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Streszczenie

Odporno$¢ termiczna kompozytdow cementowych to kluczowa wlasciwos¢ materiatow
budowlanych, z uwagi na bezpieczenstwo konstrukcji. Sklada si¢ na nig odpornosé
poszczegdlnych sktadowych kompozytu cementowego i ich indywidualne cechy. W ostatnich
latach bardzo popularne stato si¢ wykorzystanie nanotechnologii w sektorze budowalnym, w
szczegolnosci w materiatach budowlanych. Nanomaterialty wiaczone do kompozytow
cementowych moga znaczaco wptywaé na ich wilasciwosci, w tym takze w zakresie
odpornosci termicznej. Czasteczki te, ze wzgledu na swoj maly rozmiar, mogg zmieniaé

mikrostrukture matrycy cementowej, prowadzac do istotnej poprawy jej trwatosci.

Dostepna literatura porusza temat odpornosci ogniowej kompozytow cementowych, lecz
badania takie nie sa znormalizowane. Z uwagi na ré6zne metodyki przeprowadzonych badan
trudno jest jednoznacznie oceni¢ jak dana domieszka wplywa na zachowanie-kompozytu
cementowego. Badania wplywu nanomateriatéw, w szczegdlnosci nanoglinek, na ekspozycje
wysokiej temperatury wymagaja zatem dalszych prac. Niniejsza rozprawa pozwala na obranie

kierunku badan oraz usystematyzowanie wiedzy w tym zakresie.

W pracy przeprowadzono ocen¢ wptywu nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na
odpornos$¢ termiczng kompozytdw cementowych. W czesci studialnej w pierwszej kolejnosci
scharakteryzowano glinke kopalniang oraz przedstawiono zastosowanie glinki w przemysle.
W kolejnej czesci przestudiowano literaturg dotyczaca wptywu podwyzszonej temperatury
na wilasciwosci betonu. Przedstawiono takze, czym jest nanotechnologia oraz jak ksztattuje

si¢ emisja dwutlenku wegla w przemysle cementowym.

W rozprawie doktorskiej przewidziano szeroki zakres badan wstepnych jak 1 zasadniczych,
ktore przedstawiono w rozdzialach 4-5. Badania wstepne rozpocz¢to od zapoznania si¢ z
materialem jakim jest glinka kopalniana oraz poréwnania jej z nanoglinkg haloizytowa firmy
Sigma Aldrich. W tym celu wykonano oznaczenie powierzchni wlasciwej metoda Blaine'a
oraz oznaczono granulometri¢ rozktadu ziaren metoda dyfrakcji laserowej. Sktady obydwu
materiatow zbadano przy pomocy analizy rentgenowskiej XRF i analizy spektroskopii
dyspersji energii EDS oraz metodg dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Dokonano takze analizy
termograwimetrycznej oraz analizy mikrostruktury z zastosowaniem skaningowego

mikroskopu elektronowego SEM. Uzupekniajagco przeprowadzono takze badanie
7
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toksyczno$ci glinki kopalnianej. Na koniec badan wstepnych wykonano zaczyny cementowe,
w ktorych wagowo zastegpowano cement glinkg. Oznaczono wytrzymato$¢ na $ciskanie
zaczynow cementowych z udziatem glinki kopalnianej oraz nanoglinki haloizytowe;.
Nastepnie rozpoczeto badania zasadnicze na zaprawach cementowych zawierajacych tylko
glinke kopalniang jako czgéciowy zamiennik cementu. Zbadano rozwo6j wytrzymatosci na
$ciskanie 1 wytrzymatosci na zginanie w czasie. Okreslono takze wplyw obecnosci glinki na
gestos¢ objetosciowa, nasigkliwos¢ 1 wspotczynnik absorpeji wody. Ponadto, probki poddano
wygrzewaniu w temperaturach: 300, 450, 600 i 800 °C, celem okre§lenia zmian w
wytrzymalosci na $ciskanie, wytrzymatos$ci na zginanie, masie, wspotczynniku przewodzenia

ciepta czy nasigkliwosci.

Przeprowadzone badania i analizy wykazaly, ze mozliwe jest wykorzystanie kopalnianej
glinki haloizytowej w sktadzie zapraw cementowych jako zamiennika haloizytu uzyskanego
metoda przemystowa. Wykazano, Zze cze$ciowe zastgpienie cementu glinka kopalniang w
optymalnej ilo$ci nie wplywa na pogorszenie wlasciwosci kompozytu cementowego, a nawet
powoduje poprawe wybranych parametrow. Podczas badan zaobserwowano, ze dodanie
glinki kopalnianej do sktadu kompozytow cementowych poprawia odporno$¢ na dziatanie
wysokiej temperatury. Wyniki badan uzyskane przy zastosowaniu opisanej metodyki
pozwolity na usystematyzowanie wiedzy w zakresie wptywu czastek glinki kopalnianej na

odpornos¢ termiczng kompozytéw cementowych.

Stowa kluczowe: glinka mineralna, odporno$¢ termiczna, zaprawa cementowa, wtasciwosci

mechaniczne, mikrostruktura.
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Abstrakt

Thermal resistance of cement composites is a key property of building materials in view of
the safety of the structure. It consists of the resistance of individual components of the cement
composite and their individual characteristics. In recent years, nanotechnology has become
increasingly popular in the construction sector, particularly in the development of building
materials. Nanomaterials incorporated into cement composites can significantly affect their
properties, including thermal resistance. Due to their small size, these particles can alter the

microstructure of the cement matrix, resulting in a significant improvement in durability.

Available literature addresses the subject of fire resistance of cement composites; however,
such tests are not standardized. Due to differences in research methodologies, it is challenging
to make a clear assessment of how a particular admixture affects the behavior of the cement
composite. Further investigation is needed on the impact of nanomaterials, particularly
nanoclays, on high-temperature exposure. The dissertation allows to choose the direction of

research and systematize knowledge in this area.

In this study, the impact of nanometric mining clay particles on the thermal resistance of
cement composites was evaluated. The literature section characterizes the mining clay and
the use of clay in industry was presented. The next part examines the literature on the effect
of elevated temperature on the properties of concrete. It also presents what nanotechnology is

and how carbon dioxide emissions are generated in the cement industry.

