369 kg/m?, niewiele roznigcy sie wynik pomiaru uzyskat
spieniony material Wieczorek — 0,185 W/mK dla gestosci wynoszacej 1377 kg/m>. Pianki
geopolimerowe z prekursorem surowca z kopalni Staszic, uzyskiwaly wyzsze wartosci
parametru A, w poréwnaniu do swoich odpowiednikéw na bazie materiatu kopalnianego
Wieczorek. Wskazuje to na istotny wptyw rodzaju prekursora na efektywnos¢ izolacyjna
materialu oraz mniej efektywng strukture porowata, przy wigkszym udziale zbitej statej
struktury. Probka odbiegajaca od ogdlnego trendu nizszego wspolczynnika przewodnosci
cieplnej wraz ze zmniejszajacg si¢ gesto$cig materiatu, jest FGPW-Perh(34)-Hc, ktoéra
posiada najnizszy wspoiczynnik A = 0,116 W/mK, jednoczes$nie posiadajac najwyzsza
gestosé 1423 kg/m>. Odstepstwo od typowej zaleznoéci moze by¢ zwigzane z obecnoscia
drobnych zamknigtych porow ograniczajacych przewodzenie ciepta.

Dyfraktogramy spienionych materiatlow geopolimerowych poréwnujacych rdzne
zawarto$ci nadtlenku wodoru r-r 35% oraz material wytworzony mieszang metoda

chemiczng z dodatkiem proszku aluminium, przedstawiono na Rysunku 7.8.
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Rysunek 7.8 Dyfraktogramy spienionych geopolimerow, zarejestrowane technikq XRD

Analiza poréwnawcza widm sygnatow dyfrakcyjnych wskazuje na zbiezno$¢
mikrostruktury pianek geopolimerowych, réwniez z wysokim podobienstwem do surowca
z ktorego zostaly wytworzone. Wyraznie obecna we wszystkich probkach jest faza
amorficzna, objawiajaca si¢ przez wysokie tlo pod refleksami dyfrakcyjnymi. Liczba zliczen
maleje wraz zrosngca zawartoscia H>O», najnizsze intensywnosci odbi¢ dyfrakcyjnych
zarejestrowano dla materiatu do ktorego wprowadzono dwa srodki spieniajgce. Widmo
probki FGP-Al(1.5)-Perh(7.5)-Hc charakteryzuje si¢ obecnoscig ,,garbu dyfrakcyjnego
w zakresie 20° - 30° (20), co wskazuje nieuporzadkowang strukture krystaliczng. Szeroki
pik dyfrakcyjny we wszystkich analizowanych dyfraktogramach w poblizu kata 20 = 25° —
30° jest typowy dla wystepowania fazy kwarcu 260 = 26,6° (gléwny silny pik) co odpowiada
plaszczyznie (0 1 1) parametr sieciowy tej plaszczyzny d = 3,348 A, natomiast w tym
potozeniu katowym moga wystgpowaé rowniez illit, muskowit 1 albit o réwnie duzej
intensywnos$ci. Refleksy dyfrakcyjne dla kwarcu pojawiaja si¢ réwniez przy katach
20~ 20,8° oraz wiele pikow w zakresie 20 = 36,4° do 20 = 90,6°, sposréd ktorych
najintensywniejsze to 20 = 50°, 20 = 59,8° oraz 26 = 68° (nr karty katalogowej 01-075-
8320). Pozostate fazy krystaliczne pojawiajace si¢ w spienionym surowcu odpadowym
z KWK Wieczorek, ktore rowniez zostaly zidentyfikowane w kalcynowanym prekursorze
to: illit, katy 20 = 19,5°, 26 = 23,5°, 20 = 36,5°, muskowit w szerokim zakresie katow od 26
~23,8° do 26 = 42,3° oraz wyrazny pik 20 = 55,7° 1 20 = 65° (nr karty katalogowej z bazy
ICDD 00-058-2034). Nowa faza ktéra powstata w materiale geopolimerowym jest
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niskotemperaturowy albit, ktéry moze krystalizowaé wtornie z matrycy geopolimerowe;j
przy duzej mobilnosci jonéw Na+, w obecnos$ci glinu z fazy amorficznej oraz krzemu . Na
analizowanym dyfraktogramie wystepuje przy katach 20 = 25,5°, w zakresie katowym od
20 = 27,8° (wysoka intensywnos¢) do 20 = 31,6°, 20 = 40° oraz 20 = 50° 20 = 64° (nr karty
katalogowej 04-007-5007). Ostatnig faza, ktora zostata zidentyfikowana jest hematyt, jego

obecnos$¢ zaznaczono dla katéw 260 = 36,5° oraz 20 = 50°.

Zarejestrowane widmo dhugosci fali wigzan chemicznych dla materiatu FGPW-
Perh(10)-Hc wykonane spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera,
przedstawiono na Rysunku 7.9.
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Rysunek 7.9 Widmo FTIR probki FGPW-Perh(10)-Hc

Widmo FTIR reprezentatywnej probki spienionego geopolimeru FGPW-Perh(10)-He
zawiera informacj¢ o pasmach grup funkcyjnych wskazujac na obecno$¢ materiatéw
nieorganicznych z wyraznymi drganiami w zakresie niskich liczb falowych (od 400 cm’!
do 1000 cm™). Szerokie silne pasmo z dominujgcym pikiem wystepujacym w zakresie liczb
falowych 980 cm™ odpowiada drganiom rozciggajacym Si-O-T, gdzie T moze odpowiadaé
Si lub Al, jest kluczowy dla potwierdzenia prawidlowej (amorficznej) struktury
geopolimerowej [47]. Pik w okolicy 900—-1000 cm™ oznacza zastapienie Si w sieci Al (Si-
0-Al). Pasmo moze si¢ zmienia¢ w zaleznos$ci od stosunku Si/Al [194]. Drgania zginajace

Si-O-Si/ Al-O-Si, wystepujace w okolicy liczb falowych 750-650 cm'! stanowig strukturalne
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wigzania ~w  matrycy  geopolimerowej,  zawierajace  informacje  réwniez
o nieprzereagowanych skladnikach skaly ptonnej, jak kwarc [196]. Pasma widoczne
w zakresie liczb falowych 450-500 cm™ charakteryzowane sg jako drgania zginajace Al-O-
S1/0-Al-O obecne w amorficznych 1 czgsciowo krystalicznych krzemianach, budujace
szkielet geopolimerowy o strukturze tetraedréw [197]. Ponizej liczb falowych 450 cm™
pasma odpowiadaja drganiom AI-O-Al oraz Si-O-Al, ktére interpretowane sa jako
deformacje niekrystalicznej struktury. Srednie pasmo znajdujace sie w zakresie 1450-1420
cm’! interpretowane jest jako drgania symetryczne rozciggajace COs*, bedace produktem
reakcji NaOH+CO» [179].

Staby pik znajdujacy sie w okolicy 1600 cm™ przypisuje si¢ drganiom zginajacym H-O-
H, ktorych sygnat w widmie FTIR odpowiada za wode mi¢dzyczasteczkowa [115], [197].

Wyglad zewnetrzny uzyskany technikg skanowania za pomocg mikrotomografii
komputerowej, rozktad porowatosci oraz wyglad poréw roéznych ptaszczyzn przekroju,
reprezentatywnej spienionej probki geopolimeru FGPW-Perh(10)-He prezentuja Rysunek
7.10 oraz 7.11.

Rysunek 7.10 Obraz probki uzyskany za pomocg skanera mikroCT a) skan catej probki, b)
zaznaczenie obszarow porowatosci
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Rysunek 7.11 Obrazy mikrotomograficzne spienionego geopolimeru wytworzonego przy
uzyciu H>O: jako Srodka spieniajqcego

Tabela 7.6 Zestawienie informacji uzyskanych z analizy mikroCT spienionego geopolimeru

Kategoria danych Wynik
Objetos¢ materialu [mm?] 1268,98
Objetos¢ pordw [mm?] 2008,73
Porowato$c¢ [%] 61,29

Tabela 7.6 przedstawia informacje wuzyskane w wyniku przeprowadzonej
mikrotomografii komputerowej i analizy, przy wykorzystaniu oprogramowania myVGL.
Objetosé¢ defektow w spienionym materiale FGPW-Perh(10)-Hc wynosi 2008,73 mm®. Pory

3

0 najmniejszej objetosci >79,59 mm’, stanowig bardzo duzy udziat w badanej probce,

podobnie jak ilo$é porow o objetosci z zakresu 397-477 mm?®. W materiale wystepuje obszar

makroporowatosci o objetosci poréw okoto 795 mm?

, stanowi on niewielki fragment
w stosunku do calosci badanego przedmiotu. Pory w materiale przyjmuja ksztatt od
kulistego po eliptyczny i nieregularny. Charakterystyczne sa pory zaréwno otwarte jak
1 zamknigte z przewagg porowatosci zamknietej. Zauwazalne jest potaczenie ze sobg kilku
pustek powstatych na skutek uwalniania gazu O,. Calkowita porowatos¢ przebadanego

materiatu wynosi 61,29%, co jest porownywalne z innymi badaniami.
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Zastosowanie perhydrolu w odpowiednim stezeniu pozytywnie wpltywa na proces
spieniania, lecz jego nadmiar moze prowadzi¢ do zbyt luznej struktury. Najlepsze rezultaty
wytrzymatosci na $ciskanie uzyskuje si¢ przy kombinacji srodkow spieniajacych: proszku
aluminium i nadtlenku wodoru o st¢zeniu 35%. Kombinacja chemicznych spieniaczy (H-20-,
Al) ze stabilizatorami strukturalnymi pozwala na kontrole struktury porowatej. Potaczenie
réoznych mechanizméw spieniania skutkuje porowata struktura, sprzyjajaca korzystnemu
stosunkowi wytrzymatosci do gestosci. Mniejsza ilos¢ roztworu alkalicznego w stosunku do
masy sktadnika stalego, wplywa niekorzystnie na przebieg procesu spieniania. Przebieg
procesu przygotowania probek do badan, pelni istotny element w otrzymanych wynikach
wytrzymato$ci na $ciskanie oraz gestosci. Skala produkeji i spos6b formowania spienionych
geopolimeréw wplywa na jednorodno$¢ struktury, porowatos¢ 1 koncowe wyniki
wytrzymato$ci mechanicznej. Przewodno$¢ cieplna pianek geopolimerowych zalezna jest
od gestosci, charakteru porowato$ci, sposobu spieniania, rodzaju prekursora oraz ilo$ci
aktywatora alkalicznego. Hydroksyetyloceluloza nie wptywa na formowanie si¢ faz

krystalicznych, w zwiazku z czym jest dobrym stabilizatorem piany.

7.4. Wlasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych

wzmacnianych dodatkami naturalnymi.

Rysunek 7.12 przedstawia wplyw dodatkow naturalnych na wlasciwosci mechaniczne

oraz fizyczne spienianych perhydrolem materiatow geopolimerowych.
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Rysunek 7.12 Wptyw dodatkow naturalnych na wytrzymatosc¢ na sciskanie i porowatosé
materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem nadtlenku wodoru r-r 35%,
na bazie prekursora z KWK Wieczorek
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Wysokoporowate materialy geopolimerowe z dodatkiem naturalnych czasteczek
1 wildkien osiaggaja porowato$¢ na poziomie powyze] 70% przy zakresie S$redniej
wytrzymatosci na $ciskanie od 0,90 MPa do 1,28 MPa. Probki referencyjne o zawartosci
spieniacza 7,5% oraz 10% w odniesieniu do ilosci skladnika surowca osiggnety
wytrzymato$¢ na $ciskanie o wartosci odpowiednio 0,84 MPa i 1,10 MPa przy porowatosci
na poziomie 73% i 70%. Ogoélna tendencja wplywu porowatosci na wytrzymatosé
mechaniczng jest typowa dla materialdow z rodzaju porowatych wraz ze wzrostem
porowatosci spada wytrzymatos¢ mechaniczna. Trend ten odwraca si¢ w przypadku
zastosowania wldkien konopnych, ktére powoduja wzmocnienie struktury materiatu, przy
jednocze$nie wysokiej porowatosci. Probki te charakteryzuja si¢ stabilnoscia wynikow
wskazujac na jednorodng struktur¢ w kazdej badanej partii.

Zastosowanie celulozy nanokrystalicznej jako dodatku do spienionego geopolimeru, nie
wplywa korzystnie na wytrzymalos¢ na $ciskanie. Powoduje obnizenie wytrzymalos$ci przy
zaledwie 2—procentowej roznicy w porowatosci w odniesieniu do probki referencyjne;j.
Materiat referencyjny zawierajacy w swoim sktadzie hydroksyetylocelulozg FGPW-
Perh(10)-Hc lepiej zachowuje wlasciwosci mechaniczne, niz materiat w ktorym
zastosowano celuloze nanokrystaliczng. Wykorzystanie srodka spieniajgcego w mniejszej
ilosci (7.5%) wplywa na obnizenie wytrzymatosci na $ciskanie w stosunku do probki
z wyzsza zawartoscia srodka porotworczego o 24%. Dodatek wtokien konopnych zmienia
ten trend na korzy$¢ wzrostu wytrzymatosci na $ciskanie, przy zastosowaniu niewielkiej
losci nadtlenku wodoru o stezeniu 36%.

Wptyw dodatkéw naturalnych: widkna konopnego 1 celulozy nanokrystalicznej,
na wspotczynnik przewodnosci cieplnej 1 gesto§¢ pozorng spienionych materiatow,

przedstawiono na Rysunku 7.13.
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Rysunek 7.13 Wplyw dodatkow naturalnych na wspotczynnik przewodnosci cieplnej i
gestos¢ pozorng materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem nadtlenku

wodoru r-r 35%, na bazie prekursora z KWK Wieczorek

Wspotczynnik przewodnosci cieplnej miesci si¢ w zakresie 0,113 W/(mK) do 0,169
W/mK przy gestosci spienionych ptyt geopolimerowych poddanych badaniom od 538 kg/m?
do 1166 kg/m?®. Najnizszy parametr A uzyskala probka wzmacnia widknem konopnym,
rowniez przy najnizszej gestosci — 538 kg/m’. Najwyzszy wspétczynnik przewodnosci
cieplnej zmierzono dla materialu zawierajacego nanoceluloze krystaliczng 0,169 W/(mK)
dla gestosci 838 kg/m?, z kolei probka referencyjna z ta sama iloécig $rodka porotworczego
uzyskata wspotczynnik = 0,141 W/(mK) przy gestosci 1166 kg/m>. Wskazuje to na lepszy

rozklad porowatosci w probce o wyzszej gestosci 1 wiekszej ilosci porow zamknigtych.

Wplyw temperatur w zakresie od 10 °C do 40 °C na wspotczynnik przewodnosci cieplnej

A zaprezentowano na Rysunku 7.14.
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Rysunek 7.14 Wspotczynnik przewodnosci cieplnej w funkcji temperatury spienionych
materiatow geopolimerowych wytworzonych na bazie odpadu kopalnianego z KWK

Wieczorek, z dodatkiem naturalnych srodkow wzmacniajgcych

Pomiary wspolczynnika przewodnosci cieplnej w zakresie temperatur od 10 °C do 40 °C
wskazuja wzrost warto§ci wspodtczynnika A wraz ze wzrostem temperatury, co jest
zjawiskiem typowym dla porowatych materiatow termoizolacyjnych. Najnizsze warto$ci
przewodnosci cieplnej odnotowano dla probki  FGPW-Perh(7.5)-Hc-KF, ktora
w temperaturze 10 °C osiggneta A= 0,11 W/(mK), a w temperaturze 40 °C nie przekroczyta
0,16 W/(mK). Probka FGPW-Perh(10)-Nc wykazala najwyzsza przewodno$¢ cieplng
osiggajac warto$¢ wspotezynnika A=0,21 W/mK w temperaturze 40 °C. Probka spieniana
10% zawartoscig nadtlenku wodoru bez dodatkow wzmacniajacych wykazuje §redni poziom
przewodnosci cieplnej A=0,16 W/(mK) w temperaturze 40 °C, co przektada si¢ na lepszy
wynik niz dla materiatu z dodatkiem nanokrystalicznej celulozy. Z kolei probka o mniejszym
dodatku $rodka spieniajacego uzyskata wyzsza przewodnos$¢ cieplng na poziomie od 0,13

W/(mK) dla temperatury 10 °C do 0,21 W/(mK) w temperaturze 40 °C.
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Fotografie powierzchni geopolimeréow z dodatkami celulozy w dwoch wariantach
chemicznych zarejestrowane na elektronowym mikroskopie skaningowym, zaprezentowano

na Rysunku 7.15 przy powickszeniach 100x i 1500x.