The doctoral dissertation includes a wide range of preliminary and main research, as presented
in chapters 4-5. Preliminary research began with getting acquainted with the material: mining
clay and comparing it with halloysite nanoclay from Sigma Aldrich company. For this
purpose, the specific surface area was determined using the Blaine method and the
granulometry of grain distribution was determined using the laser diffraction method. The
compositions of both materials were examined using X-ray fluorescence (XRF) and energy
dispersive spectroscopy (EDS) analysis as well as X-ray diffraction (XRD). Derivative
Thermogravimetry (TGA/DTG) measurements and SEM analysis using microstructure
scanning electron microscope were also performed. Additionally, a toxicity test of mining
clay was also carried out. At the end of the preliminary tests, cement pastes were prepared in
which the cement was replaced by clay by weight. The compressive strength of cement pastes

9
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containing mining clay and halloysite nanoclay was determined. Then, main research began
on cement mortars containing only mining clay as a partial replacement for cement. The
development of compressive strength and flexural strength over time was investigated. The
influence of the presence of clay on bulk density, water absorption and water absorption
coefficient was also determined. Moreover, the samples were heated at temperatures of 300,
450, 600 and 800 °C to determine changes in compressive strength, bending strength, mass,

heat conduction coefficient and water absorption.

The conducted research and analyzes have shown that it is possible to use mining halloysite
clay in the composition of cement mortars as a substitute for halloysite obtained by industrial
methods. It has been shown that partial replacement of cement with mining clay in the optimal
amount does not deteriorate the properties of the cement composite and even improves
selected parameters. During the research, it was observed that adding mining clay to the
composition of cement composites improves resistance to high temperatures. The research
results obtained using the described methodology allowed for the systematization of
knowledge regarding the influence of mining clay particles on the thermal resistance of

cement composites.

Keywords: clay mineral, thermal resistance, cement mortar, mechanical properties,

microstructure.

10



Wptyw nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odpornosé termiczna kompozytéw cementowych

Rozprawa doktorska, Katarzyna Natalia Skoczylas, WBIlS/ZUT w Szczecinie

Wykaz podstawowych oznaczen

1 — lepko$¢ powietrza w temperaturze badania, czyli

20 °C [Pas]

2—wspotczynnik przewodzenia ciepta [W/(mK)]
P — gesto$¢ materiatu [g/cm?]

Pai — gestosé alkoholu izopropylowego [g/cm?]

Ps — gestosé objetosciowa probki w stanie suchym
[g/cm?]

P — gestosé wody [g/em?]

a— dyfuzyjnosé cieplna [m?/s]

A — powierzchnia wchianiania wody probki [m?]
Ac — pole przekroju porzecznego probki [mm?]

b, d, | — wymiary probki [mm]

C — wspotczynnik absorbeji wody [kg/(m?-min®S)]
Cv — objeto$ciowa ciepto whasciwe [J(m3-K)]

e — efuzyjnosé cieplna [[W/(m?K)-(s)1/2]]

e, — porowatos¢ warstwy glinki [-]

fc — wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]

fesr — Srednia wytrzymato$é na $ciskanie [MPa]

f; — wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

f.e- — $rednia wytrzymato$¢ na zginanie [MPa]

F — maksymalne obciazenie przy zniszczeniu [N]
K — stata aparatu [-]

m; — masa startowa probki [kg]

Mm — masa probki nasyconej woda [g]

Mm al — masa probki nasyconej alkoholem [g]

ms — masa probki w stanie suchym [g]

Ms,dry — masa probki w stanie suchym [g]

M ¢q¢ — masa probki nasyconej stwardniatej

zaprawy [g]

mg , — masa pozorna probki nasyconej
stwardniatej zaprawy zanurzonej w wodzie[g]

m, — masa probki podczas badania [Kg]
mw— masa probki w stanie wilgotnym [g]
m,— masa probki [g]

M1 — masa probki zwazonej po 10 min [kg]
M2 — masa probki po 90 min [kg]

Am'y; — warto$¢ Am na prostych w czasie t¢
[kg/m?]

Am'y — wspodtezynnik kierunkowy [-]

Am; —wzrost masy w czasie [kg/m?]

N,, — nasigkliwo$¢ przy uzyciu wody [%]

N a1 — nasigkliwos¢ przy uzyciu alkoholu [%]
S - powierzchnia wtasciwa [m?/g]

t —czas [s]

t; — czas trwania testu w godzinach [h]

V — objetos¢ warstwy badanego materiatu [cm?3]

Vs — objetoéé probki w stanie suchym [cm®]
mierzona przy uzyciu wagi hydrostatycznej

WI/C — wspodtczynnik wodno-cementowy

W, — wspotczynnik absorbcji wody przez
cze$ciowe zanurzenie [kg/m?-409)

DTG — krzywa rozniczkowa w analizie
termograwimetrycznej

EDS — spektroskopia dyspersji energii
SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa

TGA — krzywa zmian masy w analizie
termograwimetrycznej

XRD — dyfrakcja rentgenowska

XRF — fluorescencyjna analiza rentgenowska
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a — wyraz wolny, inaczej okreslany jako stata

b — wspolczynnik regresji, inaczej okreslany jako
wspotczynnik Kierunkowy

¢ — liczba porownywanych grup w analizie wariancji,
liczba pozioméw czynnika

cov(x,y) — kowariancja pomigdzy zmiennymi X iy
m; — liczba os6b w poszczegolnych grupach