Oznaczenie probki

FGPW-Perh(10)-He FGPW-Perh(10)-Nc

100x

Powigkszenie

1000x

2mm  $td-PC30L  HighVac

Rysunek 7.15 Morfologia powierzchni probek, uzyskana za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego dla materiatow FGPW-Perh(10)-Hc i FGPW-Perh(10)-Nc, przy
powigkszeniach 100 i 1000 %

Obrazy zarejestrowane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego pozwalaja
na ocen¢ morfologii powierzchni analizowanych materiatow. Material FGPW-Perh(10)-Hc
bez dodatku nanocelulozy charakteryzuje si¢ duzym rozwinigciem powierzchni ze wzgledu
na obecno$¢ licznych rozproszonych porow. Zdjecie materialu z dodatkiem nanocelulozy
krystalicznej przy powigkszeniu 100x obrazuje heterogeniczna, wielofazowa strukture
z wyrazng chropowatosciag powierzchni. Chropowato$¢ moze by¢, skutkiem obecnos$ci

nanoczastek, ktore ulegly aglomeracji lub cze$ciowemu rozproszeniu w matrycy.
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Zauwazalne s3a nieregularne 1 szorstkie krawedzie wskazujace na kruchg faze
geopolimerowg z porowata warstwa zewngtrzng. Nanoceluloza o zbyt matej wielkosci
czastek, moze tworzy¢ aglomeracje czastek, zwigkszajac w ten sposob kruchos¢ materiatu
[120].

Widma intensywnos$ci wystepowania pierwiastkoOw oraz zawarto$¢ tlenkéw tworzonych
przez te pierwiastki, na powierzchni spienionych geopolimerow zarejestrowane technikg
EDS zaprezentowano w Tabeli 7.7. Identyfikacje prowadzono w zaznaczonych punktach
powierzchni badanych materiatow, przy powigkszeniu 1000x 1 natezeniu pradu

wyjsciowego 20 kV.

Tabela 7.7 Analiza zawartosci tlenkow wykonana technikg EDS dla materiatow FGPW-
Perh(10)-Nc oraz FGPW-Perh(10)-Hc
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Na powierzchniach spienionych geopolimeréw na bazie lupka weglowego Wieczorek
z hydroksyetylocelulozg (I wariant) i celulozg nanokrystaliczng (Il wariant), analizowanych
za pomocg spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii, wystepuja gtownie tlenki SiO»,

Al>03, NaxO. Gléwnymi zwigzkami tworzacymi matryce geopolimerowa sa tlenek krzemu
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i tlenek glinu, z kolei tlenek sodu odpowiedzialny jest za aktywacje i stabilizacje struktury.
Zawarto$¢ tlenkéw w analizowanych punktach powierzchni probek rézni si¢ , srednia ilos¢
NaxO dla probki FGPW-Perh(10)-Nc¢ jest prawie dwukrotnie wyzsza od ilosci
na powierzchni prébki FGPW-Perh(10)-Hc. Hydroksyetyloceluloza moze ograniczaé
migracj¢ sodu oraz powierzchniowe wykwity, z kolei celuloza nanokrystaliczna moze
adsorbowa¢ jony Na* [198], [199], [200]. Wigksza ilo$¢ Na,O na powierzchni spienionego
geopolimeru w probce z nanoceluloza moze $wiadczy¢ o obecnosci niezwigzanych
pozostatosci zasady alkalicznej. Technika EDS sprzezona z mikroskopig skaningowg stuzy
glownie do identyfikacji pierwiastkow, tlenkow na powierzchni badanej probki w zwigzku
z czym klasyfikowana jest jako metoda jako$ciowa. Dodatkowo w obydwu spienionych

materiatach zidentyfikowano tlenki FeO 1 K20 .

Poréwnanie dyfraktogramow zarejestrowanych na dyfraktometrze rentgenowskim
dla wysokoporowatych geopolimerow na bazie prekursora z KWK Wieczorek, w dwdch
wariantach ~ dodatkow:  hydrokyetylocelulozy oraz celulozy nanokrystaliczne;,

przedstawiono na Rysunku 7.16.

Counts

LA FGPW- i
o Q FGPW-Perh(10)-He
Q - kwarc
I - illit
M - muskowit
A - albit
100000 — % H - hematyt
Q i 0
A A § Ua o 9 % & 2 mo 9y Q
0
M, I FGPW-Perh(10)-Nc

200000 —

100000 —

Position [°26] (Copper (Cu))
Rysunek 7.16 Dyfraktogramy zarejestrowane metodg XRD dla materiatow FGPW-

Perh(10)-Hc oraz FGPW-Perh(10)-Nc

Analiza dyfraktogramow spienionych geopolimerow zawierajacych nanoceluloze

oraz hydroksyetyloceluloze, zarejestrowanych metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich
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(XRD) wskazuje na wyrazne podobienstwo mikrostruktury dwoch materialow. Zauwazalna
jest obecno$¢ fazy amorficznej oraz ostre wyrazne piki dyfrakcyjne odpowiadajace fazom
mineralnym. Szeroki pik dyfrakcyjny w poblizu kata 20 = 25-30° jest charakterystyczny
dla wystepowania fazy kwarcu 20 = 26,6° (gtowny silny pik), natomiast w tym potozeniu
katowym mogg wystepowac réwniez illit, muskowit i albit o rownie duzej intensywnosci.
Refleksy dyfrakcyjne mineratéw zidentyfikowano w identycznych potozeniach dla obydwu
probek. W obydwu materialach pojawiaja si¢ odbicia dyfrakcyjne dla albitu
niskotemperaturowego w charakterystycznych potozeniach o wysokiej intensywnosci liczby
zliczen 27,8° (20), co odpowiada ptaszczyznie (2 0 0) i d=3,204 A oraz kacie 36,2° (26),
odbiciu dyfrakcyjnemu dla ptaszczyzny (1 0 2) d=2,475 wedtug karty katalogowej nr 04-
007-5007. Sygnaly dyfrakcyjne pojawiaja si¢ rowniez dla fazy hematytu Fe;Os.

Obserwacje mikroskopowe przeprowadzono na probce nieuszkodzonej (probka
referencyjna), Rysunek 7.17 a) i po probie $ciskania (probka z wtoknem), Rysunek 7.17 b).

Stad mozliwe odksztatcenia i nieregularno$ci w strukturze porow.

_—
2000,00um

Rysunek 7.17 Zdjecia z mikroskopu cyfrowego spienionego materiatu geopolimerowego a)
bez widkna b) z witdknem konopnym

Spienione geopolimery z wtoknami charakteryzuja si¢ wigkszg liczbg mniejszych porow,
dla ktorych tworzone sa dodatkowe mostki w postaci widkien. Powyzsze zdjecia
potwierdzaja wczesniej wyciagnigte wnioski, wzrost wytrzymatosci dla tego typu prébek
wynika z dobrej spdjnosci matrycy i witdkien, co zmienia jej charakter ze struktury kruchej
na ciggliwg. Obserwowana jest przyczepno$¢ miedzy widknem konopnym a matryca
geopolimeru. Ze wzgledu na stan wlokna (poprocesowe), posiada ono powierzchnie

sprzyjajaca wigzaniu miedzyfazowemu. Chropowata powierzchnia umozliwia silne
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wigzanie witokna z baza geopolimerowa [124]. Mozna wyraznie zaobserwowacé kruchy
charakter struktury probki referencyjnej, w ktorej propagacja peknieé¢ rozpoczyna si¢
w poblizu poréw i je otacza. Tendencja ta nie jest obserwowana w probce z widkna, w ktore;j
pekniecie biegnie do srodka poréw.

Zastosowanie dodatku naturalnego w postaci krotkich wiokien konopnych
poprocesowych prowadzi do wzmocnienia spienionego materialu, z jednoczesnym
zachowaniem wysokiej porowatosci. Wiokna uktadajg si¢ w matrycy geopolimeru tworzac
dodatkowe mostki z porami zamkni¢tymi co ma istotny wptyw zmniejszajacy wspodtczynnik
przewodzenia ciepta. Préobka wzmacniania widknami osigga wyzsze parametry
wytrzymato$ci na $ciskanie przy niskiej przewodnosci cieplnej. Dodatek poprocesowego
wlokna konopnego wykazuje dzialanie korzystne z punktu widzenia izolacyjnosci
termicznej, dzigki wigkszemu rozdrobnieniu pordw lub nizszemu przewodnictwu wiasnemu.
Dla zastosowan termoizolacyjnych najkorzystniejsze wiasciwosci uzyskano w probce
FGPW-Perh(7.5)-Hc-KF, ktéra wykazuje najnizszg przewodnos$¢ cieplng w calym badanym
zakresie temperatur. Wyniki sugeruja, ze odpowiedni dobor dodatkéw oraz kontrola stezenia
srodkdw porotworczych moga znaczaco poprawi¢ efektywno$¢ izolacyjng spienionych
geopolimeréw. Dodatek naturalny w postaci celulozy nanokrystalicznej, nie wplywa
korzystnie na poprawe wiasciwosci mechanicznych, fizycznych i cieplnych spienionego
materiatu geopolimerowego na bazie tupka weglowego z kopalni Wieczorek. Celuloza
nanokrystaliczna zwigksza krucho$¢ materiatu, moze réwniez zwigksza¢ przewodnictwo

cieplne poprzez poprawe ciagtosci fazy statej.

7.5. Wplyw wysokich temperatur na wytrzymatos¢ mechaniczng i zmiany

strukturalne spienionych materialow geopolimerowych

Spienione geopolimery w trzech wariantach zawartosci srodkow spieniajacych poddano
badaniom na wytrzymatos$¢ na $ciskanie po ekspozycji na wysokie temperatury w zakresie
od 200 °C do 1100 °C. Wyniki zaprezentowano na Rysunku 7.18 z uwzglednieniem
porowatosci probek po wypalaniu wysokotemperaturowym. Uzyskane dane fcm odniesiono
do probek referencyjnych poszczegdlnych wariantow (nie poddanych ekspozycji na wysokie

temperatury), w celu okreslenia wytrzymatosci wzglednej, przedstawiono na Rysunku 7.19.

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego

107



8 100
7 Ol O %0
6 E_/""’E —— 0
= : 0
= 60
2.4 50 §
g
23 N
) 30 2
35 20
1 24
0813 1.0/ 14 20117 |_1: 10
0 0
20 200 600 800 1100
Temperatura [°C]
I FGPW-Perh(7.5)-Hc COFGPW-AI(1.5)-Perh(7.5)-He
mm FGPW-AI(3)-Perh(7.5)-He A porowatos¢ FGPW-Perh(7.5)-He
O-porowatos¢ FGPW-AI(1.5)-Perh(7.5)-Hc =4—porowatosc FGPW-AI(3)-Perh(7.5)-Hc

Rysunek 7.18 Wplyw temperatury i roznych zawartosci srodkow spieniajgcych na
wytrzymatosé na sciskanie i porowatos¢ spienionych materiatow geopolimerowych,

wytworzonych na bazie skaly ptonnej z KWK Wieczorek

Spienione geopolimery z uzyciem roznych $rodkdw porotworczych w  zakresie
temperatury 200-1100 °C wykazuja wytrzymato$¢ na $ciskanie od 1 MPa do 7,4 MPa.
Geopolimery spienione S$rodkiem porotworczym nadtlenkiem wodoru pod wplywem
wzrostu temperatury wygrzewania, zwigkszaja wartos¢ wytrzymatosci na Sciskanie
do temperatury 800 °C o 2,7 MPa przy spadku porowato$ci o 7% wzgledem warto$ci
poczatkowych. Poczatkowe zmiany strukturalne oraz zmiany wytrzymato$ci mechanicznej
zwigzane sg z termiczng utratag wody [185]. Powyzej temperatury 800 °C nastgpuje spadek
warto$ci wytrzymalo$ci na $ciskanie z jednoczesng degradacja budowy piankowej
i spiekanie fazy glinokrzemianowej, osiagajac 48% porowatos¢ materiatu. Pianki
geopolimerowe spieniane dwoma rodzajami substancji porotworczych: proszkiem
aluminium 1 nadtlenkiem wodoru, wraz ze wzrostem temperatury stopniowo osiagaly
wyzsze wartosci wytrzymatosci na Sciskanie, najwyzszg warto$¢ osiggajac w temperaturze
1000 ° C — 5,4 MPa ze spadkiem porowatosci 2%, od porowatosci poczatkowej. Z kolei
wytrzymato§¢ na  $ciskanie  probek  oznaczonych = FGPW-AI(3)-Perh(7.5)-Hc,
w poczatkowych fazach wygrzewania w temperaturze 200 °C 1 600 °C spadla o 1 MPa

w stosunku do probki odniesienia z 10% wzrostem porowato$ci, utrzymujacym si¢ do
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temperatury 800 °C. Po wygrzewaniu w tej temperaturze wytrzymato$§¢ na $ciskanie
wzrasta, najpierw do 3,5 MPa, a nastgpnie do 7,4 MPa przy temperaturze 1000 °C
1 porowatos$ci probek 72%. Wzrost wytrzymatosci moze nastgpowac w skutek wzmocnienia
mikrostruktury czesciowym spiekaniem faz amorficznych 1 potkrystalicznych [182], [187].
Rekrystalizacja zachodzaca powyzej temperatury 800 °C powoduje czgsciowe zeszklenie
matrycy oraz korzystny wzrost iloSci porow zamknietych obserwowany na zdjeciach
z mikroskopu elektronowego, zmniejszajac defekty propagacji pgknie¢. Geopolimery
spieniane metoda mieszang wykazuja podobny mechanizm umocnienia materialu przy
rosnacej temperaturze powyzej 800 °C, z kolei wytrzymalo$¢ na S$ciskanie pianek
geopolimerowych z nadtlenkiem wodoru jako agentem porotworczym, spada przy 1100 °C,
co zwigzane jest z rekonstrukcja materiatu i mechanizmami towarzyszacymi: dehydratacja,

dehydroksylacja oraz degradacja porowatosci.

4. 42
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Rysunek 7.19 Porownanie wzglednej wytrzymatosci na Sciskanie w poszczegolnych
temperaturach w odniesieniu do wytrzymatosci na sciskanie w T=20°C
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Zmiana masy probek materiatu FGPW-Perh(7.5)-Hc zostata przedstawiona na Rysunku
7.20. Wyniki sg §rednig arytmetyczng dla pomiaréw trzech probek przypadajacych na kazda

temperature.
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Rysunek 7.20 Wykres zmiany masy spienionego geopolimeru w temperaturach 200 °C do
800 °C.

Za sprawa procesOw dehydratacji zachodzacych w spienionych probkach
geopolimerowych przy wygrzewaniu w temperaturze do 200 °C nastepuje najwickszy
ubytek masy — 16,6%, spowodowany dehydratacja wilgoci w materiale [201]. Kolejne
procesy zwigzane z utrata masy nast¢puja wolniej, w temperaturze 600 °C strata wynosi
18,7%, natomiast w temperaturze 800 °C — 2,2%. Spadek w zakresie temperatur 200-800 °C
ma zwigzek z dehydroksylacja [201].

W celu zidentyfikowania procesow zachodzacych w podwyzszonych temperaturach,
przeprowadzono badanie DSC na referencyjnej probce geopolimerowej FGPW-Perh(7.5)-
Hc, ktérego zakres obejmowat temperatury 20—600 °C, Rysunek 7.21.
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Rysunek 7.21 Krzywa DSC zarejestrowana dla spienionego geopolimeru na bazie surowca
odpadowego z KWK Wieczorek (FGPW-Perh(10)-Hc, w czasie nagrzewania i chlodzenia
probki materiatu

Badanie obejmowato etap nagrzewania (zielona krzywa) i etap chtodzenia (krzywa
czerwona), wykonanie petnego cyklu pozwala okresli¢ obecno$¢ reakeji cieplnych ale
réwniez odwrotnos$¢ przemian strukturalnych. Wyniki pomiaru wskazuja na sygnaty cieplne
w zakresie temperatur od 20 °C do 140 °C, co oznacza obecno$s¢ w materiale czasteczek
wody potwierdzonych analiza FTIR w okolicy 1600 cm™, reakcja endotermiczna
przypisywana jest drganiom zginajagcym H-O-H [115], [197]. W czasie nagrzewania pojawia
si¢ wyrazny pik endotermiczny z poczatkiem przemiany Tonset = 96 °C, maksimum
w temperaturze Tmax = 108,2 °C oraz temperaturg konca przemiany Tenq = 122,5 °C.
Calkowita energia przemiany wynosi AH = -28,82 J/g. Jednocze$nie obserwuje si¢ wyrazne
wygiecie krzywej nagrzewania od pierwszego zdarzenia cieplnego Tend = 122,5 °C do
poczatku drugiego zdarzenia cieplnego Tonset = 571,7 °C. Zdarzenie cieplne w tej
temperaturze 1 pobranie energii moze odpowiada¢ efektowi endotermicznemu od
zapoczatkowania procesow rekrystalizacji faz [202]. Temperatura konca przemiany wynosi
Tenda = 580,5 °C, z maksimum w punkcie Tmax = 575,4 °C. Entalpia przemiany fazowe;j
wynosi AH = -1,163 J/g. Z kolei krzywa chlodzenia oznaczona kolorem czerwonym,
wskazuje na egzotermiczne zdarzenie cieplne w poczatku przemiany Tonset = 565,3 °C,
maksymalnym piku Tmax = 571,0 °C 1 koncu przemiany Teng = 568,1 °C. Zmiana entalpii

przemiany fazowej wynosi AH = 0,736 J/g. Chtodzenie i zdarzenie odwrotne egzotermiczne
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w temperaturach zblizonych do endotermicznego procesu zarejestrowanego przy
nagrzewaniu oraz mniejsza energia w odwracalno$ci procesu sugeruja czesciowa

rekrystalizacj¢ uporzadkowanej fazy z matrycy amorficzne;.

Fotografie wygladu probek oraz kolorystyki dla trzech analizowanych wariantow

przedstawiono w Tabeli 7.8.

Tabela 7.8 Zdjecia spienionych probek wykonane po roznych stopniach wygrzewania

Temperatura Oznaczenie probki
[°C] FGPW-Perh(7.5)-He FGPW-AI(1.5)-Perh(7.5)- = FGPW-AI(3)-Perh(7.5)-
He Hc
20

200

600

= M«, B
800 \

1000 — 1100

Obserwacje wizualne probek geopolimerowych poddanych obrébee cieplnej w piecu

szamotowym w zakresie temperatur 200—1100 °C wykazaly wyrazne zmiany barwy, zalezne
od temperatury wypalu oraz zachodzacych w materiale przemian fizykochemicznych.
Poczatkowo, w temperaturach pomiedzy 200400 °C, probki przyjmowaly barwe
ré6zowawa. W tym zakresie temperaturowym dominujg procesy usuwania wilgoci fizycznie
zaadsorbowanej oraz produktéw organicznych, bez istotnych przeksztalcen mineralnych.
W  zakresie 600-1100 °C nastgpuje wyrazne zintensyfikowanie zabarwienia probek,
przybierajacych rézowe lub ceglastoczerwone odcienie. Zjawisko to jest $cisle zwigzane
z obecnoscig tlenkoéw zelaza w materiale. Szczegolnie hematyt (Fe20s) jest odpowiedzialny
za nadanie materiatlowi barwy czerwonej lub ceglanej w warunkach atmosfery utleniajace;,
typowej dla pieca szamotowego. W temperaturze od 800 °C do 1000 °C obserwuje si¢ dalsze
zmiany kolorystyczne, przechodzace od czerwonego w kierunku ciemnorézowego lub
brunatnego, co zwigzane jest z zachodzacymi procesami rekrystalizacji i1 redystrybucji

jonéw Fe w matrycy glinokrzemianowej [203]. W temperaturach powyzej 1000 °C,
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w  wyniku dalszej krystalizacji mozliwa jest inicjacja powstawania faz
wysokotemperaturowych, takich jak mulit (3A1.05-2Si0z2), co potwierdzaja wczesniejsze

doniesienia literaturowe w konteks$cie wypatu materialow glinokrzemianowych [144, 149].

Counts
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100000 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Rysunek 7.22 Porownanie dyfraktogramow probki o oznaczeniu FGPW-Perh(7.5)-Hc, bez
wygrzewania oraz wygrzewanej w temperaturze 8§00°C

Na dyfraktogramie probki referencyjnej FGPW-Perh(7.5)-Hc zarejestrowanej dla
materialu bez obrobki cieplnej, widoczne s3a piki w typowych zakresach katowych
odpowiadajacych geopolimerom oraz wysokie tlo, wskazujace na obecnos¢
nieuporzadkowanej fazy zelowej, Rysunek 7.22. Z kolei dyfraktogram spienionego
geopolimeru z wykorzystaniem nadtlenku wodoru o st¢zeniu 35%, poddany dziataniu
temperatury wypalania 800 °C, charakteryzuje si¢ nizszymi refleksami dyfrakcyjnymi
wskazujac na poczatki przemian krystalizacyjnych pod wptywem dziatania temperatury.
Nizsze natezenia pikoOw odpowiadajacych fazom illitu 1 muskowitu, s3 spowodowane
rozpadem grupy -OH w tych materiatach. Na dyfraktogramie materialu po obrobce
temperaturowej obserwuje si¢ wystepowanie nowej fazy — nefelinu, ktora tworzy sie¢

w podwyzszonych temperaturach z amorficznego zelu [204].
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Rysunek 7.23 Porownanie dyfraktogramow probek FGPW-AIl(1.5)-Perh(7.5)-Hc, nie
poddanej dziataniu wysokiej temperatury i wygrzewanej w temperaturze 1000 °C

Analiza dyfraktogramow zarejestrowanych dla materiatu FGPW-AI(1.5)-Perh(7.5)-Hc,
poddanego nagrzewaniu do temperatury 1000 °C oraz niepoddanego dzialaniu temperatury
wykazuje zaréwno faze amorficzng, jak 1 faze krystaliczng powstale w strukturze, po
procesie geopolimeryzacji oraz procesie wypalania, Rysunek 7.23. Dyfraktogram
spienionego geopolimeru nie wystawionego na dzialanie temperatury charakteryzuje sie
wyrazng fazg amorficzng z szerokim efektem halo w okolicy 20 = 25°- 30°, typowym dla
obecnosci fazy krystalicznej krzemionki — kwarcu. Inne fazy rowniez obecne w spienionym
geopolimerze to illit, muskowit obecne, albit oraz hematyt. Illit i muskowit po wypalaniu
materiatu geopolimerowego powyzej temperatury 800 °C ulegaja dehydroksylacji
1 rozpadowi. W geopolimerze poddanym temperaturze 1000 °C tworzy si¢ nowa faza
krystaliczna, krystalizujagca z amorficznego metakaolinitu w temperaturach 800 °C —
1100 °C - mullit [182], [187], [205]. Tworza si¢ faz krystaliczne powstate z zelu N-A-S-H
takie jak nefelin NaAlSiOas, krystalizujacy w obecnosci Na“™ w temperaturach 800°C —
1000°C czy albit wysokotemperaturowy [204], [205]. Cz¢$¢ kwarcu moze reagowac
z obecnym w geopolimerze K>O pod wptywem aktywnego Al>Os, tworzac nowa faze
wysokotemperaturowg leucyt KAISi2Os. Na dyfraktogramie odpowiadajacym probce
wypalanej w 1000 °C, zauwazalne jest zmniejszenie oraz zanik pikdw odpowiadajacych
kwarcowi, a takze obecno$¢ amorficznego tla co oznacza, ze nie wszystkie przemiany sa

w pelni krystaliczne.
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Zdjecia reprezentatywnego spienionego geopolimeru FGPW-Perh(7.5)-He pokazano
w Tabeli 7.9. Fotografie wykonano na probkach przed i po wypalaniu w zakresie temperatur
200-1100 °C na mikroskopie cyfrowym przy powigkszeniach 20x 1 50x.

Tabela 7.9 Obrazy uzyskane za pomocq mikroskopu cyfrowego dla probki FGPW-
Perh(7.5)-Hc przed i po ekspozycji na wysokie temperatury.
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Obserwuje si¢ zmiany porowatos$ci, postepujace wraz ze wzrostem temperatury.
Pierwsze procesy dehydratacji materiatu widoczne sa w strukturze juz przy 200 °C
systematycznie zmieniajac lagodne zaokraglone pustki w  ostrokrawedziowe,
o nieregularnych ksztattach struktury gabczaste. Przej$cia te sg dobrze zobrazowane na
zdjeciach w temperaturach 600 °C oraz 800 °C. Analizy oparte o skaningowa kalorymetri¢
roznicowa wskazujg ze w zakresie tych temperatur zachodzi dehydroksylacja wigzan
chemicznych 1 poczatki rekrystalizacji faz wtornych jak kwarc. Material ulega wyraznemu
ubytkowi masy oraz sukcesywnemu spadkowi porowatosci. Po ekspozycji na temperaturg
1100 °C spieniony geopolimer w duzym stopniu zmienia charakter z amorficzno-
krystalicznego w amorficzno-ceramiczno- krystaliczny. Szczego6lnie widoczne jest to
w analizie dyfraktogramow porowujacych zidentyfikowane fazy w materiatach poddanych
ekspozycji wysokotemperaturowej. Wyraznie widoczna jest szklista faza uwidaczniajaca si¢
w stopionych porach poprzez odbicie $wiatta mikroskopu. Zmiana koloru prébek
narazonych na dziatanie temperatur w zakresie 200 °C do 1100 °C stanowi zewngtrzny
1 zauwazalny wskaznik przemian fazowych, w szczegodlnos$ci tych zwigzanych z obecno$cia

zelaza oraz dehydroksylacja i rekrystalizacja sktadnikow mineralnych. Obserwacje te sa
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zgodne z wynikami analiz termicznych (TG-DSC) 1 spektrometrycznych (QMS),
potwierdzajac calo$ciowy charakter termicznej przemiany materiatow odpadowych

w $srodowisku geopolimerowym.
Rysunki 7.24 — 7.26 przedstawiaja obserwacje morfologii powierzchni probek uzyskane

za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego, dla trzech wariantow materiatow

przed 1 po wypalaniu w zakresie temperatur 600-1100 °C.
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Rysunek 7.24 Obserwacje powierzchni probki materiatu FGPW-Perh(7.5)-Hc, dla
temperatur a) 20 °C, b) 600 °C, c) 800 °C, 1100 °C, przy powigkszeniu 500 %
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Rysunek 7.25 Obserwacje powierzchni probki materiatu FGPW-AIl(1.5)-Perh(7.5), dla
temperatur a) 20 °C (powigkszenie 500%), b) 600 °C (powiekszenie 1000%), c) 800 °C
(powigkszenie 700%), 1000 °C (powigkszenie 430 x)
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Rysunek 7.26 Obserwacje powierzchni probki materiatu FGPW-Al(3)-Perh(7.5), dla
temperatur a) 20 °C (powigkszenie 600%), b) 600 °C (powigkszenie 1000%), c¢) 800 °C
(powiekszenie 430%), 1000 °C (powigkszenie 1000%)

Powierzchnie spienionych geopolimeréw obserwowane po wypalaniu w zakresie
temperatur od 600 °C do 1100 °C, charakteryzuja si¢ wyraznymi roznicami morfologii
powierzchni. Poczatkowa struktura typowa dla geopolimerow ukazuje kruchy charakter
materialu. Wraz ze zmiang temperatury zauwazalne sg zmiany strukturalne. W zakresie
temperatur 150-600 °C nastepuja procesy dehydratacji 1 dehydroksylacji materiatu, ktore
objawiaja si¢ mikropekni¢ciami. Zauwazalne sg pierwsze przemiany fazowe (igly nefelinu).
Przy temperaturze 600 °C struktura spienionych geopolimeréw ulega zmianom, szczegolne
obserwowanym dla prébki spienionej nadtlenkiem wodoru, nast¢puja procesy zageszczania
matrycy, struktur ilastych oraz kaolinitu, czego skutkiem jest odwodniona powierzchnia.
Obrazy z elektronowego mikroskopu skaningowego zarejestrowane dla pianek po
wypalaniu w temperaturze 800 °C ukazuja wyrazne roznice w strukturze, tworzg si¢ mostki
spiekowe pomig¢dzy porami, zanikaja duze pory a pojawia si¢ mikroporowatos¢. W materiale
nastgpuje utrata grupy -OH z fazy zelowej, co przektada si¢ na przejscie z ukladu
amorficznego w krystaliczny. Struktura staje si¢ zauwazalnie szklisto — krystaliczna.
W temperaturach w zakresie 1000—1100°C, materiat ulega zeszkleniu, porowata struktura
tworzy sie¢ zageszczonych mostkéw. W tym przedziale temperaturowym charakterystyczna
dla probki spienianej wylacznie nadtlenkiem wodoru, jest zbita, jednorodna struktura,

o wyraznie kruchym przetomie.

Wraz ze wzrostem temperatury wypalania spienione geopolimery przechodzg stopniowe

zmiany, odzwierciedlajace si¢ w wytrzymatosci na $ciskanie, od kruchej wysokoporowatej
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struktury, przez gabczasta budowe nieregularnych ksztattow poréw w wyniku rozktadu
grup -OH, po zwarty szklisto — krystaliczny materiat o wyzszych wiasciwos$ciach
wytrzymato$ciowych niz materiat nie wypalany. Zageszczenie struktury i zanik porowatosci
powoduje utrate wlasciwosci izolacyjnych, natomiast utrzymuje wlasciwosci odpornosci
mechanicznej na wysoka temperaturg¢. W materiale formuja si¢ nowe fazy krystaliczne,

odpowiedzialne za dobra odpowiedz materialu na obcigzenie zewngtrzne.

7.6. Ocena odpornosci ogniowej spienionego panelu geopolimerowego

Test odpornosci ogniowej przeprowadzono na spienionej plycie geopolimerowe;j, ktora
poddano dziataniu otwartego plomienia ognia przez 60 minut, zgodnie z norma ISO 834-1
[168]. Tabela 7.11 prezentuje zdjecia powierzchni wykonywane w odstgpach czasu kilku
minut, w czasie trwania calego badania. Obserwacje postuzyty do okreslenia parametrow

REI materialu, Tabela 7.12.

Tabela 7.10 Zdjecia powierzchni spienionej ptyty geopolimerowej rejestrowane w czasie 60
minut trwania testu ognioodpornosci [206]

Czas [minuty]
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Tabela 7.11 Parametry zachowania plyty geopolimerowej REI ocenione w czasie testu
ognioodpornosci

Parametr Ocena

Badanie ISO 834-1 60 minut

Brak ptomieni po drugiej stronie ptyty w czasie badania Tak

Brak dymu w czasie badania Tak

Izolacyjno$¢ ogniowa Okoto 25 minut
Szczelno$¢ ogniowa Powyzej 60 minut
Integralnos¢ ptyty Okoto 30 minut

Testowany panel ze spienionego geopolimeru wykazuje dobra odpornos¢ na dziatanie
ognia w warunkach ekspozycji na otwarty ptomien, zgodnie ze standardowa krzywa ISO
834. Podczas pierwszych 15 minut badania nie zaobserwowano zadnych zmian
morfologicznych na nieogrzewanej powierzchni ani oznak degradacji struktury. Materiat
zachowywal swojg ciggtos¢ 1 spojnos¢ bez widocznych peknigé 1 emisji produktow pozaru.
W przedziale czasowym od 15 do 20 minut powstala dominujgca pojedyncza rysa biegnaca

przez okoto 2/3 dtugosci panelu na nieogrzewanej powierzchni, przy temperaturze powyzej
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700 °C. Jednocze$nie zaobserwowano rozwoj mikropeknie¢ w strefie krawedziowej, co
moze wskazywac na lokalne obcigzenia termiczne i roéznice w rozszerzalnosci cieplnej
materiatu. Przy dluzszym oddzialywaniu termicznym pomig¢dzy 20 a 30 minutg, uszkodzenie
rozwineto si¢ w catej ptycie. Gtowne peknigcie rozprzestrzenito si¢ tworzac liczne odnogi,
a jego szeroko$¢ stopniowo wzrastala w miejscu pierwotnego pojawienia si¢. Po 30
minutach zauwazono wyrazny wzrost liczby mikropeknie¢ 1 zarysowan na obszarze calego
porowatego panelu geopolimerowego, temperatura po stronie ogrzewanej wynosita 850 °C.
Od 45 minuty do 60 minuty trwania badania zauwazono zmniejszenie tempa propagacji
spekan — po osiggnieciu temperatury 280-300 °C. Widoczne bylo jednak wystgpowanie
licznych nowych mikropeknig¢ 1 zarysowan, co wskazuje na ztozone mechanizmy
degradacji pod wptywem naprg¢zen termicznych. Inaczej po 60 minutach przedstawia si¢
powierzchnia narazona na bezposrednie dziatanie ptomienia. Gldéwne pgknigcie widoczne
jest w odcinku krawedziowym plyty, obejmuje zarowno obszar wypalany jak i nie wypalany.

Ptyta niszczona jest gtownie przez naprezenia termiczne, bedace skutkiem rédznicy
temperatury [204]. Podczas nagrzewania dochodzi do odparowywania wody w spienionym
geopolimerze, ktora gromadzi si¢ w mikropeknieciach, dalszy wzrost temperatury i ci§nienia
powoduje rozprzestrzenianie rozszerzanie si¢ pgknigcia [204].

Strona eksponowana na ogien charakteryzuje si¢ wyrazng porowatoscia,
z wyksztalceniem gabczastej struktury powierzchniowej, obecno$cia mikroporow
1 mostkow spiekowych. Granica dzialania ptomienia jest morfologicznie wyrazna
1 jasniejsza, z obecnoscig jasnej warstwy linii separacyjnej. Na zadnym etapie eksperymentu
nie stwierdzono przedostawania si¢ plomieni ani wydzielania dymu z panelu
geopolimerowego, co moze $wiadczy¢ o skutecznej barierze ogniowej wytworzonej przez
spieniong ptytg. Struktura porowata wytworzona w warunkach termicznych stanowi czynnik
samohamujacy propagacj¢ ptomienia [207].

Wykres rejestrowanej temperatury po stronie ogrzewane] (ISO834-1) 1 stronie
nieogrzewanej przedstawiono na Rysunku 7.27. Jako temperaturg graniczng do okreslenia
izolacyjno$ci ogniowej plyty, zatozono 140 °C osiggnig¢te po stronie nieogrzewane;.