E — warto$¢ oczekiwana

F — wynik analizy wariancji

MS — wariancja wewnatrzgrupowa

MS; — wariancja migdzygrupowa

r(x,y) — wspotczynnik korelacji r-Pearsona

R? — wspotczynnik determinacji

SSE — suma kwadratow wewnatrzobiektowa,
wewngtrzgrupowa

S§S87 — suma kwadratow mig¢dzyobiektowa,
migdzygrupowa

SSE — (z ang. sum of squares error) regresyjna suma
kwadratow odchylen

SSR — (z ang. sum of squares regression) resztowa
suma kwadratéw odchylen

SST — (z ang. sum of squares total) catkowita suma
kwadratéw odchylen

x — zmienna niezalezna (predyktor)

x; — wyniki dla zmiennej niezaleznej, kolejne
obserwacje zmiennej wyjasniajacej

x — $rednia warto$¢ zmiennej niezaleznej

y — zmienna zalezna (zmienna wyjasniana,
przewidywana)

y; — wyniki dla zmiennej zaleznej, kolejne obserwacje
zmiennej wyjasnianej

y — $rednia warto$¢ zmiennej zaleznej

i(l_) — érednia ogo6lna, dla wszystkich obserwacji

y(il) — $rednia dla danego poziomu czynnika, dla
badanej grupy

i(i].) — poszczegdlne obserwacje w poszczegdlnych

grupach
o — odchylenie standardowe
@? — wspblczynnik zbieznosci

d [ T — stopnie swobody migdzyobiektowe,
miedzygrupowe

d [ E —stopnie swobody wewngtrzobicktowe,
wewnatrzgrupowe
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1. Wstep
1.1 Uzasadnienie wyboru tematu

Ogromny postep gospodarczy jaki nastgpit w minionych dziesigcioleciach mocno narazit
nasze srodowisko. [lo$¢ produkowanego dwutlenku wegla stale ros$nie, zgodnie z raportem
Miedzynarodowej Agencji Energetycznej [270] w roku 2021 swiatowa emisja CO2 osiggneta
poziom 36,3 mld ton, co stanowi wzrost 0 6 % wzglgdem roku poprzedniego. Za ten stan
rzeczy w duzej mierze odpowiadaja takie kraje jak Chiny czy Indie, gdzie zanotowano
najwyzsza produkcje tego gazu. Niektore gospodarki, takie jak Unia Europejska, USA czy
Japonia, w trosce o §rodowisko podjety kroki w celu redukcji emisji dwutlenku wegla. W
Unii Europejskiej zanotowano spadek emisji 0 2.4 % wzgledem roku 2019. Jest to zashuga
regulacji prawnych [276, 277] ktore wyznaczajg cele na rok 2030 i 2050, zgodnie z ktorymi
dazy si¢ do stanu neutralno$ci emisyjnej. Rodzi si¢ zatem pytanie, jak zredukowaé emisje

dwutlenku wegla do atmosfery?

Branza budowlana znaczaco obcigza srodowisko, zardowno podczas produkcji materiatow
budowlanych, towarzyszacych temu zanieczyszczen czy wszelkiego rodzaju odpadow. W
przemysle budowalnym wazng role odgrywaja kompozyty cementowe z uwagi na ich
uniwersalnos$¢, tatwos¢ wytwarzania czy mozliwos¢ modyfikacji. Produkcja cementu
odpowiada za ok. 5 % globalnej emisji dwutlenku wegla (CO2), z czego az 50 % powstaje
podczas produkcji klinkieru a 40 % podczas spalania paliw w piecu cementowym [27]. W
celu redukcji zuzycia klinkieru, mozna stosowa¢ dodatki mineralne, ktére moga réwniez
wplyna¢ na zmiany parametrow kompozytéw cementowych. W $wietle tego zasadne sa
badania naukowe o charakterze poznawczym 1 rozwojowym, ktére pozwalaja na
kompleksowe rozpoznanie wlasciwosci nowych produktoéw, mozliwosci ich doskonalenia
oraz wprowadzania innowacyjnych rozwiazan, w szczegolnosci w aspekcie trwatosci oraz

zmniejszania zuzycia surowcoéw wysoko przetworzonych.

Wsrod dodatkéw mineralnych w skladzie kompozytow cementowych, oprocz popiotu
lotnego, pytu krzemionkowego czy granulowanego zuzla wielkopiecowego mozna znalez¢é
glinki takie jak haloizyt. Jest to minerat ilasty z grupy glinokrzemiandéw, o podtuznym,
cylindrycznym ksztatcie na wzor rurek [232]. Morfologia haloizytu jest jednak $cisle
zwigzana z miejscem wydobycia mineratu. Na §wiecie istnieje zaledwie kilka kopalni glinki

haloizytowej. Te najbardziej znane zlokalizowane s3 w Nowej Zelandii, USA 1 w Polsce —

13



Wptyw nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odpornosé termiczna kompozytéw cementowych

Rozprawa doktorska, Katarzyna Natalia Skoczylas, WBilS/ZUT w Szczecinie

Kopalnia Haloizytu Dunino zlokalizowana w poblizu Legnicy. W badaniach haloizytu
pochodzacego z Polski, badacze wykazuja rurowa posta¢ mineratu [24, 55, 60] a takze
strukturg ptytkowo-rurkowa, z bardzo dobrze widocznymi nanorurkami haloizytowymi [132,
189]. Nanoglinka haloizytowa wpisuje si¢ zatem w obecny trend stosowania nanomaterialow
w celu modyfikacji kompozytow cementowych. Najwicksza wada nanomaterialow jest
wysoki koszt produkcji. Produkowana nanoglinka haloizytowa w czystej postaci jest ponad
750 krotnie drozsza od kopalnianej glinki haloizytowej. Z uwagi na lokalizacj¢ zloza na
naszym rodzimym terenie dostep do mineratu nie stanowi trudnosci. Zasoby polskiego ztoza
szacuje si¢ na 471 000 ton [215]. Nalezy jednak liczy¢ sie z tym, ze glinka kopalniana
posiada réznego rodzaju zanieczyszczenia organiczne, ktore moga wptywac na parametry

kompozytu cementowego.

Jedng z pozadanych cech kompozytu cementowego jest odporno$¢ na oddziatywanie
wysokiej temperatury. Wielu badaczy [80, 87, 95, 152, 160, 227] podj¢to temat zastosowania
glinki w ksztattowaniu odporno$ci kompozytéw cementowych na oddziatywanie wysokiej
temperatury, lecz badania te charakteryzuje odmienna metodyka przeprowadzenia badan, co
uniemozliwia jednoznaczng oceng. Dostgpna literatura jest zatem niewystarczajgca i wymaga
dokladniejszego zbadania. Nanoglinka cechuje si¢ malymi rozmiarami oraz duza
powierzchnig wlasciwa, co powoduje efekt nano-wypelnienia oraz zmniejsza ilo$¢ poroéw
[70, 193, 194, 210]. Wysoka aktywno$¢ pucolanowa wpltywa na wytworzenie wigkszej iloSci
uwodnionych produktow hydratacji, co w efekcie pozwala na poprawe parametrow
wytrzymatosciowych [87, 95, 210, 227]. Finalnie szczelniejsza matryca cementowa z
wigkszg zawartos$cig zelopodobnych produktéw hydratacyjnych i nizszg krysztatow Ca(OH):
prowadzi do poprawy ognioodpornosci [152, 246]. Rowniez zdolnos¢ do pecznienia glinki
pozwala wzmocni¢ szczelno$¢ w porach kapilarnych [59]. W celu pozbycia si¢ nieczystosci
w naturalnie wystepujacym materiale oraz zwigkszeniu aktywnosci pucolanowej zaleca si¢

poddac go kalcynacji w okreslonej temperaturze przed dodaniem do kompozytu [9, 247].

Poszukujac sposobu zwigkszenia trwatosci kompozytow cementowych, w szczegodlnosci
eksponowanych w §rodowisku o zmiennej temperaturze, w ramach pracy doktorskiej podjeto
si¢ realizacji zadania badawczego, ktorego celem jest wykazanie Wptywu nanometrycznych
czagstek glinki kopalnianej jako czgsciowego zamiennika cementu, na wybrane wtasciwosci

kompozytéw cementowych sezonowanych w roznych warunkach termicznych.
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Czg$¢ badawcza rozprawy zapoczatkowaly badania wstepne, prowadzone w kierunku
porownania wilasciwosci glinki kopalnianej, pozyskanej z kopalni Dunino (Polska), z
haloizytem w wersji uzyskanej metodg przemystowa. Miaty one na celu wykazanie, w jakim
stopniu glinka kopalniana moze by¢ produktem alternatywnym, uwzgledniajac jego
szczegdlne wlasciwosci  wykorzystywane przy tworzeniu struktur o rozmiarach
nanometrycznych. Badania zasadnicze miaty na celu okreslenie wptywu glinki kopalnianej

na odporno$¢ termiczng kompozytdw cementowych.

1.2 Struktura rozprawy

Rozprawa doktorska dzieli si¢ na cze$¢ gtowna i zatacznikowa. Na cze$¢ glowna sktadaja sig
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz podstawowych oznaczen oraz osiem

rozdzialow. Czg¢$¢ glowng dopetnia bibliografia sktadajaca si¢ z 277 pozycji.

Rozdzial pierwszy, stanowigcy wstep pracy, przedstawia uzasadnienie wyboru tematu oraz

strukture rozprawy.

W rozdziale drugim zamieszczono przeglad literatury, a w nim podzial na szes$¢
podrozdziatéw. Pierwszy przedstawia charakterystyke glinki kopalnianej, drugi glinke w
przemysle. W trzecim podrozdziale omdéwiono wplyw podwyZszonej temperatury na
wlasciwos$ci betonu. Czwarty podrozdzial porusza temat nanotechnologii, a piaty emisji
dwutlenku wegla. Ostatni, czyli szosty podrozdziat, jest podsumowaniem przegladu

literatury.
W rozdziale trzecim przedstawiono tezy i cel pracy.

W rozdziale czwartym zawarto metodyke 1 program badan. Podrozdziat pierwszy opisuje
przedmiot badan, materialy wykorzystane do badan, zestawienie i sktady mieszanek oraz
opis przygotowania i sezonowania probek w laboratorium. Podrozdzial drugi przedstawia
zakres badan. W ostatnich dwdch podrozdziatach opisano przeprowadzenie badan wstgpnym

oraz przeprowadzenie badan zasadniczych.

Rozdziat pigty zawiera wyniki badan i ich analizg. Dzieli si¢ na dwa podrozdziaty, pierwszy

dotyczy badan wstepnych, natomiast drugi badan zasadniczych.

W rozdziale szostym przedstawiono analiz¢ statystyczng.

15



Wptyw nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odpornosé termiczna kompozytéw cementowych

Rozprawa doktorska, Katarzyna Natalia Skoczylas, WBilS/ZUT w Szczecinie

W ostatnim rozdziale sformutowano wnioski do pracy wraz z podsumowaniem. Na koncu
znajduje si¢ bibliografia oraz spis rysunkow i tabel. Dopetnienie pracy stanowi czgs$¢

zatgcznikowa ze szczegdtowym przedstawieniem wynikow badan.
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2. Przeglad literatury

2.1 Glinka kopalniana

Budowa wewnetrzna mineralow ilastych

Mineraty ilaste obejmujg rozne grupy krzemianow. Pod wzgledem chemicznym zaliczane sa
do uwodnionych krzemianow glinu (Al) i magnezu (Mg). Krzemiany warstwowe i
warstwowo-wstegowe wystepujace we frakcji itowej gruntdw spoistych, sktadaja sie z
warstwy tetraedrycznej i oktaedrycznej, ktore tacza si¢ w wieksze jednostki, tzw. pakiety.

Wyrdznia sig:

— Pakiety typu 1:1, czyli mineraty dwuwarstwowe zawierajace warstwe tetraedryczna
i oktaedryczna;

— Pakiety typu 2:1, czyli mineraty trojwarstwowe zawierajace warstwe tetraedryczna,

oktaedryczna i tetraedryczng;

— Pakiety typu 2:1:1, gdzie migdzy dwoma pakietami typu 2:1 zamknigta jest warstwa
oktaedryczna [106, 182, 213].