Po okoto 25 minutach dziatania ognia, temperatura graniczna zostata przekroczona.
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Rysunek 7.27 Temperatura rejestrowana na powierzchni spienionej plyty geopolimerowej
po stronie nieogrzewanej

Wytrzymatos¢ na $ciskanie materiatow geopolimerowych w trzech zblizonych do siebie
sktadach, zaprezentowano na Rysunku 7.28. Probki do badania wytrzymatosci na $ciskanie
FGPW-AI(1.5)-Perh(23)-Hc-s zostaly wycigte z krawedzi spienionej ptyty geopolimerowe;,
czesci ktora nie zostala poddana dziataniu ognia, z kolei probki FGPW-AI(1.5)-Perh(23)-
Hc-s-ognio zostaly uzyskane z fragmentu ptyty ktory byt bezposrednio opalany ptomieniem

ognia.
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Rysunek 7.28 Wplyw srodkow spieniajgcych na wytrzymatos¢ na Sciskanie i porowatos¢
spienionych geopolimerow, przed i po tescie ognioodpornosci
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Analiza wynikéw wytrzymalosci na $ciskanie spienionych geopolimerow przy
wykorzystaniu mieszanej metody spieniania dwoma $rodkami porotworczymi, wskazuje na
niewielkie roznice w wytrzymatosci pod wplywem réznic w zawartosci drugiego $rodka
spieniajacego nadtlenku wodoru r-r 35%. Zgodnie ze wcze$niejszymi analizami wlasciwosci
wytrzymato$ciowych, wraz ze wzrostem porowatosci $rednia wytrzymato$¢ na $ciskanie
maleje. Wytrzymato$¢ na S$ciskanie probki wycietej] ze spienionego panelu
geopolimerowego, po probie ogniowej jest nieznacznie wigksza i wynosi 1,48 MPa niz
parametr dla fragmentu, ktory nie byt narazony na bezposrednie dzialanie ognia. Porowatos¢
materialu ulegta niewielkiemu spadkowi, spowodowanemu cze$ciowym zanikiem porow
1 tworzeniem si¢ mostkow spiekowych pod wptywem dziatania temperatury powyzej 900
°C. Zwigkszenie ilo$ci §rodka porotwoérczego — nadtlenku wodoru, powoduje nieduzy 12%

wzrost wytrzymalos$ci, natomiast tym samym maleje porowato$¢ materiatu.

Zdjecia powierzchni probek uzyskane skaningowa mikroskopia elektronowa prezentuja
Rysunek 7.29 — strona nie narazona na bezposrednie dziatanie ognia, Rysunek 7.30 — $rodek

spienionej ptyty geopolimerowej, Rysunek 7.31 — strona poddana dzialaniu ognia.

Std.-PC40.0  Highvac, [€1x1,000 — 10 M

Rysunek 7.29 Obrazy zarejestrowane technikq elektronowej mikroskopii skaningowej przy
powiekszeniach a) 200%, b) 1500%, plyty izolacyjnej poddanej badaniu ognioodpornosci.
Strona przeciwna do opalania plomieniem ognia
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Rysunek 7.30 Obrazy zarejestrowane technikq elektronowej mikroskopii skaningowej przy
powigkszeniach a) 200%, b) 1500, plyty izolacyjnej poddanej badaniu ognioodpornosci.
Srodkowy fragment plyty

Rysunek 7.31 Obrazy zarejestrowane technikq elektronowej mikroskopii skaningowej przy
powiekszeniach a) 200%, b) 2000%, plyty izolacyjnej poddanej badaniu ognioodpornosci.
Strona opalana otwartym ptomieniem ognia

Poréwnano zmiany w morfologii powierzchni dla trzech obszarow ptyty: powierzchni
wystawionej na bezposrednie dziatanie plomieni, srodka plyty i powierzchni nie narazonej
na dzialanie ognia. Strona niepoddana dzialaniu ognia wykazuje typowa morfologie
materiatu geopolimerowego, charakteryzujaca si¢ porowatg strukturg powierzchni

1 obecnoscia mikropeknie¢. W przypadku powierzchni wystawionej na dziatanie wysokich
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temperatur zaobserwowano tworzenie si¢ faz ceramicznych o wyraznie krystalicznej
strukturze. Struktura spienionego geopolimeru zawiera liczne mikropory, ktore przyjmuja
ostre 1 nieregularne ksztatty, co jest wynikiem procesow degradacji termicznej 1 spiekania
materiatu.

Dyfraktogramy XRD spienionego geopolimeru po ekspozycji na ogien oraz materialu
o podobnym skladzie chemicznym nie wystawionego na dziatanie ognia pokazano

odpowiednio na Rysunku 7.32.

Counts
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Rysunek 7.32 Porownanie dyfraktogramow zarejestrowanych metodq dyfrakcji
rentgenowskiej dla geopolimerow spienionych dwoma chemicznymi srodkami
porotworczymi, w tym jednym FGPW-AI(1.5)-Perh(23)-Hc-ognio po badaniu

ognioodpornosci.

Wzory XRD pokazuja szeroki garb tta wskazujacy na wystgpowanie fazy amorficzne;.
Wykryte fazy w materiale to kwarc, muskowit, illit, albit. Najsilniejszy pik w okolicy
20=26,6 przypisany zostal do kwarcu, muskowitu, illitu 1 albitu niskotemperaturowego.
Do badania rentgenowskiej analizy fazowej wykorzystano fragment materiatu ktory
zawieral zaro6wno czastki z powierzchni poddanej dzialaniu ognia, jak roéwniez
z powierzchni nie poddanej dziataniu ognia. silne piki kwarcu, illitu i muskowitu wskazuja

na przewage¢ fragmentu nie narazonego na ogien.

Analize chemiczng sktadu eluatu po badaniu wymywalnos$ci, na fragmencie spienionej

ptyty geopolimerowej FGPW-AI(1.5)-Perh(23)-Hc-s-ognio, przedstawiono w Tabeli 7.13.
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Tabela 7.12 Analiza chemiczna wymywalnosci probki FGPW-Al(1.5)-Perh(23)-Hc-s

Pierwiastek Wynik Dopuszczalne graniczne wartoSci
wymywania
Mg/kg
As 0,33 2
Ba 0,26 100
Cd <0,0020 1
Cr 0,76 10
Cu 0,072 50
Hg <0,010 0,2
Mo 0,12 10
Ni 0,026 10
Pb <0,020 10
Sb <0,020 0,7
Se <0,040 0,5
Zn 0,15 50
Chlorki 120 15000
Fluorki 2,1 150
Siarczany 330 20 000
Rozpuszczalny wegiel 340 800
organiczny
Substancje 11 000 60 000

rozpuszczone TDS

Wskaznik fenolowy <0,50 -

Wyniki pomiardw st¢zenia pierwiastkow 1 substancji niebezpiecznych, w ealuacie,
mieszczg si¢ w dopuszczalnych granicach wartosci. Zawartosci pierwiastkow metali
cigzkich po procesie wymywania, wykazuja bardzo niskie st¢zenia, co przektada si¢ na
bezpieczenstwo uzytkowania i sktadowania. Niska wymywalno$¢ chlorkow (CI), fluorkow

(F) i siarczkow (SO2*) moze wskazywaé na dobre zwigzanie w strukturze materiatu.

Spieniony panel geopolimerowy wykazuje odpornos¢ ogniowa spetniajgca wymagania

normy ISO 834 w zakresie pelnej godzinnej ekspozycji na ogien. Zachowanie materiatu
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w warunkach termicznych potwierdza jego przydatno$¢ jako biernej ochrony
przeciwpozarowej — brak emisji dymu i ptomieni, zdolno$¢ ograniczania propagacji peknie¢
oraz stabilno$¢ mikrostrukturalna w wysokich temperaturach. Po przeprowadzonych
badaniach ptyta izolacyjna wykazuje nastepujgce wiasciwosci:

Integralnos$¢ konstrukcyjna (R) — element w czasie okoto 30 minut zachowuje stabilno$¢
strukturalng. Izolacyjno$¢ ogniowa (EI) ulega pogorszeniu po 25 minutach, w tym czasie
materiat traci zdolno$¢ ograniczania przewodzenia ciepta. Szczelnos¢ ogniowa (E) zostaje
utrzymana powyzej 60 minut, plyta skutecznie zapobiega przenikaniu ptomieni
1 wydzielaniu gazow w tym czasie.

Wytrzymato$¢ na S$ciskanie nie ulega zauwazalnemu spadkowi podczas 60 minut
dzialania wysokiej temperatury na jedng strong plyty.

Obiecujace wyniki niskiej wymywalno$ci pierwiastkOw ze spienionego materialu
geopolimerowego w ktorym $srodkami porotworczymi byty dwa §rodki chemiczne, oznacza

dobre wigzanie metali oraz jonéw CI-, Fi SO»*.
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8. Uproszczona analiza cyklu zycia geopolimerowej plyty
termoizolacyjnej

8.1. Wybor parametrow srodowiskowych

Analiza L.CA jest technikg oceny aspektow srodowiskowych 1 potencjalnych wplywow
na srodowisko w calym okresie zycia wyrobu, jest jednag z technik zarzadzania
srodowiskowego.

Niniejsza analiza zostata przeprowadzona dla spienionego panelu geopolimerowego

na bazie materiatu odpadowego powstajacego przy wydobywaniu wegla kamiennego.

Cel LCA

Okreslenie efektéw srodowiskowych w catym cyklu zycia przegrody termoizolacyjne;j
ze spienionego geopolimeru, wytworzonego z materialu odpadowego — skaty plonnej
powstajacej przy wydobywaniu wegla kamiennego, od bramy do grobu. Rysunek 8.1
prezentuje uproszczony cykl zycia produktu skaty plonnej, po zagospodarowanie

w spienionym geopolimerze.

| Energia | I Energia | I Energia I

Kruszarka mmp | \iclenie | WP | Kalcynowanie | Aktywator alkaliczny |< ! i
szczekowa (706‘302 4h) - - ' | Woda wodociagowa | :
l l | \ \ i | Krzemian sodu | :

Emisje | Emisje | | Emisje T _______________________
Mieszanie/ , e
Wiazani <4mm | Srodek <«— | Produkcja/
m;?ezfil;ﬁ spieniajacy Energia
Odpady/

l Emisje

- Utwardzanie
—
(T=75°C/24h) Etap produkcji
plyty izolacyjnej

1 m? spienionego geopolimeru

Rysunek 8.1 Uproszczony schemat cyklu ZzZycia produktu — skata plonna z kopalni
“Wieczorek™ od kolyski do bramy [208]
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Okreslenie wyrobu:
Przegroda termoizolacyjna ze spienionego geopolimeru wytworzonego z materiatu

odpadowego skaty ptonnej z kopalni Wieczorek.

Wybor ograniczen systemu

Ograniczenia systemu: od bramy do grobu — etapy:

Tabela 8.1 Etapy cyklu zycia panelu geopolimerowego na bazie odpadu kopalnianego

I Wydobycie materiatu Surowce

IT Transport 1 potprodukty

IIT Produkcja Produkcja analizowanego wyrobu
IV Pakowanie i transport Dystrybucja

V Aplikacja/eksploatacja Uzytkowanie

VI Utylizacja i recykling Koncowe zagospodarowanie

Definicje uzytych okreslen do analizy:
e QOcena oddziatywania na §rodowisko — oddzialywanie procesu na srodowisko.
e Slad $rodowiskowy — wptyw produktu na srodowisko.
e Rachunek Przeptywoéw Materialowych — analiza wejs¢ 1 wyj$¢ materiatowych.
e Srodowiskowa Ocena Cyklu Zycia — oddziatywanie produktu/ technologii/ procesu

na Srodowisko.

8.2.Wybor metod gromadzenia i oceny danych oraz strategia zbierania

danych

Do zgromadzenia danych wykorzystano bazy naukowe ScienceDirect, Google Scholar.
Dane pochodzg réwniez z dokumentow:
e  Warto$ci opatowe (WO) 1 wskazniki emisji CO2 (WE) w roku 2022 do raportowania
w ramach Systemu Handlu Uprawnieniami do Emisji za rok 2025, Krajowego
Osrodka Bilansowania i Zarzadzania Emisjami [209].

e Ochrona Srodowiska 2023, Gtéwny Urzad Statystyczny, Warszawa 2023[210].

Dane inwentaryzacyjne mocy poszczegdlnych urzadzen, pochodza ze specyfikacji

urzadzen oraz tabliczek znamionowych. Czas pracy urzadzen dla okres$lonej iloSci
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materialow potrzebnej do wytworzenia 1m’® spienionego geopolimeru, przyjeto
w odniesieniu do produkcji przemystowe;.

Dane transportowe takie jak odlegtosci punktow zostaly przyjete na podstawie pomiaru
odlegtosci z wykorzystaniem aplikacji Google Maps, pomiedzy Katedra Inzynierii
Materiatowej Politechniki Krakowskiej (al. Jana Pawtla II 37, Krakéw), a adresami firm,
z ktorych pochodza wykorzystane w analizie materiaty. Zuzycie paliwa 1/100 km, zatoZzono
na podstawie standardow dostawczych dla przedstawionych materialow, w tym
transportowanej masy oraz typu samochodu ci¢zarowego:

1. z silnikiem samochodu o dopuszczanej masie catkowitej powyzej 3,5 Mg
z dokumentem potwierdzajacym spetnianie wymagan EURO 5.

2. Z silnikiem samochodu o dopuszczalnej masie catkowitej do 3,5 Mg innych niz
osobowe z dokumentem potwierdzajacym spetnienie wymagan EURO 5.

Pojazdy te wyposazone s3 w instalacj¢ spalania oleju napgdowego.

Zakladajac, ze ptyta moze by¢ transportowana na odlegto§¢ 100 — 200 km od miejsca
wytworzenia, nalezy przyja¢ ze transport bedzie odbywal si¢ autem cigzarowym do 3,5t.
Z miejsca produkcji do pojazdu cigzarowego konieczne bedzie wykorzystanie wozka
widlowego, aby plyta mogta by¢ bezpiecznie umieszczona w pojezdzie. Podobng operacje
nalezy wykona¢ na miejscu aplikacji. Dlatego przyjmuje si¢ ze czas pracy wozka widtowego
podczas tych operacji, bedzie wynosit 1h.

Demontaz ptyty odbywa si¢ za pomoca miota, a wiec przy uzyciu sity ludzkie;.

Weryfikacja kroku: okreslenie celu 1 zakresu:

Okreslenie efektow srodowiskowych w catym cyklu zycia przegrody termoizolacyjne;j
ze spienionego geopolimeru, wytworzonej z materialu odpadowego — skaty plonnej
powstajacej przy wydobywaniu wegla kamiennego. Zakres analizy obejmuje wydobycie

1 transport surowca do koncowego zagospodarowania

8.3. Analiza zbioru wejs¢ i wyjsé

Ponizsze proporcje 1 udziat poszczeg6lnych materiatow, zostaty wyliczone na podstawie
przyjetego potencjalnego wytwarzania ptyty w warunkach przemystowych.
Dla wymienionych proceséw, w celu okreslenia rzeczywistych warto$ci zuzycia energii
przez maszyny, przyjeto zalozenia:

e  Wydajnos¢ kruszenia — 1000 kg/h,
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Wydajno$¢ przesiewania — 1000 kg/h,

Wydajnos¢ mielenia — 1000 kg/h,

Kalcynowanie — pojemnos¢ pieca — 1000 kg, piec obrotowy, wygrzewanie 1h,
Mieszanie — pojemnos$¢ wsadu 1000 kg, mieszanie 20 min,

Utwardzanie cieplne — 50 kW, 75 °C,

Wozek widtowy elektryczny 7 kW, czas pracy 1h.

Wartosci opatowe paliwa uzytego w transporcie, oraz energia zuzywana do produkcji

sktadnikéw aktywatora alkalicznego, na podstawie ktorych wyliczono zuzycie energii w

poszczegdlnych procesach:

Olej napedowy — 43 MJ/kg,

Wodny roztwor krzemianu sodu — 2,52 MJ/kg,

Wodorotlenek sodu — 9 MJ/kg,

W Krakowie zrodtem pradu jest Elektrocieptownia PGE Krakow, ktora jest opalana
weglem kamiennym,

Do wykonania formy 100 cm 100 cm x100 cm, uzyto desek drewnianych
pochodzacych z rozbiorki. W zwigzku z czym dla uproszczenia wyliczen przyjeto

zuzycie energii wytgcznie w transporcie.

Charakterystyka stosowanych procesow:

Skata ptonna bedaca odpadem kopalnianym, powstajacym przy wydobywaniu wegla

kamiennego. Material ten pochodzi z kopalni Wieczorek (Katowice, Slask). Ponizej

przedstawiono poszczegdlne etapy przygotowania odpadu kopalnianego, w celu dalszego

zagospodarowania w procesie geopolimeryzacji:

Kruszenie,
Mielenie,
Przesiewanie,

Kalcynowanie.
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Przygotowanie probek do syntezy na bazie surowca wraz z opracowaniem rozwigzan
materialowych obejmujacych przede wszystkim:

Alkaliczng aktywacj¢ materiatow na bazie wybranego surowca

Mieszanie — mieszanie wszystkich sktadnikow procesu geopolimeryzacji mieszalnikiem

l

Spienienie uzyskanej masy geopolimerowe;j

l

Utwardzanie cieplne — suszenie/wigzanie w temperaturze 60—75 °C przez 12 h

Plyty po 28 dniach sezonowania w warunkach otoczenia ptyta jest gotowa do instalacji
na budowie. W tym celu potrzebny jest wozek widtowy, dzigki ktéremu bez problemu panel
zostanie umieszczony w odpowiednim miejscu konstrukcji budowlanej. Po okresie
eksploatacji, plyta zostanie zdemontowana za pomoca milota, a nast¢gpnie odpad
geopolimerowy, po procesie kruszenia, moze by¢ wykorzystany jako kruszywo do produkcji
ptyt chodnikowych, maksymalnie w promieniu 50 km od miejsca rozbiorki, aby
minimalizowa¢ §lad srodowiskowy.