Na rys. 1 przedstawiono model struktury wewngtrznej mineratlow ilastych [18]. Taka
struktura stworzona jest z naktadajacych si¢ na siebie warstw plaskiej sieci czworo$cianéw
[SiO4]* i oémioéciennych grup stworzonych z kationéw glinu i anionéw tlenu [AlO4]>. W
pakiecie 1:1 warstwa metalohydroksylowa jest jednostronnie przylaczona do warstwy

krzemotlenowej, a pakiety pozostaja trwale zwiazane dzigki wigzaniom wodorowym.

przestrzen

_—

P>
>

wartstwa

Allub Mg Secarena

pakiet 1:1

<
<

pakiet 2:1

warstwa
tetraedryczna

<
Bl

Rysunek 1. Model struktury wewnetrznej mineratéw ilastych [18].
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W pakiecie 2:1 warstwa metalohydroksylowa znajduje si¢ pomiedzy warstwami
krzemotlenowymi. Taki model budowy materialow ilastych pozwala na przybranie ksztattu
cienkich blaszek, co utatwia potaczenie ze strukturami wodnymi i pomaga uzyska¢ wysoka

plastycznos¢ [182].

Grupe mineratéw trojwarstwowych zbudowang w pakiecie 2:1 dzieli si¢ na trzy podgrupy:
montmorylonitu, wermikulitu i illitu. Podgrupa montmorylonitu charakteryzuje si¢ znaczng
odlegtoscia migdzy pakietami, ktora pozwala na wnikanie wody. Mineraty z tej grupy
odznaczajg si¢ duzg nasigkliwoscig i sorpcyjnoscia. Do tej podgrupy nalezy montmorylonit
(MMT), ktory posiada wzor chemiczny (AlaxMgx)[SigO20](OH)s. W tym minerale odlegtosci
pomigdzy pakietami zaleza od liczby czasteczek wody oraz wielkosci kationdw
wprowadzonych do struktury, dzigki czemu montmorylonit znajduje zastosowanie jako
napelniacz do polimerow. W podgrupie wermikulitu odlegto$ci migedzy pakietami sa nieco
mniejsze niz w podgrupie montmorylonitu. Mineraty z tej podgrupy wykazuja wysoka
zawarto$¢ magnezu. Mineral z tej grupy, czyli wermikulit, o wzorze chemicznym
(Mg,Fe,Al)3[Al4Si4010](OH)2-4H20, zwigksza swoja objetosé pod wptywem podgrzewania.
W czasie obrobki w wysokiej temperaturze wermikulit jest w stanie zwigkszy¢ swoja
objetos¢ nawet 20-krotnie. W podgrupie illitu przestrzenie migdzypakietowe sg czesciowo
lub catkowicie zapelnione jonami potasu. Mineraly z tej grupy wykazuja niska
rozciggliwos¢. Do tej grupy nalezg takie mineraty jak talk czy muskowit. W talku, o sktadzie
chemicznych Mgs[SisO10](OH)2 pomig¢dzy pakietami wystepuje tylko oddzialywanie Van
der Waalsa, co powoduje kruchos¢ i podatno$é na tuszczenie. Muskowit, to minerat o wzorze
K2(Al2)2[SieAl2020](OH)4, ktory wyroznia sie wysoka tupliwoscig, sprawdza si¢ jako
doskonaty izolator elektryczny i termiczny. Do grupy mineratow trojwarstwowych zalicza
si¢ takze chloryty, ktore sktadaja si¢ z pakietow 2:1:1. Mineraly z tej grupy charakteryzuja
si¢ kolorem zielonym. Reprezentant tej grupy, czyli chloryt, wykorzystywany jako rudy
zelaza, posiada wzor chemiczny (Fe,Mg,Al)s[SiAls010](OH). [182, 213].

W grupie mineratéw dwuwarstwowych, w ktorej podstawowym elementem strukturalnym
jest pakiet kaolinitowy typu 1:1, znajdziemy takie mineraty jak haloizyt czy kaolinit.

Haloizyt moze wystgpowa¢ w dwoch postaciach [4, 60, 132, 191, 213, 232]:
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e uwodnionej (10 A), zawierajacej cztery czasteczki H2O tworzace warstwe
monomolekularng w przestrzeni miedzypakietowej] o wzorze chemicznym:

Al>Si205(0OH)4 -nH20 (rysunek 2);

e zdehydratyzowanej (7 A) w wzorze chemicznym Al>Si;Os(OH)s zwanej réwniez

metahaloizytem (rysunek 3).

Halloysite 10A
Clml

a[A] 5200
b [A] 8.920
c[4] 10.250
al*] 90
B 100
yd | 20

Halloysite 7A
Cimil
a[A] 5.150
b [A] 8.900
c [A] 7.570
al] 90
Bl 100
y [l 90

Rysunek 3. Struktura odwodnionego haloizytu 7 4 /208].

W uwodnionej postaci haloizytu odlegto$¢ miedzy plaszczyznami wynosi 10,1 A. Natomiast

w postaci odwodnionej odleglo$é¢ ta wynosi 7,2 A, co przedstawia rysunek 4.
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Kaolinite Halloysite-(10A)
AlLSi,O,(OH), AlLSi,0.(OH),*2H,0
O Ty
7A
10A
[ORCRORORORV]
Oo UHo A
® oH Si

Rysunek 4. Struktura kaolinitu i haloizytu [115].

Roéznica migdzy tymi odlegto$ciami réowna jest grubosci warstwy monomolekularnej
czasteczki wody, czyli 2,9 A [213]. Haloizyt jest produktem wietrzenia bazaltu [189].
Uwodniony haloizyt bardzo tatwo traci wod¢ zawarta migdzy warstwami tetraedryczng i
oktaedryczng. Po ogrzaniu powyzej temperatury 400 °C postepujaca kalcynacja powoduje
odszczepienie grup OH i powstanie luk strukturalnych, w ktoérych miejsce moga znalez¢
rozne jony i czasteczki [34, 35, 185]. Wskutek kalcynacji haloizyt 10 A przechodzi w
haloizyt 7 A. Odwrotna reakcja nie jest juz taka prosta. Istnieje metoda polegajaca na
interkalowaniu haloizytu 7 A octanem potasu. Podstawowym krokiem jest wymiana octanu
potasu na wode podczas mieszania interkalatu z wodg. W efekcie konhcowym otrzymuje si¢
haloizyt 10 A jako tzw. interkalat wtorny [222]. Cechami sprzyjajacymi interkalacji s duze

rozmiary rurek haloizytowych i mata zawarto$¢ zelaza [92].

Kolejnym mineralem w grupie mineralow dwuwarstwowych jest kaolinit o wzorze
krystalochemicznym AlsSisO10(OH)s. Jego struktura sktada si¢ z tetraedrycznej warstwy
krzemotlenowej oraz oktaedrycznej warstwy glinotlenowodorotlenowej. Na warstwe
tetraedryczng sktadaja si¢ polaczone miedzy soba czworosciany, w ktérych w centrum
znajduje si¢ krzem otoczony anionami tlenowymi. W warstwie oktaedrycznej znajduja si¢
o$miosciany polaczone krawedziami z jonem glinu w $rodku 1 jonami tlenu wraz z grupa
wodorotlenowg wokot. Miedzy pakietami wytwarzajg si¢ wigzania wodorowe, pozwalajace

na wchodzenie migdzy pakiety czasteczek wody i przylaczenie kationéw do jondow

20



Wptyw nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odpornosé termiczna kompozytéw cementowych

Rozprawa doktorska, Katarzyna Natalia Skoczylas, WBilS/ZUT w Szczecinie

tlenkowych [33, 182, 213]. Wspominany wczesniej haloizyt definiowany jest jako
uwodniony kaolinit [103].

Obydwa mineraty z podgrupy mineratéw dwuwarstwowych, haloizyt i kaolinit, sg do siebie
bardzo podobne. L.gczy je zblizona budowa, sktad oraz geneza. Haloizyt powstaje z kaolinitu
wskutek dziatania réznych geologicznych i hydrotermalnych proceséw [208]. Strukture
obydwu mineralow przedstawiono na rysunku 4 [115]. Mineraty te, to dioktaedryczne
krzemiany warstwowe 1:1, a pod wzgledem sktadu uwodnione glinokrzemiany. Z rysunku
jasno wynika, ze warstwy silikatowa i grupy OH sg identyczne w odniesieniu do obydwu
mineratow. Istotng roéznicg jest obecno$¢ wody. W przypadku haloizytul0 A wlasnie
obecno$¢ wody wyrdznig ten mineral na tle podgrupy kaolinitu, a jej zawarto$¢ szacuje si¢
na 12 % [4, 103]. W kaolinicie obydwie warstwy utrzymywane sg za pomocg silnych wigzan
wodorowych miedzy tlenem z warstwy tetraedrycznej a atomem wodoru z warstwy
oktaedrycznej. Oprocz tego w haloizycie, w przeciwienstwie do kaolinitu, znajdziemy duza

ilo$¢ podstawien atomow glinu [208].
Morfologia glinki haloizytowej

O haloizycie po raz pierwszy napisat Berthier P. w 1826 roku [28]. Nazwa mineratu pochodzi
od nazwiska geologa Omaliusa d'Halloya, ktory w XVIII wieku, jako pierwszy
przeanalizowat strukture tego mineratu [4, 136]. Po prawie 100 latach Mehmel M. [143]
odkryl, ze pod nazwa haloizyt kryja si¢ dwie rdzne substancje: jedna uwodniona, dla ktorej

pozostawil nazwe haloizyt, a druga odwodniona, ktéra nazwat metahaloizytem.

Haloizyt ma podtuzny, cylindryczny ksztatt na wzor rurek. Zdarza si¢ takze, ze przyjmuje
strukture ptytkowa lub sferyczng [24, 55, 60, 92, 213, 232]. Morfologia jest SciSle powigzana
z miejscem wydobycia mineratu oraz warunkami w jakich powstawat [4, 232]. Rurki maja
dhugos¢ w przedziale 0.02-30 pum, grubos¢ w przedziale 0.05-0.2 um, a $rednica miesci si¢
w przedziale 0.05-0.50 pm. Niektorzy badacze sugeruja wykorzystanie nanorurek
haloizytowych jako zamiennika duzo drozszych nanorurek weglowych [4, 214]. W
badaniach haloizytu pochodzacego z Polski, badacze wykazujg rurowa posta¢ mineratu [24,
55, 60] a takze struktur¢ ptytkowo-rurkowa, z bardzo dobrze widocznymi nanorurkami

haloizytowymi — rysunek 51 6 [132, 189].
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Rysunek 5. Zdjecie SEM warstwowo-rurowej struktury Rysunek 6. Zdjecie SEM Haloizytu z kopalni
surowego haloizytu z kopalni Dunino w Polsce [189].  Dunino w Polsce z widocznymi nanorurkami oraz
nanoptytkami [132].
Badacze w swojej pracy wykazali [232], ze morfologia glinki haloizytowej Sci§le zwigzana
jest z jej pochodzeniem. Na rysunku 7(a-d) przedstawiono zdjecia SEM haloizytu
pochodzacego z kopalni Dragon w stanie Utah (USA). Mineral ma podtuzny ksztalt
przypominajacy rurki. Chinskie ztoza haloizytu przedstawione na rysunku 8(a-d) zawieraja
gtéwnie haloizyt o podluznym, cylindrycznym ksztalcie. Haloizyt z Nowej Zelandii, ukazany

na rysunku 9, ma charakter mieszany zaréwno rurek cylindrycznych i wielokatnych.

Rysunek 7. Obrazy SEM réznych morfologii haloizytu z kopalni Dragon, Utah. (a) i (b) Rurki cylindryczne
(c) Rurki cylindryczne i wielokgtne (d) Rurki wieloboczne [232].
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Rysunek 8. Obrazy SEM morfologii haloizytu z kopalni w Chinach
(a) Rurki cylindryczne z Dafang,Guizhou; (b) Rurki wielokgtne z Yiliang, Yunnan [232].

Rysunek 9. Obrazy SEM morfologii haloizytu z kopalni w Matauri Bay, Northland w Nowej Zelandii [232].