W sklad surowcéw i materialéw wykorzystanych do wytworzenia 1m? spienionej ptyty
geopolimerowej wchodzity:

e Skata ptonna bedaca odpadem kopalnianym, powstajacym przy wydobywaniu wegla

kamiennego. Materiat ten pochodzi z kopalni Wieczorek (Katowice, Slask).

e Piasek kwarcowy (Swigtochtowice, Slask).

e Aktywator alkaliczny 10 molowy roztwor technicznego wodorotlenku sodu

(ChemiKam) z wodnym roztwor krzemianem sodu (ChemiKam), (Bedzin, Slask).

e Nadtlenek wodoru (Chempur), (Piekary Slaskie, Slask).

e Proszek aluminium (Benda Lutz), (Skawina, Matopolska).

Stosunek sktadnikow suchych do mokrych wynosit 1/s=0,56.
Bilans surowcowo — energetyczny:

Wyznaczanie tabel danych z inwentaryzacji: tabele prezentuja dane przyjete do obliczen
w poszczegbdlnych etapach projektowania materiatu (Tabela 8.2), przetwarzania skaty
ptonnej (Tabela 8.3), transportu sktadnikéw (Tabela 8.4, Tabela 8.5), wytwarzania

geopolimeru (Tabela 8.6), uwzgledniajac transport gotowego elementu (Tabela 8.7).
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Tabela 8.2 Proporcje sktadnikow spienionej plyty geopolimerowej na bazie odpadu
kopalnianego [kg]

Material Masa [kg]
Wieczorek 600

Piasek 24

Ptatki NaOH Roztwor 10 24 239
Woda wodociggowa mol/dm? 47
Wodny roztwor 1:2.5 171

krzemianu sodu

Proszek aluminium 0,7

Nadtlenek wodoru 1,4

Tabela 8.3 Obrobka skaly ptonnej w celu nadania mu pozgdanych wtasciwosci - Zuzycie
energii przez uzywane maszyny.

Urzadzenie Moc (kWh/t)
Kruszarka szczekowa (elektryczna) 15
Mtyn kulowy (elektryczny) 20
Przesiewacz wibracyjny (elektryczne) 10

Piec  obrotowy  zasilany gazem = ziemnym 250
(kalcynowanie)

Mieszanie (elektryczne) 10
Utwardzanie cieplne 50

Tabela 8.4 Transport - Dane inwentaryzacyjne transportu do zbierania materiatow

Material Transportowana  Paliwo Dystans Rzeczywiste
masa (tony) (/100 km)  (km) zuzycie
[l/tona]

Odpad wydobywczy 10 22 80 1,76

(cigzarowka powyzej 3,5t),

Katowice

Piasek (ciezarowka, powyzej 10 22 90 1,98

3,5t), Swie;tochlowice

Wodny roztwoér krzemianu 2 15 91 6,82

sodu (cigzarowka, do 3,5t),

Bedzin

Wodorotlenek sodu 2 15 91 6,82

(ciezarowka, do 3,5t),
Bedzin
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Nadtlenek wodoru 35% 2 15 100 7,5
(ciezarowka, do 3,5t),
Piekary Slaskie
Proszek aluminium (auto 1 15 26 3,9
dostawcze do 3,5t), Skawina
Forma drewniana z desek 10 22 7 0,15
pochodzacych z rozbiorki,
(auto dostawcze), Krakow
Tabela 8.5 Zuzycie energii w transporcie w etapie 11
Zuzycie energii [MJ/t]

Material Transport

Wieczorek 45.4

Wodorotlenek sodu 7,0

Wodny roztwor 50,2

krzemianu sodu

Piasek 2,0

Nadtlenek wodoru 0,5

Aluminium 0,1

Forma drewniana 3,3

Tabela 8.6 Zuzycie energii w etapie produkcji piyty (111
Zuzycie energii [MJ/t]
Przygotowanie prekursora Aktywator alkaliczny Spieniacze Mieszanie = Utwardzanie
A B C D NaO Wodny roztwor H,0,/Al
H krzemianu sodu
54 72 36 900 216 430,9 37,4 11,8 180,0

A —kruszenie, B — mielenie, C — Przesiewanie, D — kalcynowanie

Tabela 8.7 Zuzycie energii w transporcie w etapie IV i VI

Transport

Zuzycie energii [MJ/t]

Odpad

geopolimerowej

spienionej  plyty

25,2
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8.4.0cena wplywu cyklu Zycia — przyporzgdkowanie danych wplywom

Kategoryzacja wplywow na Srodowisko:
e Zubozenie zasobdw naturalnych.
e Skazenie ludzi.
e Pyly.
e Zakwaszenie wody i gleby.

e Efekt cieplarniany.

Rysunek 8.2 przedstawia dane stuzace do obliczen wskaznikéw uwalniania CO;
do atmosfery w zaleznosci od rodzaju wytwarzanej energii potrzebnej w procesie

wytwarzania geopolimerow.

\ Wskazniki Tvo emisii Ekwiwalent

emisji ) yp ¢mis) CcO2

\ Energia I MWh z
elektrowni 850 kg

elektryczna weglowe;

\ 1 litr oleju
Transport / napedowego 2,65 kg

\ 1 MWh z
Cieptownictwo gazu 202 kg

/ ziemnego

Rysunek 8.2 Dane odniesienia do przeliczana wskaznikow uwalniania CO: do atmosfery
w poszczegolnych kategoriach wytwarzania energii

W Tabeli 8.8 okreslone zostaly kody odpadow dla spienionej ptyty geopolimerowej przy
jej produkcji.
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Tabela 8.8 Okreslenie katalogu odpadow dla ptyty geopolimerowej i jej poszczegolnych
sktadowych

Kod Kategoria odpadu
0101 Odpady z wydobywania kopalin
01 04 Odpady z fizycznej i chemicznej przerobki kopalin innych niz rudy metali

06 02 04* Wodorotlenek sodowy i potasowy
0603 14  Sole i roztwory inne niz wymienione w 06 03 111 06 03 13
1706 04  Materialy izolacyjne inne niz wymienione w 17 06 01117 06 03

Emisja CO; przez poszczegolne procesy i sktadowe wytwarzania ptyty geopolimerowej

zostala zaprezentowana na Rysunku 8.3. 1 Rysunku 8.4.

Ekwiwalent CO: [kg]

@ Transport o Kalcynowanie 'Wodny roztwor krzemianu sodu
1 Utwardzanie cieplne b Kruszenie o Mielenie
@ Przesiewanie @NaOH @Mieszanie skladmkow

[ Spienianie

Rysunek 8.3 Emisja CO: przez poszczegolne procesy produkcji spienionej plyty
geopolimerowej z uwzglednieniem transportu sktadnikow
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Emisja CO: do atmosfery w poszczegolnych procesach

100
90
80
70

60

g
s 0 38,37
“ 40
25,83 27,51
30
20
3,64
B Ll 5 %
0
Transport Przygotowanie  Aktywator Spienianie Mieszanie Utwardzanie
prekursora alkaliczny skladnikow cieplne
5 Wieczorek

Rysunek 8.4 Procentowy rozktad emisji CO: do atmosfery w poszczegolnych procesach
produkcji spienionej ptyty geopolimerowej

Analizg chemiczng sktadu eluatu po badaniu wymywalno$ci, na fragmencie spienionej

ptyty geopolimerowej FGPW-AI(1.5)-Perh(23)-Hc-s-ognio, przedstawiono w Tabeli 8.9.

Tabela 8.9 Wymywalnos¢ pierwiastkow, soli nieorganicznych i rozpuszczalnego wegla
organicznego

Pierwiastek Oznaczenie probki Dopuszczalne graniczne wartosci
wymywania
Mg/kg

As 0,33 2

Ba 0,26 100
Cd <0,0020 1

Cr 0,76 10
Cu 0,072 50
Hg <0,010 0,2
Mo 0,12 10
Ni 0,026 10
Pb <0,020 10
Sb <0,020 0,7

Synteza i wlasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego

139



Se <0,040 0,5
Zn 0,15 50
Chlorki 120 15 000
Fluorki 2,1 150
Siarczany 330 20 000
Rozpuszczalny 340 800
wegiel
organiczny
Substancje 11 000 60 000
roZpuszczone
TDS
Wskaznik <0,50
fenolowy

8.5. Charakteryzacja poszczegolnych klas

Podziat zasobow naturalnych w odniesieniu do odnawialno$ci 1 dostgpnosci w czasie

zostat zaprezentowany na Rysunku 8.5.

Zasoby naturalne

— Zasoby wyczerpywalne —

— Zasoby niewyczerpywalne —

_ Promieniowanie

stoneczne

| Energia morskich

przyplywoéw fal

Energia wiatru

| Energia wnetrza

Ziemi

Odnawialne

— Nieodnawialne ~|:

Powietrze
atmosferyczne

Woda

Gleby

Zywe organizmy

Surowce kopalne

Powierzchnia
ziemi

Rysunek 8.5 Klasyfikacja zasobow naturalnych ze wzgledu na odnawialnos¢ i dostepnosc

w czasie
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Woda jest jednym z gltownych zasobow naturalnych na Ziemi, podstawowym dla
funkcjonowania wszystkich form zycia. Zardwno jej ilo$¢, jak i jako$¢ maja istotne
znaczenie dla zdrowia spoteczenstwa i1 funkcjonowania gospodarki, stanowigc czynnik
okreslajagcy poziom zycia ludzi. Niestety, srodowisko wodne jest stale narazone na
zanieczyszczenia i negatywne skutki dziatalno$ci cztowieka. W odpowiedzi na te wyzwania
kraje Unii Europejskiej wdrozyty Ramowa Dyrektywe Wodna, ktorej celem jest poprawa
stanu wod powierzchniowych i podziemnych [211].

Woda odgrywa wazng rol¢ jako czynnik w przemystowych procesach produkcyjnych.
Stosowana jest nie tylko w samych procesach technologicznych, ale takze jako no$nik ciepta
i $rodek chlodzacy. Sposrod wszystkich sektorow gospodarki, najwicksze roczne
zapotrzebowanie na wod¢ wystepuje w sektorze energetycznym, gdzie jest ona
wykorzystywana gtéwnie do celéw chlodniczych [210].

Zanieczyszczenie powietrza to emisja przez cztowieka - bezposrednia lub posrednia -
substancji statych, ciektych lub gazowych do atmosfery w ilo$ciach, ktére moga zagrazaé
zdrowiu ludzkiemu, niekorzystnie wptywac na klimat, organizmy zywe, wodg i glebe oraz
powodowa¢ inne formy degradacji srodowiska.

Dwutlenek wegla (CO2), podobnie jak inne tlenki wegla, jest gazem cieplarnianym.
Emisje tego gazu pochodzace z dzialalno$ci cziowieka (tzw. zrddta antropogeniczne)
przyczyniaja si¢ do globalnego ocieplenia, poniewaz pochtaniaja dlugofalowe

promieniowanie cieplne, zatrzymujac ciepto w atmosferze.

8.6.Interpretacja

8.6.1. Okreslenie elementow o duzym zagrozeniu

Emisja dwutlenku wegla do atmosfery w przypadku przygotowania spienionej plyty
geopolimerowej na bazie odpaddéw kopalnianych, w duzej mierze zalezy od transportu
sktadnikow, przygotowania surowca 1 aktywatora alkalicznego. Sg to najbardziej emisyjne
procesy. Przygotowanie spienionej zaprawy geopolimerowej pod wzgledem mechanicznym,
tj. kruszenie, mielenie, przesiewanie czasteczek surowca jest porownywalne pod wzgledem

wydatku energetycznego do wytworzenia wodnego roztworu krzemianu sodu.
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Duze zagrozenie dla S$rodowiska oraz klimatu w omawianych przypadkach niesie
wykorzystanie wegla kamiennego w przemysle elektrocieptowniczym. Jednoczesnie proces
ten jest zrodlem popiolu lotnego, ktory moze by¢ wykorzystany w procesie
geopolimeryzacji. Z kolei wydobywanie wegla dla potrzeb tego przemystu, pozostawia za
soba odpad w postaci skaly ptonnej omawianej w analizie. Popiot lotny klasy F [138], jest
powszechnie wykorzystywanym surowcem w przemysle cementowym, a wigc sposob jego
deponowania jest skutecznie rozwigzywany. Natomiast w przypadku skaly ptonnej jej
wykorzystanie jest niewielkie, rOwniez w przemysle cementowym, w mniejszym stopniu niz
popiot lotny. Inne préby jej wykorzystania to odzyskiwanie niewielkich ilosci wegla, ktory
ma w sktadzie [84]. Jednakze nie jest to proces bezodpadowy, wciaz pozostawiajac po sobie
znaczne ilo$ci materiatu. Z kolei po przeprowadzonej analizie mozna zauwazy¢, ze procesy
przygotowania materialu w odniesieniu do skali przemystowej przy ciaglosci procesow
pochtaniajg niewielkie ilo$ci energii.

Pobor energii elektrycznej, ktora swoje zrodto ma w spalaniu wegla kamiennego,
powoduje przedostawanie si¢ do atmosfery zanieczyszczonego powietrza. Stanowi to
zagrozenie dla zdrowia ludzi. Wykorzystanie wody w celach wytworzenia roztworu
alkalicznego czy do czyszczenia urzadzen wykorzystanych w procesie mieszania
spienionego geopolimeru zubaza zasoby wodne naturalnie wystepujace w $rodowisku.
Dodatkowo prowadzi do zanieczyszczenia wod, ktore trafiajac do oczyszczalni $ciekow
1 przechodzac przez kolejne etapy filtracji 1 wylapywania zanieczyszczen, nie sa w pelni
warto$ciowym zasobem.

Opady, ktore moga wymywac rozne pierwiastki, w tym takze metale cigzkie z plyty
termoizolacyjnej przyczyniaja si¢ do zanieczyszczenia wod gruntowych, ktdre nastgpnie
trafiaja do ogdlnego obiegu wodnego. Jak pokazuje niniejsza analiza wymywalnos¢
substancji chemicznych w odcieku wodnym jest na bardzo niskim poziomie i nie przekracza

warto$ci granicznych wymywania, ktore przewiduje Rozporzadzenie.

8.6.2. Normalizacja wynikow

Ocena oddziatywania geopolimerow na $rodowisko jest szeroko badana na catym
swiecie. Gtéwnym porownywanym z geopolimerami w tej kwestii materiatem jest cement
oraz jego wplyw na emisje dwutlenku wegla do atmosfery. Wielu badaczy,
przeprowadzajacych analize stwierdzilo, ze emisja dwutlenku wegla dla spoiwa

geopolimerowego jest nizsza niz w przypadku betondw na bazie cementu [212], [213].
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Przeprowadzona w niniejszej rozprawie analiza generuje podobne wnioski. Uzyskany
wynik emisji okoto 350 kg CO; na produkcje geopolimeru z ponad 800 kg materiatu jest
obiecujagcym wynikiem. Szacunkowo, podaje si¢ ze produkcja 1 tony cementu
portlandzkiego emituje okoto 0,8-1 tony CO>. W zaleznosci od wielu zmiennych szacunki
dla produkcji geopolimerow moga si¢ roéznié: potozenia geograficznego, produkcji
aktywatora, transportu [36], [37].

Wedlug analizy LCA Mir 1 inni [214], wytwarzanie geopolimeréw na bazie odpadow
budowlanych (cegta oraz ptytki z recyklingu), generuje potencjat zakwaszenia, eutrofizacji
czy niszczenia warstwy ozonowej odpowiednio w ilosciach 0,2%, 0,01% oraz 4,8™'° % [214].
Gléwnym Zrédlem emisji dwutlenku siarki jest przemyst energetyczny oraz przemystowe
spalanie paliw, z kolei gtdownym Zrédtem pochodzenia tlenkow azotu jest transport [214].
Jesli chodzi o radiacje pytow, to ich najwigkszymi emisjonariuszami sg gospodarstwa
domowe, ale réwniez procesy przemystowe. W przypadku mechanizmow ktoére zostaja
wykorzystane w produkcji geopolimerow z odpadéw kopalnianych, a wigc przygotowania
surowca do wykorzystania, emisja pyléw, rowniez bedzie petnila istotng role

W zanieczyszczaniu powietrza.

8.6.3. Ustalenie sposobu minimalizacji zagrozen

O prawidlowy sktad atmosfery mozna dbac poprzez:
e unowoczesnienie 1 zmiang procesow technologicznych na mniej emisyjne:
o zmiang paliwa,
o zmiang technologii spalania
e instalacj¢ bardziej wydajnych , filtréw” kominowych (cz¢sto nazywana ,,metoda konca
rury”).
e zwickszanie inwestycji w ekologiczne $rodki transportu oraz niskoemisyjne modele
samochodow.
e wprowadzanie na szeroka skalg odnawialnych zrodet energii.

e Zmniejszenie zuzycia wody poprzez gromadzenie i wykorzystanie wod opadowych.

8.6.4. Ocena priorytetow mozliwych poprawek i ich wykonalnosci

Wartosci emisji dwutlenku wegla do atmosfery w niniejszym badaniu sg porownywalne

z ustaleniami innych badaczy [215]. Produkcja na skalg przemystowa skutkuje nizszym
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poborem energii, niz analizy dla skali laboratoryjnej. Istotnym elementem, ktory nalezaloby
poprawi¢, przy wytwarzaniu plyt termoizolacyjnych z geopolimeréw na bazie odpadow
kopalnianych, jest sposob ich procesowania, do postaci nadajacej si¢ do wykorzystania,
z zachowaniem odpowiednich parametrow wytrzymatosci mechanicznej oraz przewodnosci
cieplnej. Ten kierunek zmian, jest wazny ze wzgledu na ograniczenie ilo$ci deponowanych
odpadow zalegajacych na haldach pogoérniczych, ktore po dziesigtkach lat mogg staé sig
miejscami katastrofy ekologicznej, zagrazajacej faunie i florze w otoczeniu tych rejonow.
Newralgicznym punktem, dla produkcji kazdego materiatu konstrukcyjnego, czy to
w przemys$le cementowym, czy materialdw syntetyzowanych z ropy naftowej jest
bezpieczenstwo ludzi i zwierzat. Aktualnie kazdy krok, podejmowany w celach ochrony
szeroko pojetego Srodowiska, klimatu i zdrowia ludzi, jest niezbedny dla zachowania

rownowagi wszystkich sktadowych.
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9. Dyskusja wynikow badan

Uboczne produkty wydobycia wegla kamiennego, po przejsciu procesow
mechanicznych 1 termicznych charakteryzuja si¢ struktura sprzyjajaca procesowi
geopolimeryzacji w odpowiednich warunkach [93], [216]. Wazng role w surowcach przed
kalcynowaniem petni ilo$¢ fazy amorficznej oraz kaolinitu, ktéry po procesie prazenia
przechodzi w metakaolinit o nieuporzadkowanej strukturze atomowej [92]. Nie jest to
jedyny wyznacznik koncowych wiasciwosci mechanicznych i fizykochemicznych natomiast
stwarza warunki do potencjalnej geopolimeryzacji [217]. Na wytwarzanie materiatlow
geopolimerowych w przypadku skaly ptonnej skiada si¢ kilka etapow: mechaniczne
przygotowanie surowca, kalcynowanie, zastosowanie roztworu alkalicznego, ktory
w reakcji z glinokrzemianami zawartymi w surowcu sprzyja powstawaniu struktury
amorficzno-krystalicznej typowej dla geopolimerow. Zawarto$¢ SiO2 w ilosci od 53% do
64% oraz AlO; w ilosci od 24% do 30% stanowi odpowiedni stosunek Si/Al do zaj$cia
efektywnej syntezy geopolimeréw w srodowisku aktywnych jonow Na*, pochodzacych z 10
mol/dm? roztworu wodorotlenku sodu z wodnym roztworem krzemianu sodu (cze$é jonow
Si pochodzi rowniez z roztworu) [218]. Podobny sktad chemiczny skaly ptonnej raportuja
inni badacze [219], [220]. Szczegolnie istotne znaczenie dla powstania zelu N-A-S-H ma
niska zawarto$¢ wapnia <5% w surowcach odpadowych skaty ptonnej [6]. Geopolimery
wytworzone z odpadéw wydobywczych osiggajag wytrzymatos¢ na zginanie od 5,5 MPa do
8,2 MPa, natomiast wytrzymato$¢ na $ciskanie od 21,8 MPa do 31,4 MPa [216], [221].
Analizy geopolimeru technika FTIR pod katem wystepowania odpowiednich grup
funkcyjnych w tym: Si-O-T, ktérego pik zlokalizowany w okolicy 1030 cm™!, przesuwa sie
w nize warto$ci liczby falowej = 990 cm™ wskazuja na drgania charakterystyczne dla sieci
geopolimerowe] 1 wlaczenie Al [222]. Uwage na podobng obserwacje zwraca si¢
w przypadku materiatdw na bazie popiotu lotnego i metakaolinu [223], [224]. Badania na
materialach geopolimerowych prowadzone z wykorzystaniem skaty plonnej jako
prekursora, w duzej mierze opierajg si¢ na dwusktadnikowych mieszankach [225]. Czgs¢
odpadu kopalnianego zastepowana jest zuzlem wielkopiecowym GGBFS, ktory ma
znaczacy wpltyw na koncowe wyniki wytrzymalo$ci na $ciskanie i1 zginanie [170], [192].
Zhao 1 inni analizowali zastgpowanie prekursora skaly plonnej w materiale
geopolimerowym z dodatkiem zuzla wielkopiecowego [216]. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie
geopolimeréw aktywowanych alkalicznie z dodatkiem GGBFS w ilosci 40%, powodowat

poprawe wytrzymatosci na $ciskanie do 46 MPa [216]. Podobny efekt uzyskano przy
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zastgpieniu odpadu wydobywczego 50% zawarto$cig zuzla wielkopiecowego, wytrzymatos¢
na S$ciskanie wzrastala o ponad 180% [221]. W analizie wplywu domieszek zuzla na
wytrzymalo$¢ na zginanie stwierdza si¢ znaczny wzrost od 6 MPa dla 100% zawarto$ci
odpadu weglowego do 8 MPa dla 60% zawarto$ci skaly ptonnej (28 dni) [226].
Zastgpowanie skaly ptonnej dodatkiem GGBFS, tworzy potaczenie w strukturze materiatu
dwoch zeli N-A-S-H i C-A-S-H [225]. Ocena bezpieczenstwa wptywu geopolimeréw na
bazie materiatow z kopalni wegla kamiennego na srodowisko, wskazuje na bezpieczenstwo
radiologiczne oraz bardzo niskg wymywalno$¢ pierwiastkéw zawartych w materiatach.
Tworzenie wysokoporowatej struktury w materialach geopolimerowych, opiera sig¢
najczesciej na wprowadzaniu chemicznych agentow porotwoérczych, jak nadtlenek wodoru
1 proszek aluminium [227], [228]. Naukowcy opieraja réwniez swoje badania na
wykorzystaniu SiC oraz spienianiu mikrofalowym [220], [229], [230]. Lekkie geopolimery
z odpadow wydobywczych, wytwarzane jednakowa metoda odlewania do form
o wymaganych badaniami wymiarach, osiagaja gesto$¢ pozorng w zakresie od 501 kg/m?
do 835 kg/m’. Najnizsza uzyskana gesto$¢ dotyczy najwyzszej 2,3% zawartosci nadtlenku
wodoru, sposrdd przebadanych probek. Jednoczes$nie, materiaty te charakteryzowaly sig
najnizszg wytrzymatosciag na S$ciskanie (0,69—0,81 MPa), oraz duza powtarzalnoscia
wynikdw pomiarow. Wang i inni prowadzili badania nad kalcynowang w 800 °C skata
ptonng, aktywowana roztworem wodorotlenku sodu z dodatkiem wodnego krzemianu sodu
[231]. Nastepnie do mieszaniny wprowadzano nadtlenek wodoru jako §rodek spieniajacy
oraz karboksymetylocelulozg jako s$rodek powierzchniowo czynny. Po 28 dniach
utwardzania, przy zawartosci 3% H>O», uzyskano wytrzymato$¢ na ciskanie rowna 4,1 MPa
oraz porowato$¢ wynoszaca 67% [231]. W przypadku badan prowadzonych w niniejsze;j
rozprawie doktorskiej, zastosowanie nadtlenku wodoru w nizszej ilosci 0,5-0,6% pozwala
uzyska¢ wyzsza wytrzymato$¢ na Sciskanie odpowiednio o 21% 1 59%, przy zmianie
gestoéci objetoéciowej na 689 kg/m® i 740 kg/m>. Wspodlczynnik przewodzenia ciepta
w duzej mierze zalezny jest od gestosci wytworzonego materiatu, ale tym samym od rodzaju
uzytego srodka porotwoérczego [220], [229]. Rezultaty pomiaru wspotczynnika A uzyskane
przy wykorzystaniu nadtlenku wodoru sa nizsze niz rezultaty spienionych materiatow
Wieczorek i Staszic, proszkiem aluminium, dla podobnego poziomu gestosci objetosciowe;j
—powyzej 1100 kg/m>. Zastosowanie réznych dodatkéw spieniajacych powoduje rozne
rezultaty badan od gestosci po wytrzymalo$¢ mechaniczng [232]. Najlepsze wlasciwos$ci
cieplne przy jednocze$nie niskiej gestosci uzyskano dla probki spienianej H2O2 w ilo$ci

0,5%, odpowiednio 0,132 W/mK i 661 kg/m>. Dodatek naturalnych odpadowych widkien
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konopnych do matrycy spienianej nadtlenkiem wodoru w ilosci 0,5%, powoduje wzrost
wytrzymato$ci na §ciskanie do 1,28 MPa, przy wysokiej porowatosci — 73% oraz najnizszym
uzyskanym wspotczynniku przenikania ciepta — 0,113 W/mK. Widkna tworza dodatkowe
mostki zmieniajgce charakterystyke i rozktad poréw w materiale. Uzyskane wyniki badan
na spienionymi materiatami geopolimerowymi klasyfikuja je jako betony lekkie klasy III
wedlug Migdzynarodowej Unii Laboratoriow 1 Ekspertéw Materiatow, Systemow
1 Konstrukcji Budowlanych (RILEM), spetniajgc warunki [233]:

e gestosé: 240-800 kg/m?,

e wytrzymatos$¢ na $ciskanie: 0,7-3,4 MPa,

e wspotczynnik przewodnosci cieplnej A = 0,065-0,22 W/mK.

Wykorzystanie mieszanej metody spieniana (proszek aluminium i nadtlenek wodoru)
powoduje polaczenie uwalniania dwoch gazow w matrycy geopolimeru Oz 1 Ha, tworzacych
pory, przy uzyskaniu jednocze$nie dobrej $redniej wytrzymato$ci na $ciskanie 1,39 MPa
i gestosci 650 kg/m>. Metoda hybrydowa uzycia agentdéw porotwdrczych w kontekscie
zastosowania w geopolimeryzacji wydaje si¢ by¢ obiecujaca dla zrownowazonego
korzystania ze $rodkdéw spieniajacych i sladu weglowego jaki pozostawia za sobg ich
produkcja, a przy tym uzyskania dobrych parametréw wlasciwosci fizykomechanicznych.
Materiaty spieniane metodg mieszang w ekstremalnych temperaturach wypalania do 1000
°C odnotowuja stopniowy wzrost wytrzymatosci na $ciskanie, maksymalnie trzykrotnie
wigkszy w stosunku do prébki nie poddanej dziataniu temperatury 1000 °C [219]. Podobnie
w przypadku pianek geopolimerowych wytworzonych z samozaptonowej skaly ptonne;,
aktywowanej roztworami wodorotlenku potasu 1 wodnego krzemianu potasu, spienianej
metoda mikrofalowa, wytrzymatos¢ na S$ciskanie wykazuje tendencje wzrostowa po
wypalaniu w temperaturach do 1100 °C [219]. Wystawienie materialu na dzialanie
temperatury 1100 °C powoduje proces witryfikacji, co zmniejsza liczbe porow ale zwigksza
odpornos¢ na wysoka temperaturg [110]. Zwigkszenie wytrzymatosci na $ciskanie moze
korespondowac¢ z nowymi fazami krystalicznymi: nefelin, leucyt, mullit [110], [111], co jest
przedmiotem spornym, jesli chodzi o dziatanie fazy nefelinu [224].

Wykorzystanie kalcynowanego kaolinu do syntetyzacji pianek geopolimerowych, przy
uzyciu H>O> w ilosciach 2,5% — 10%, prowadzi do powstania materiatu o gestosci od 460
kg/m® do 1250 kg/m? przy zakresie porowatoéci 45,2% do 87,4%. Wraz ze wzrostem ilo$ci
nadtlenku wodoru, maleje wspolczynnik przewodnictwa cieplnego — najnizsza warto$¢ A

uzyskano dla 10% ilosci H,O> — 0,14 W/mK, z kolei dodatek 2,5% ilosci $rodka
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spieniajacego prowadzi do A 0=,33 W/mK. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie zmienia si¢ wraz ze
wzrostem zawarto$ci nadtlenku wodoru mieszczac si¢ w zakresie od 2 MPa dla najwigkszej
zawartosci do 11 MPa dla najnizszej ilosci [108] .

Materiaty odpadowe z roznych dziedzin przemyshu sg szeroko badane na calym $wiecie,
pod katem wykorzystania na spienione produkty termoizolacyjne [234], [235], [232]. Zhao
i inni badali spienione geopolimery na bazie odpadéow weglowych 1 zuzla w rdznej
zawartosci, aktywowanych roztworem wodorotlenku sodu z wodnym roztworem krzemianu
sodu, spienianych przy uzyciu H>O» i stearynianu wapnia jako stabilizatora struktury
porowatej [236]. Dodatek zuzla w ilosci 10% istotnie wptywa na wlasciwosci mechaniczne
spienionych geopolimerdéw, ktére osiagaja wytrzymatos¢ na $ciskanie 1,03 MPa, przy
gestosci wynoszacej 460 kg/m®, podczas gdy zastapienie skaty ptonnej w ilosci 40%
powoduje uzyskanie wytrzymatosci na $ciskanie 4,07 MPa i gestosci 625 kg/m?. Lozarenko
1 inni, wykorzystujac metode aktywacji 14 M kwasem fosforowym, samozaptonowej skaty
ptonnej, opracowali pianki geopolimerowe przy uzyciu spieniania mikrofalowego o mocy
1000 W [230]. Najnizsza uzyskana gesto$¢ pozorna wynosita 1000 kg/m? dla wspdtczynnika
przewodnos$ci cieplnej 0,133 W/mK, przy wytrzymatosci na $ciskanie 8,3 MPa [230].
Wytworzenie lekkiego geopolimeru na bazie odpadu popiotu lotnego i zuzla weglowego
zmieszanego z roztworem wodorotlenku sodu (12 mol/dm?®) z wodnym roztworem
krzemianu sodu, przeprowadzono z zastosowaniem kilku $§rodkéw porotworczych:
nadtlenku wodoru r-r 30%, proszku aluminium, proszku krzemu i cynku [227].
Zastosowanie proszku cynku w ilosci 3% pozwolilo na uzyskanie najlepszych rezultatoéw
badan: gestos¢ na poziomie 331 kg/m? wytrzymalo$§¢ na Sciskanie 1,17 MPa oraz
przewodno$¢ cieplng 0,071 W/mK [227]. Z kolei geopolimer spieniony proszkiem
aluminium w ilosci 2%, uzyskuje parametry uzytkowe: gestos¢ 442 kg/m?, wytrzymatos$¢ na
Sciskanie 0,73 MPa, wspotczynnik przewodnosci cieplnej 0,098 W/mK [227]. Podobnie
w przypadku H>O», najlepsze wtasciwosci uzyskano przy 2% zawarto$ci spieniacza: gesto$¢
359 kg/m?, wytrzymato$¢ na $ciskanie 0,63 MPa oraz wspotczynnik przewodnosci cieplnej
0,08 W/mK [227].

W Tabeli 9.1 przedstawiono poréwnanie wybranych spienionych materiatow

geopolimerowych, bazujacych na surowcach odpadowych.
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Tabela 9.1 Przeglgd witasciwosci fizycznych, mechanicznych oraz przewodnosci cieplnej
materiatow termoizolacyjnych

Prekursor Aktywator Srodek Gesto§¢  Przewodno§ Wytrzymalos¢  Odniesie
spieniajacy  pozorna ¢ cieplna na Sciskanie nie
[kg/m’]  [W/mK] [MPa]
Skata Roztwor H,0; 538 0,113 1,28 Ta praca
ptonna, NaOH (10
witdkno mol/dm?) z
konopne wodnym
roztworem
krzemianu
sodu)
Skata Roztwor H,0, 485-710  nie badano 1,39-4,84
ptonna, NaOH z
zuzel S95 wodnym [236]
roztworem
krzemianu
sodu.
Samozapaln ~ Roztwor KOH  Spienianie 450 0,1 1,0 [237]
y odpad (8 mol/dm3) z  mikrofalowe
wydobywez ~ wodnym
y roztworem
krzemianu
sodu.
Samozapaln ~ Wodny Spienianie 1000 0,133 7,0 [230]
a skatla roztwor kwasu  mikrofalowe
ptonna fosforowego o
stezeniu 14M
Metakaolin,  Roztwor H,O0a1-r35% 410 0,08-0,117 0,7-1,23 [238]
skata ptonna, NaOH (8 1410
szkto mol/dm?) z
odpadowe, wodnym
cement roztworem
krzemianu
sodu)
Beton z Roztwor Gaz 899 0,13 4,26 [234]
recyklingu, NaOH (10 wodorowy
odpadowy mol/dm?) z (reakcja
proszek wodnym alkoholu z
szklany, roztworem dodatkiem
zuzel krzemianu proszku
wielkopieco  sodu) aluminium)
wy
Popiot lotny  Roztwoér Proszek 980 0,27 3,0 [235]
z biomasy, NaOH (10 aluminium,
metakaolin,  mol/dm?®) z anoniowy
piasek, wodnym $rodek
odpad roztworem powierzchni
wtokna krzemianu OWO czynny
szklanegoz  sodu)
produkcji
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wiatrowych.
Metakaolin,  Roztwor SiC 0,063 - 0,097 9,11 [232]
kruszywo ze  NaOH (10
spienionego ~ mol/dm?) z
szkta wodnym
odpadowego  roztworem
kineskopowe krzemianu
g0. sodu)
Metakaolin ~ Roztwor Popiot lotny 760 0,18 7,8 [239]
NaOH z ze spalania
wodnym odpadow
roztworem komunalnyc
krzemianu h w ktorego
sodu. sktad
wchodzi
metaliczne
aluminium
Popidt lotny, Roztwor Proszek 0,088 2,56 [240]
zuzel NaOH z aluminium
wielkopieco  wodnym
wy, roztworem
czerwony krzemianu
szlam z sodu.
ekstrakceji
tlenku glinu
z boksytu
Popiot lotny, Roztwor Proszek 0,12 2,82 [228]
piasek NaOH (10 aluminium
mol/dm3) z
wodnym
roztworem
krzemianu
sodu.