Charakterystyka glinki haloizytowej

Powierzchnia wiasciwa, tak jak i morfologia glinki, zalezy od miejsca jej pochodzenia
[4, 232]. Powierzchnia wtasciwa wysuszonego materiatu z kopalni Dunino w Polsce wynosi
60.8 m?/g, natomiast objetosé porow 0.28 cm’/g [189, 231]. W przypadku materiatu
badanego przed suszeniem badacze wykazuja powierzchni¢ wlasciwg na poziomie
45.64 m?/g i catkowita objetosé porow rowna 0.19 cm®/g [211]. Haloizyt z kopalni Camel
Lake w USA ma powierzchnie wlasciwa rowna 49.5 m?/g i catkowita objeto$é porow rowna
0.25 cm®/g, a powierzchnia wiasciwa glinki z Nowej Zelandii to zaledwie 22.1-23.2 m?/g
[245]. Inni badacze [170] badaniu poddali probki uzyskane z Shiyan w prowincji Hubei (w
skrocie Hal-SY), Tongling, w prowincji Anhui (Hal-TL) Linfen, w prowincji Shanxi (Hal-
LF) Chenxi oraz w prowincji Hunan (Hal-CX) w Chinach. Wykazali, ze probki Hal-LF, Hal-
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CX i Hal-TL maja wicksze powierzchnie, migdzy 55 a 58 m?/g, niz probka Hal-SY o

powierzchni wlasciwej rownej 26 m?/g.

Z reguly glinka haloizytowa wystgpuje w kolorze biatym (rysunek 10), jednak w przypadku
zastgpienia jondw Al i Si jonami Fe3*, Cr3*, Ti4" otrzymuje si¢ kolor zolty, zielony lub

brazowy, tak jak w przypadku glinki z kopalni Dunino (rysunek 11) [208].

W minerale kopalnianym, oprocz ditlenku krzemu (SiO2) oraz tritlenku diglinu (Al203)
mozemy znalez¢ zelazo (Fe) lub magnetyt (Fe203), ktore pochodza z hematytu (a-Fe2O3) lub
maghemitu (y-Fe203). W przypadku zielonej barwy haloizytu w sktadzie znajdzie si¢ takze
tlenek chromu (111) Cr.03 [92]. Dzigki wysokiej zawarto$ci zelaza glinka wykazuje zdolnosci
absorbowania siarkowodoru czy amoniaku [34, 35]. Haloizyt, z uwagi na budowe¢
nanorurkowa, znajduje zastosowanie jako no$nik czasteczek o wlasciwosciach
katalitycznych, takich jak nanoczastki srebra, palladu, kobaltu czy tytanu [63] oraz wykazuje
duza pojemno$¢ adsorpcyjng. Odznacza si¢ takze wysoka odpornoscig chemiczng w

szerokim zakresie pH [33].

Rysunek 10. Glinka z firmy Sigma Aldrcih Rysunek 11. Glinka z kopalni Dunino
w kolorze bialym. w kolorze brunatnym.

Aby poprawi¢ wiasciwosci fizykochemiczne, mozna wprowadzi¢ modyfikacje chemiczne

takie jak aktywacja kwasowa i zasadowa oraz interkalacja [26]. Interkalacji, czyli zjawisku

24



Wptyw nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odpornosé termiczna kompozytéw cementowych

Rozprawa doktorska, Katarzyna Natalia Skoczylas, WBilS/ZUT w Szczecinie

wigzania niewielkich czasteczek, wewnatrz czasteczek zwigzkow wielkoczasteczkowych

podlegaja trzy grupy substancji [4]:

— zwigzki tworzace silne wigzania wodorowe z krzemem, zawierajgce grupe NH> lub

OH;

— substancje oddzialywujace z warstwa krzemionki poprzez silne oddziatywania

dipolowe;

— sole organiczne metali alkanicznych oddzialywujace z warstwa tlenku glinu przez

wlasne aniony.

Interkalacja nie zachodzi w catkowicie odwodnionym haloizycie [4].

Glinki haloizytowe jako materiaty ilaste maja zdolno§¢ do oddzialywania zarowno z
substancjami organicznymi jak i nieorganicznymi. Zatrzymywanie czastek w haloizycie
moze zachodzi¢ na rdzne sposoby: przez adsorpcj¢ na wewnetrznych i zewngtrznych

Scianach, krystalizacje, tadowanie czasteczek migdzy szczeliny i interkalacje [208].

Glinka haloizytowa jest takze nietoksyczna i biokompatybilna, co pozwala na zastosowanie
jej w branzy medycznej 1 kosmetycznej a takze wpisuje si¢ w zalozenia ,zielonej
nanotechnologii” [117, 128, 192, 221]. Z uwagi na ksztatt i strukture nanorurki haloizytowe
staja si¢ naturalnymi pojemnikami w skali nano, pozwalajacymi w sposob kontrolowany

dostarczac¢ glicerol jako $rodek nawilzajacy w branzy kosmetycznej [53].

Mineraty kopalniane cechuje niski koszy pozyskania materialu. Glinka kopalniana jest az
764 razy tansza niz jej produkowany odpowiednik. Za 1 kg glinki haloizytowej z firmy Sigma
Aldrich zaptacimy 2292.72 PLN brutto [275] a za glinke z kopalni Dunino tylko 3 PLN brutto
za tg samg ilo$¢. Z uwagi na niski koszt, glinka kopalniana moze konkurowa¢ z duzo

drozszymi nanorurkami weglowymi.

2.2 Glinka w przemysle
Wykorzystanie glinki haloizytowej

Glinka haloizytowa ma bardzo szeroki zakres zastosowan. Wykorzystanie jej jako dodatek

do kompozytow cementowych to jedna z mniej rozwinigtych dziedzin. Gléwne branze
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w jakich wykorzystuje si¢ ten material to medyczna, ceramiczna czy kosmetyczna, z uwagi

na wysoka zdolno$¢ sorpcyjng, odporno$¢ chemiczng czy wilasciwosci katalityczne |

antybakteryjne [213].