Popularne produkty izolacyjne/termoizolacyjne powszechnie dostgpne na rynku

budowlanym, charakteryzuja si¢ niskim wspotczynnikiem przewodnosci cieplnej do

gestosci pozorne;j.

Rysunek 9.1 prezentuje poroéwnanie wlasciwosci cieplnych w odniesieniu do gestosci

termoizolacyjnych produktow rynkowych.
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Rysunek 9.1 Porownanie wlasciwosci cieplnych produktow izolacyjnych dostepnych na
rynku budowlanym

Zakres wspdlczynnika przewodnosci cieplnej dla produktéw takich jak: styropian (EPS)
[241], plyta z pianki poliuretanowej [242], aerogel [243], polistyren ekstrudowany (XPS)
[244], plyta z widkien drzewnych [245], pianka fenolowa [246], welna szklana [247], korek
ekspandowany [248], miesci si¢ w zakresie od 0,014 W/mK dla aerogelu do 0,043 W/mK
dla ptyty z welny drzewnej. Gesto$¢ tych materiatéw nie przekracza 200 kg/m?®. Materialy
termoizolacyjne odznaczajg si¢ bardzo niska wytrzymato$cia na $ciskanie na poziomie do
500 kPa dla polistyrenu ekstrudowanego i do 200 kPa dla pozostatych wymienionych
materialow.

Rysunek 9.2 prezentuje poréwnanie wilasciwosci mechanicznych w odniesieniu do

gestosci termoizolacyjnych produktéw rynkowych.
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Rysunek 9.2 Porownanie wiasciwosci mechanicznych produktow izolacyjnych dostepnych
na rynku budowlanym

Dodatkowa wadg stosowania tych rozwigzan na izolacje budowlane jest tatwopalnosé
i niska odporno$¢ na wysokie temperatury. Welna skalna [249], aerogel oraz perlit
ekspandowany [250], przy dobrych parametrach wspolczynnika przewodnos$ci cieplnej,
gestos$ci oraz odpornosci na wysokie temperatury (nawet do 1000 °C), nie s3 w stanie
przenosi¢ obcigzen $ciskajacych. Wada stosowania aerogelu jest wysoki koszt produkcji
oraz kruchos¢.

Zaprojektowane 1 przebadane spienione geopolimery na bazie odpadow wydobywczych
uzyskuja najnizszy wspotczynnik przewodnosci cieplnej na poziomie powyzej 0,1 W/mK,
osiggajac gesto$é pozorng 538— 661 kg/m?, przy wytrzymatosci 840 kPa i 1280 kPa.
Dodatkowo pianki geopolimerowe, w odroznieniu od klasycznych materialow stosowanych
na termoizolacje sg odporne na wysokie temperatury (topnienie porow w podwyzszonych
temperaturach powoduje umacnianie materialu, oraz tworzy si¢ faza ceramiczno-
krystaliczno-amorficzna), chronigc przed rozprzestrzenianiem ognia i emisja dymu

z produktu.
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10. Wnhnioski koncowe

Wyniki przeprowadzonych analiz mineralogicznych, termicznych i fizykochemicznych
jednoznacznie wskazuja na wysoki potencjat skaly ptonnej — odpadowego produktu procesu
wydobycia wegla kamiennego — jako surowca do syntezy materiatow geopolimerowych,
a tym samym potwierdzajg osiggni¢cie celu gldwnego i1 czg¢Sciowo postawiong teze.
Zintegrowane wyniki analiz mineralogicznych (XRD), termicznych (TG-DSC),
spektrometrycznych (QMS) oraz fizycznych pozwalaja na potwierdzenie osiagniecia celow
szczegdlowych, w tym sformutowanie nastepujacych wnioskow.

Szczegdtowe cele naukowe:
e Okre$lenie mechanizméw przemian zachodzacych w surowym materiale
wydobywczym w wyniku oddziatywania procesoOw mechanicznych i termicznych
w aspekcie przygotowania surowca do procesu geopolimeryzacji (zwigkszenia jego
reaktywnosci).

o Skala ptonna zawiera znaczne ilo$ci krzemionki (SiO:) i tlenku glinu (Al=Os),
co czyni ja obiecujacym surowcem do syntezy geopolimerow.

o Proces kalcynacji w 700 °C prowadzi do skutecznej dehydroksylacji
kaolinitu 1powstania reaktywnego metakaolinitu, co istotnie zwicksza
aktywno$¢ chemiczng materiatu.

o W trakcie ogrzewania zidentyfikowano wielostopniowg emisje gazow (H20O,
CO, CO0»), dehydratacj¢ oraz dehydroksylacje, potwierdzajace ztozony
charakter termicznego rozkladu i obecno$¢ pozostatosci organicznych oraz
mineralnych.

o Kalkulacja warunkow kalcynacji: Optymalna temperatura wypalu w zakresie
600-800 °C powinna by¢ utrzymywana przez 4 godziny w warunkach
laboratoryjnych, aby zapewni¢ skuteczne przeksztalcenie struktur
kaolinitowych przy minimalnym spiekaniu.

o Zmiany barwy surowcOw po wypaleniu korelujg z przemianami fazowymi
1 obecnoscig tlenkow zelaza, co moze by¢ wykorzystywane jako wskaznik
jakos$ciowy stopnia transformacji materiatu.

o Kontrola uziarnienia po kalcynacji: Pomimo braku istotnych zmian
w rozkladzie czastek, nalezy rozwazy¢ przesiewanie lub mielenie materiatu,

aby ograniczy¢ wtorng aglomeracje 1 poprawi¢ jednorodnos¢ mieszanek
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e Analiza mechanizméw reakcji zachodzacych podczas syntezy materiatow

glinokrzemianowych z wykorzystaniem surowcoéw odpadowych lub produktow

proceséw przemystowych, w tym zmian w mikrostrukturze materiatu.

(@]

Materialty odpadowe w $rodowisku geopolimerowym przechodza szereg
przemian zwigzanych z dzialaniem podwyzszonych temperatur w tym
dehydroksylacje, tworzenie nowych faz mineralnych oraz utlenianie zelaza,
powodujace przejscia kolorystyczne 1 brgzowienie, co potwierdza cato$ciowy
charakter przemian termicznych.

Zastosowanie odpaddéw kopalnianych jako prekursora w syntezie
geopolimeréw umozliwia uzyskanie materialow o dobrych wiasciwosciach
mechanicznych, zblizonych do normatywnych betonéw konstrukcyjnych.
Wysoka wytrzymato$¢ geopolimeréw na bazie materialdéw odpadowych
wydobywczych z kopalni Staszic 1 Wieczorek moze wynika¢ z korzystnego

sktadu mineralnego oraz zawartos$ci reaktywnych faz glinokrzemianowych

e Dobodr odpowiednich proporcji aktywatora w procesie syntezy ubocznych produktow

wydobycia wegla kamiennego z uwzglednieniem dodatkow porotwdrczych

pozwalajacych na otrzymywanie trwalej struktury spienionej w materiale

o charakterze amorficzno-krystalicznym.

O

Najlepsze wilasciwosci wytrzymalosci na S$ciskanie uzyskuje si¢ przy
zastosowaniu kombinacji dwoch §rodkdw spieniajacych: proszku aluminium
1 nadtlenku wodoru (stgzenie r-r 35%). Polaczenie chemicznych spieniaczy
ze stabilizatorami strukturalnymi umozliwia efektywna kontrole¢ nad
struktura porowatg materiatu.

Zastosowanie rdéznych mechanizméw spieniania prowadzi do uzyskania
materialu o porowatej strukturze, ktéra korzystnie wptywa na stosunek
wytrzymatos$ci mechanicznej do gestosci wiasciwe;.

Zbyt mata ilo$¢ roztworu alkalicznego wzgledem masy sktadnika statego
negatywnie wplywa na przebieg procesu przygotowania probek co przektada
si¢ na koncowe parametry wytrzymato$ciowe spienionych geopolimerdw.
Niska warto$¢ odchylenia standardowego oraz powtarzalno$¢ wynikow
wskazujg na stabilno$¢ procesu syntezy, co potwierdza potencjat badanych
materiatéw do zastosowan w przemysle budowlanym.

Przewodno$¢ cieplna pianek geopolimerowych zalezy od wielu czynnikow

strukturalnych i technologicznych, takich jak: gestos¢ materiatu, charakter
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1 stopien porowatosci, metoda spieniania, rodzaj zastosowanego prekursora,
dodatkow strukturalnych.

o Hydroksyetyloceluloza, jako dodatek modyfikujacy reologi¢ mieszaniny, nie
wpltywa na proces formowania si¢ faz amorficznych 1 krystalicznych,
co potwierdza jej skuteczno$¢ jako stabilizatora piany w ukltadach
geopolimerowych.

o Oddzialywanie wysokiej temperatury na spienione materialy geopolimerowe
na bazie odpadow wydobywczych, prowadzi do sukcesywnych zmian ich
struktury — od kruchej, porowatej do zwartej, szklisto-krystalicznej. Proces
ten zwigksza wytrzymato$¢ mechaniczng materiatu, poprzez powstawanie
nowych faz krystalicznych, jednocze$nie obnizajac wtasciwosci izolacyjne.
Struktura uzyskana w temperaturze 1000-1100 °C zapewnia dobra
odporno$¢ na wysoka temperature i obcigzenie mechaniczne, co czyni

wypalany geopolimer bardziej trwatym w warunkach ekstremalnych.

Szczegotowe cele techniczne/utylitarne:

e Opracowanie metody wytwarzania wysokoporowatych materiatlow
geopolimerowych o niskiej przewodnosci cieplnej rzedu 0,1-0,2 W/mK, w oparciu
o chemiczne $rodki porotworcze.

o Wykorzystanie ubocznych produktow wydobycia wegla kamiennego
w polaczeniu ze Srodkami porotwoOrczymi: proszkiem —aluminium
1 perhydrolem o stezeniu 35%, w procesie syntezy geopolimerow, pozwala
na uzyskanie wspolczynnika przewodnosci cieplnej na poziomie od 0,113
W/mK do 0,194 W/mK.

o Najlepszy stosunek wspotczynnika przewodnosci cieplnej do gestosci
wlasciwe] uzyskano dla 3 prébek spienianych z wykorzystaniem nadtlenku
wodoru r-r 35%.

o Dodatek naturalnych witdkien poprocesowych do porowatej matrycy
geopolimerowej pozwala uzyska¢ niski wspotczynnik A = 0,113 W/mK, przy
niskiej gestosci pozornej p, = 538 kg/m’ oraz wytrzymatosci na $ciskanie
powyzej 1,2 MPa. Witokna tworzg dodatkowe mostki wzmacniajace

pomiedzy porami, powodujac powstanie drobniejszej porowatosci.
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e Przygotowanie kompozycji materialowej o ognioodporno$ci i odpornosci na
wysokie temperatury na bazie prekursora z odpadu przemystowego z zatozeniem
uzyskania ognioodpornosci na poziomie minimum REI30.

o Najlepsze wlasciwosci  wytrzymatosciowe w  grupie  spienionych
geopolimerdéw réznymi kombinacjami srodkéw spieniajacych, uzyskano dla
metody mieszanej, wiaczajacej uwalnianie dwoch rodzajéw gazéw z matrycy
geopolimerowej Ha, Oz, przy porowatosci w zakresie 69% - 80%. Materiaty
te wykazaty dobra odporno$¢ na dziatanie wysokiej temepratury do 1100 °C.

o Spieniony panel geopolimerowy wykazuje wysoka odporno$¢ ogniowa
w zakresie godzinnej ekspozycji na ogien. Material nie emituje dymu ani
ognia, zachowuje stabilno§¢ w wysokich temperaturach pod wpltywem
wlasnego obcigzenia. Ptyta zachowuje szczelno$¢ ogniowa (E) powyzej 60
minut, integralno$¢ konstrukcyjng (nosnos¢ R) okoto 30 minut i izolacyjnosé
ogniowg (I) przez 25 minut. Uzyskane parametry klasyfikuja plyte
geopolimerowa do odpornosci ogniowej REI 25. W zwiazku z uzyskanymi

danymi cel ten nie zostat osiaggniety.

Szczegotowe cele spoteczno-srodowiskowo-gospodarcze:

e Wklad w gospodarke o obiegu zamknietym, w tym redukcje odpadow -
wykorzystanie min. 40% wagowo odpadoéw przemystowych jako surowca do
produkcji geopolimerow.

o Przeprowadzone analizy z udzialem surowcéw odpadowych opieraly sie
na wykorzystaniu ich jako prekursorow w geopolimeryzacji. Zakres ich
udziatu w stosunku wagowym catosci masy sktadnikow suchych i roztworu
alkalicznego wahat si¢ od 61% do 71%.

o Wpykorzystanie kombinacji odpadow wydobywczych jako produktu
bazowego w syntezie spienionych geopolimeréw dodatkowo wzmacnianego
poprocesowym wldknem konopnym, przyczynia si¢ do rozwoju
zrownowazonych modeli produkcji i konsumpcji.

e Korzysci spoteczno-ekologiczne zapewniane przez produkty, zwlaszcza poprzez
stosowanie materiatow, ktore beda skutkowac¢ mniejszym wptywem na srodowisko
— pozytywny wplyw na srodowisko w ocenie LCA

o Zaprojektowana i wytworzona spieniona plyta geopolimerowa w czasie

swojego cyklu zycia (wedlug uproszczonej analizy LCA od kotyski do
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bramy), wytwarza okoto 350 kg CO; do atmosfery przy ilosci materiatu 868
kg. Produkcja 1 tony cementu portlandzkiego emituje ok 850 kg CO2, co
czyni produkcje spienionego geopolimeru mniej emisyjng o okoto 58%.

o Efektywne zagospodarowanie odpadow — wiaczenie takich surowcow jak
odpady wydobywcze czy widkna konopne pozwala ograniczy¢ ilos¢
odpadow sktadowanych na wysypiskach

o Ochrona zasobow naturalnych — zastepowanie surowcow pierwotnymi
materiatami pochodzenia wtdrnego zmniejsza presj¢ na srodowisko

naturalne

Technologia materiatow geopolimerowych ewoluowata z niszowej teorii do realnej
alternatywy dla konwencjonalnych materiatéw budowlanych. Dzi§ s3 one symbolem
nowoczesnego, ekologicznego podejscia do inzynierii materiatlowej, a ich potencjat rozwoju
jest ogromny. W miar¢ postepu technologii i wzrostu $wiadomosci ekologicznej,
geopolimery mogg odegra¢ kluczowa role w transformacji przemystlu budowlanego.
Zastosowanie odpadowej skaty ptonnej w technologii geopolimerowej otwiera perspektywe
wysokowartosciowego zagospodarowania ubocznych produktéw gornictwa, zgodnie
z zasadami zrownowazonego rozwoju i gospodarki o obiegu zamknictym. Dalsze badania
w tym kierunku maja szans¢ przyczyni¢ si¢ do rozwoju niskoemisyjnych materiatow
budowlanych o konkurencyjnych wtasciwos$ciach technicznych.

Cyfrowe projektowanie materialdéw od surowca po zagospodarowanie odpadu produktu.
Podejscie do koncepcji Life Cycle Asessment pozwalajace na zrbwnowazong gospodarke
surowcami naturalnymi, a w przysztosci stopniowe zastgpowanie ich tzw. surowcami
wtornymi, w tym odpadami przemystowymi. Innowacyjne podejscie od projektowania,
a nastgpnie wytwarzania materiatow wkroczylo w nowa erg. Jeszcze przed probami
wytworzenia mozliwa jest symulacja technologii, ktéra pozwala na ocen¢ ekonomiczng
1 ekologiczng wydajnosci procesu, tak aby proponowane rozwigzanie bylo zgodne
z koncepcja GOZ a przy tym generowalo niski koszt produkcji, przy zachowaniu
odpowiednich normowanych parametrow wlasciwosci. Nowoczesne projektowanie to
rowniez coraz bardziej powszechne technologie przyrostowe, dostosowywane do réznych
rodzajow materiatow, ktore oszczedzajg surowce i s3 w petni zautomatyzowane. Zmierzanie
nauki 1 nowych technologii w kierunku zréwnowazonego zarzadzania zasobami
naturalnymi, generowania mniejszej ilosci odpadéw oraz wykorzystania alternatywnych

zrodel energii jest podejsciem, ktore pomimo wielu przeszkdd w przysziosci zaprocentuje
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stabilng sytuacja klimatyczng. Rownie wazne jak projektowanie i wdrazanie nowych
materiatéw jest zwrdcenie uwagi w kierunku ochrony zdrowia ludzi, zwierzat, stan
srodowiska naturalnego, ktore w blizszej 1 dalszej perspektywie nadmiernie eksploatowane
stanowig powazny problem cywilizacyjny.

Dalsze kierunki badan:

* Modyfikacje z uzyciem domieszek: Warto przeprowadzi¢ proby z dodatkami takich
materiatow jak popiot lotny, zuzel hutniczy czy metakaolinit, co moze poprawic
zaré6wno reologi¢ mieszanki, jak 1 parametry mechaniczne oraz mikrostrukture.

» Ocena odpornosci chemicznej: Dalsze badania powinny objaé trwatos¢ materiatow
w srodowiskach agresywnych (kwasnych, siarczanowych, chlorkowych), co
pozwoli na klasyfikacje geopolimeréw pod katem zastosowan w inzynierii

srodowiska 1 infrastruktury.
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Streszczenie

W konteks$cie rozwoju gospodarki o obiegu zamknietym, coraz wigksza rol¢ w branzy
budowlanej odgrywaja innowacyjne rozwigzania, takie jak wykorzystanie odpadow
1 produktow ubocznych pochodzacych z roznych proceséw przemystowych do tworzenia
nowych materiatlow. Zainteresowanie materiatami opartymi na surowcach wtornych stale
rosnie, o czym $wiadczy ponad 200 000 publikacji naukowych dostgpnych w bazie
ScienceDirect zawierajagcych stowa kluczowe surowce wtdrne i utylizacja. Pomimo tego
rosngcego zainteresowania, ilo$¢ odpadow generowanych w przemysle nadal rosnie.
Przyktadem takiego surowca odpadowego jest skala ptonna, ktérej znaczna czgs$¢ - okoto
41% - trafia na skladowiska odpadow. Analiza literatury przeprowadzona w ramach
niniejszej dysertacji ujawnita istotne luki badawcze w zakresie wykorzystania odpadow
gorniczych do produkcji wysoce porowatych materialdéw geopolimerowych o potencjalnych
wlasciwos$ciach ognioodpornych i izolacyjnych. Badania obejmowaty stopniowe etapy
zagospodarowania odpadow wydobywczych — od przygotowania surowcow, poprzez
syntez¢ materialdow geopolimerowych, az do wytworzenia spienionej ptyty geopolimerowe;.
W pierwszym etapie przeanalizowano cztery surowce z kopalh wegla kamiennego KWK
Staszic, KWK Wieczorek, KWK Sobieski, KWK Wujek. Wybrane odpady przygotowano
nastepnie do wykorzystania jako sktadniki mieszanek geopolimerowych 1 przeprowadzono
ich aktywacj¢ roztworem alkalicznym. Po 28 dniach sezonowania przeprowadzono analiz¢
wlasciwos$ci mechanicznych 1 fizykochemicznych probek. Na podstawie uzyskanych
wynikow oraz dostepnosci materiatow do dalszych badan wytypowano odpady z kopalni:
Staszic oraz Wieczorek. W kolejnym etapie skupiono si¢ na wykorzystaniu dostepnych na
rynku $rodkow porotwoérczych, stosowanych w produkcji pianobetonu oraz dodatkdéw
stabilizujacych strukture wewnetrzng materialu. W procesie spieniania wykorzystano
glownie chemiczne $rodki porotworcze. Ostatnim krokiem bylo opracowanie
laboratoryjnego prototypu spienionej ptyty geopolimerowej o wtasciwos$ciach izolacyjnych.

Przeprowadzone badania 1 analizy potwierdzaja, ze wykorzystanie skaty plonnej
w technologii  geopolimerowej  stanowi  obiecujagce rozwigzanie w  zakresie
zagospodarowania ubocznych produktéw gornictwa, zgodne z zasadami zréwnowazonego
rozwoju i gospodarki o obiegu zamknietym. Dalsze prace badawcze w tym kierunku moga
przyczyni¢ si¢ do rozwoju niskoemisyjnych materialow budowlanych o konkurencyjnych

parametrach technicznych.
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Summary

In the context of the development of a circular economy, innovative solutions such
as the use of waste and by-products from various industrial processes to create new materials
are playing an increasingly important role in the construction industry. Interest in materials
based on secondary raw materials is growing steadily, as evidenced by the more than 200,000
scientific publications available in the ScienceDirect database containing the keywords:
secondary raw materials and utilization. Despite this growing interest, the amount of waste
generated in industry continues to increase. An example of such waste raw material is waste
rock, a significant proportion of which - around 41% - ends up in landfills. The literature
analysis carried out as part of this dissertation revealed significant research gaps in the use
of mining waste to produce highly porous geopolymer materials with potential fireproofing
and insulation properties.

The studies described in this thesis included step-by-step stages of coal waste
management - from the preparation of raw materials, through the synthesis of geopolymer
materials, to the production of a foamed geopolymer slab. In the first stage, four raw
materials from coal mining were analyzed from mines: KWK Staszic, KWK Wieczorek,
KWK Sobieski, KWK Wujek. The selected wastes were then prepared for use as components
of geopolymer mixtures and their activation with an alkaline solution was carried out. After
28 days of seasoning, the mechanical and physicochemical properties of the samples were
analyzed. Based on the results and the availability of materials, waste from the Staszic and
Wieczorek mines was selected for further research. The next stage focused on the use of
commercially available blowing agents, used in the production of foam concrete, and
additives to stabilize the internal structure of the material. Mainly chemical blowing agents
were used in the foaming process. The final step was the development of a laboratory
prototype of a foamed geopolymer slab with insulating properties.

The research and analysis carried out confirms that the use of waste rock in
geopolymer technology is a promising solution for the management of mining by-products,
in line with the principles of sustainable development and a closed-loop economy. Further
research work in this direction can contribute to the development of low-carbon building

materials with competitive technical performance.
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doktorantow 1 kadry akademickiej, Program Narodowej Agencji Wymiany
Akademickiej pn. PROM. 22/03/2023 — 31/03/2023.

e Uniwersytet Nantes, Francja. Instytut Badawczy Inzynierii Ladowej i Mechanicznej —
UMR CNRS 6183, Stypendium Rzadu Francuskiego. 14/11/2023 — 13/12/2023.

e Techniczny Uniwersytet w Libercu, Czechy. Staz naukowy programu wymiany
osobowej studentow i naukowcow w ramach wspolpracy bilateralnej, Narodowe;j

Agencji Wymiany Akademickiej. 20/09/2021 — 19/10/2021.
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3. Bazan P., Lach M., Kozub B., Figiela B., Korniejenko K.: The production process of
foamed geopolymers with the use of various foaming agents, W: Materials Design and
Applications IV / da Silva Lucas F.M. (red.), Advanced Structured Materials, vol. 168,
2023, Springer, ISBN 978-3-031-18130-6, s. 63—74, DOI:10.1007/978-3-031-18130-
6_5, 20 punktow

Synteza i wltasciwosci spienionych materiatow geopolimerowych wytworzonych z wykorzystaniem ubocznych produktow
wydobycia wegla kamiennego

191


https://orcid.org/0000-0001-5493-0914

ool ]
I Al

4.

Figiela B., Bak A., Hebda M., Korniejenko K.: Eco-friendly production of foamed
geopolymers based on mine waste, Journal of Achievements of Materials and
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for the production of geopolymers, Acta Innovations, Centrum Badan i Innowacji Pro-

Akademia, nr 36, 2020, s. 48—56, DOI:10.32933/Actalnnovations.36.4, 20 punktow

Pozostale publikacje:
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100 punktow

Korniejenko K., Figiela B., Ziejewska C., Marczyk J., Bazan P., Hebda M., Choinska
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21. Kuciel S., Figiela B.: Biokompozyty z surowcéw odnawialnych, MM Magazyn
Przemystowy, nr 1-2 (134), 2014, s. 38-41
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1. Figiela B., Korniejenko K., Bulut A., Sahin B., Azizagaoglu G., Plawecka K., Kozub
B.: Influence of the size of milled coal gangue particles on the mechanical properties of
geopolymers, Materials Proceedings, MDPI, vol. 13, nr 1, 2023, Numer artykutu: 4, s. 1—
7, DOI:10.3390/materproc2023013004, 5 punktow

2. Korniejenko K., Bazan P., Figiela B., Kozub B., Lach M.: Characterization of mine
tailings as raw materials for geopolymer synthesis — mineralogical composition, W:
Proceedings M2D2022 : 9th International Conference on Mechanics and Materials in
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INEGI-FEUP, ISBN 978-989-54756-3-6, s. 1081-1094, 5 punktow
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environmental assessment of mine tailings-based geopolymers, Materials Proceedings,
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M.: Characterization of a coal shale from marcel mining as raw material for geopolymer
manufacturing, Materials Proceedings, MDPI, vol. 13, nr 1, 2023, Numer artykuhu: 21,
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5. Korniejenko K., Plawecka K., Bazan P., Figiela B., Kozub B., Mréz K., tach
M.: Green building materials for circular economy - geopolymer foams, Proceedings of
Engineering and  Technology Innovation, vol. 25, 2023, s.26-34,
DOI:10.46604/peti.2023.11997, 5 punktow

6. Bak A., Figiela B., Lach M., Gailitis R., Lin W., Korniejenko K.: Mechanical
properties of hybrid cotton and steel fiber reinforced fly-ash based geopolymer

composites, W: EuroCoalAsh 2021 Conference "International Conference for Promoting
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2021, Aristotle University of Thessaloniki, s. 162—172, 5 punktéw

. Plawecka K., Figiela B., Korniejenko K.: Waste materials from combustion processes

and mining industry — assessment of the possibility of using fly ashes in
geopolymerization, W: EuroCoalAsh 2021 Conference "International Conference for
Promoting the Use of Coal Combustion Products (CCPs) in Construction" : conference
proceedings, 2021, Aristotle University Research Dissemination Center (KEDEA),
s. 173—-183, 5 punktow

Grela A., Lach M., Korniejenko K., Mierzwinski D., Bajda T., Hebda M., Figiela
B.: Management of mining wastes through their transformation into useful sorbent, IOP
Conference Series: Earth and Environmental Science, Institute of Physics Publishing
Ltd., vol. 942, 2021, Numer artykulu: 012007, [1-7], DOI:10.1088/1755-
1315/942/1/012007, 5 punktow

Plawecka K., Figiela B., Grela A., Buczkowska K.: Geopolymers based on plasma
incineration waste as a material for circular economy, IOP Conference Series: Earth and
Environmental Science, Institute of Physics Publishing Ltd., vol. 942, 2021, Numer
artykutu: 012008, [1-12], DOI:10.1088/1755-1315/942/1/012008, 5 punktow

Lach M., MikutaJ., Lin W., Bazan P., Figiela B., Korniejenko K.: Development and
characterization of thermal insulation geopolymer foams based on fly ash, Proceedings
of Engineering and Technology Innovation, vol. 16, 2020, s.23-29,
DOI:10.46604/peti.2020.5291, 5 punktow

Konferencje naukowe (aktywny udziat):

IX edycja konferencji ,,Innowacyjne pomysty mlodych naukowcoé6w: Nauka — Startup-
Przemyst” — 2-3.06.2025, Krakow, Polska, prezentacja: ,Nowoczesne materiaty
geopolimerowe do ochrony konstrukeji podwodnych: trwato$¢ w srodowiskach solno —
kwasowych”.

10™ Scientific-Technical Conference: E-mobility, Sustainable Materials and
Technologies MATBUD 2023, 19-21.04.2023, Krakéw, Polska, prezentacja:

“Influence of the size of milled coal gangue particles on the mechanical properties of

geopolymers”.
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15" International Conference on Advanced Computational Engineering and
Experimenting, ACEX 2022, 3—7.07.2022, Florencja, Wlochy, prezentacja: “Influence
of elevated temperatures on mechanical properties of foamed geopolymer materials”.
3" International Congress of Kazazar Scienfitic Research, 7-9.01.2022, Baku,
Aerbaijan, wystapienie online: “Hybrid geopolymer composites organic-inorganic.
Eurocoalash 2021, Thessaloniki, Grecja, 2—4.11.2021, prezentacja: “Mechanical
Properties of Hybrid Cotton and Steel Fiber Reinforced Fly-Ash Based Geopolymer
Composites”.

14™ International Conference on Advanced Computational Engineering and
Experimenting, ACEX 2021, 4-8.07.2021, Malta, prezentacja: “A study on geopolymer
composites based on waste from wind turbine blades”.

XXI Conference of PHD Students and Young Scientists, Wroctaw, Polska, 23-
25.06.2021, wystgpienie online: “Management of mining wastes through their
transformation into useful sorbent material”.

2"Annual International Turkic World Congress on Science and Engineering (TURK-
COSE 2020), Astana — Kazakhstan, 14—-15.11.2020,wystapienie online: “A study on
water absorption in geopolymer composites”.

9'h Scientific-Technical Conference: E-mobility, Sustainable Materials and Technologies
MATBUD'2020, 19-21.10.2020, Krakow, Polska, wystapienie online: “The influence of
fibre pre-treatment on the mechanical properties of the geopolymer composites”.

VI migdzynarodowa konferencja: ,,Innowacyjne pomysty mtodych naukowcéw: Nauka,
Start-up, Przemyst”, Krakéw, Polska, 11.05.2020, wystapienie online: ,,Mozliwosci
wykorzystania materiatow odpadowych jako surowca do wytwarzania geopolimeréw”.
VIII edycja ogolnopolskiej konferencji mtodych naukowcoéw: ,,.Dokonania Naukowe
Doktorantow”, Krakow, Polska, 27-28.04.2020, wystgpienie online: ,,Badania i

wykonywanie lekkich paneli z geopolimerdw” — wyrdznienie.

Udziat w projektach badawczych:

1.

Projekt pod nazwa: ,,Rozwdj systeméw uzdatniania wody przeciwdzialajacych
eutrofizacji jezior na bazie zeolitow otrzymywanych z odpadow przemystowych”, M-
ERA.NET 3 Call 2023, 06/2024-05/2027, nr M-ERA.NET3/2023/67/Clean Lake, Okres
zatrudnienia: 02/2025 — 05/2027

2. Projekt pod nazwa: ,,Opracowanie kompozytéw geopolimerowych jako materialu do
ochrony niebezpiecznych wrakéw 1 innych krytycznych konstrukcji podwodnych przed
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korozja”, M-ERA.NET 3 Call 2021, 06/2022-08/2025, nr M-
ERA.NET3/2021/71/MAR-WRECK/2022, Okres zatrudnienia: 10/2023 — 08/2025.

. Projekt pod nazwa: ,,Jednorazowe kompostowalne sztuéce 1 naczynia”, dofinansowane

w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwoj 2014-2020 —,,Szybka $ciezka”,
nr POIR.01.01.01-00-0880/20. Okres zatrudnienia: 04/2021 — 09/2022.

Projekt pod nazwa: ,,Pianki geopolimerowe o niskiej przewodnosci cieplnej wytwarzane
na bazie odpadow przemystowych jako innowacyjny materiat dla gospodarki o obiegu
zamknigtym”, NCBiR, LIDER X, 01/2020-09/2023, LIDER/31/0168/L-
10/18/NCBR/2019.

Projekt pod nazwga: “Fibers reinforced geopolymers” (FiReG) finansowany przez
NAWA, program wymiany bilateralnej naukowcow z Republiki Czeskiej 1 Polski,
01/2019-12/2022, nr PPN/BCZ/2019/1/00005/U/00001.

Nagrody zespotowe:

1.

Platynowy medal na targach: ,,18. International Invention and Innovation Show
INTARG”, 3-5.06.2025 za wynalazek: “Method of obtaining a porous geopolymer
composite reinforced with natural fibers”, zespot w sktadzie: Kinga Korniejenko, Michat
Lach, Karolina Brudny, Beata Figiela, Barbara Kozub.

Srebrny medal na targach: ,,2023 Kaohsiung International Invention & Design EXPO”,
30.11-02.12.2023 za wynalazek: “An innovative material for circular economy — a low
thermal conductivity geopolymer foams produced with industrial wastes”, zespot w
sktadzie: Kinga Korniejenko, Michat Lach, Barbara Kozub, Beata Figiela, Katarzyna
Mrdz, Patrycja Bazan, Kinga Setlak.

Aktywnos$¢ zwigzana z popularyzacja nauki:

l.

Przygotowanie oraz prezentacja stanowisk laboratoryjnych promujacych, Wydziat
Inzynierii Materiatlowej 1 Fizyki Politechniki Krakowskiej na Matopolskiej Nocy

Naukowej, 30.09.2022, Krakow.

2. Prezentacja stanowisk badawczych na dniu inzynierii materiatlowej, 28.03.2025,

Krakow.
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