Glinke haloizytowg wykorzystuje si¢ jako:

sktadnik przy produkcji lekow o powolnym uwalnianiu [60, 132]. Gdy leki i glinki
sg podawane jednoczesnie, zdolno$¢ wchlaniania zmniejsza si¢ w wyniku interakcji

Z lekiem;

nosniki lekow [184, 196] dzigki wlasciwosciom strukturalnym, duzej powierzchni
wiasciwej oraz duzej objetosci porow. Z uwagi na budowe czasteczki glinki, lek moze
by¢ zamknigty w $wietle rurki lub moze zosta¢ zaadsorbowany na powierzchni

zewnetrznej [ 133, 142];

wypehiacz do kompozytéw polimerowych [1, 46, 49] dzieki poprawie wiasciwosci

mechanicznych i termicznych;
wykorzystanie w procesie wypalania klinkieru w piecu cementowym [64];

glinke kosmetyczng [213]. Moze by¢ stosowana jako potprodukt (na przyktad do
samodzielnego przygotowania maski) lub jako sktadnik kosmetyku. Glinka pochtania

wilgo¢ 1 thuszez, dzigki czemu stanowi sktadnik podktadow czy pudrow;

katalizator w procesach chemicznych [40, 199];

adsorbent do oczyszczania gazow i cieczy procesowych [37, 76];

dodatek do oczyszczania Sciekow [198];

sktadnik geosyntetycznych wyktadzin itowych [190];

dodatek do farb (np. aby w sposob kontrolowany uwolni¢ srodki antykorozyjne) [2];

dodatek w czasie spalania biomasy, RDF i wegla w energetyce [179]. Katalityczne
wlasciwosci glinki w czasie procesu spalania ulatwiaja spalanie weglowodoréw

cigzkich;
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— skladnik w przemysle grzewczym. Glinka haloizytowa ulatwia zarastanie

powierzchni grzewczych kotldw oraz zapobiega procesom aglomeracji w kotle [179];
— sorbent oraz dodatek w produkcji wysokiej jako$ci porcelany [118].

Analiza $wiatowego rynku

Wielko$¢ globalnego rynku haloizytu stale rosnie. W roku 2019 byto to 33,0 min USD,
w roku 2022 — 35,3 mln USD a na rok 2025 szacuje si¢, ze bedzie to 50.21 min USD. Analiza
przygotowana przez Grand View Research [196], umieszczona na rysunku 12 przedstawia
wzrost rynku niemieckiego z podziatem na branze w latach 2015-2025. Widoczne jest, ze
najwickszg cze$¢ rynku zajmuje branza medyczna. Kolejnymi sg branza ceramiczna czy
kosmetyczna. Branze takie jak polimerowa, produkcji farb czy cementowa stanowig
niewielki procent rynku. Autorzy raportu zaobserwowali, ze haloizyt Ultra Hallopure firmy
I-Minerals, produkt wytwarzany przez jedna z najwickszych firm, zostal przetestowany jako
nowy material do leczenia ran [101]. Takie odkrycie moze przyczyni¢ si¢ do wzrostu
zapotrzebowania na glink¢. W branzy kosmetycznej z uwagi na immobilizacj¢ sktadnika fazy
stalej 1 przedluzenie uwalniania skladnikéw plynnych, przewiduje si¢ wzrost

zapotrzebowania na produkt podczas wytwarzania kremow, zelow czy balsamow.

Germany Halloysite Market
size, by application, 2015 - 2025 (USD Milllon)

- L
$2.4M =

$2.3M —
— ]

2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025

@& Medical Ceramics Cosmetics Polymers
® Others @ Paints @ Cement

Rysunek 12. Prognozowany Wzrost rynku niemieckiego z podziatem na
branze w latach 2015-2025[196].

Autorzy w swoim raporcie [196] prognozujg ok. 7 % roczny $wiatowy wzrost W produkcji

zaawansowanych produktéw haloizytowych do zastosowan medycznych, kosmetycznych
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I filtracyjnych. W raporcie przewiduje si¢ znaczny popyt przemystu ceramicznego, dzigki
wplywowi glinki na poprawe wilasciwosci mechanicznych. Glinka najpewniej znajdzie
szersze zastosowanie przy produkcji ptytek ceramicznych. Zapotrzebowanie na te produkty
bedzie rosto w krajach rozwijajacych sie takich jak Indie, Chiny czy Brazylia, gdzie buduje
si¢ wiele nowych budynkdéw uzyteczno$ci publicznej, takich jak galerie handlowe, biurowce,
restauracje. Haloizyt jest takze dodawany do ceramiki sanitarnej. Do wzrostu rynku haloizytu
przyczyni¢ si¢ moze rozwoj sektora hotelarskiego oraz gastronomicznego HORECA.
Kolejng branza, gdzie autorzy raportu przewiduja wzrost jest przemyst budowalny a
doktadniej produkcja farb czy nanokompozytow polimerowych. Nanorurki haloizytowe
dzigki unikalnemu ksztaltowi, zwigkszaja przyczepnos¢ powtok i farb. Oprocz tego taki
dodatek pozwala na eliminacje grzybow na ptytkach $ciennych. Autorzy podkreslaja, ze
nanorurki haloizytowe staty si¢ ostatnio przedmiotem wielu badan, jako nowy rodzaj dodatku
poprawiajacego wlasciwosci mechaniczne, termiczne i ognioodporne polimerdéw. Stosowane
sa takze jako wypelniacz w polichlorku winylu, polistyrenie, polietylenie duzej gestosci i
politereftalenie etylenu. Prognozuje si¢ wzrost zapotrzebowania na glinke haloizytowa przy
produkcji cementu. Zatem temat pracy wpasowuje si¢ w oczekiwania rynku w kwestii
zglebienia wiedzy w zakresie zastosowania glinki haloizytowej w technologii kompozytow
cementowych. Na rysunku 13 znajduje si¢ wykres przedstawiajacy Swiatowy rynek

analizowanego materiatlu w roku 2019 z podzialem na regiony $wiata.

Halloysite Market
share, by region, 2019 (%)

@ Europe Asia Pacific North America
Central & South America @ Middle East & Africa

Rysunek 13. Swiatowy rynek haloizytu z podziatem na regiony [196].
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Najwickszg czgs¢ rynku w roku 2019 zajmuje Europa, nastepnym duzym graczem jest region
Azji Potudniowej. Autorzy raportu przewidujg przemieszczanie si¢ baz produkcyjnych z
krajow europejskich do krajow azjatyckich, z uwagi na duzo tansze koszty produkcji w tych
krajach. Taki zwrot wydarzen moze przyczynic si¢ do rozwoju rynku azjatyckiego i wyparcia
Europy z roli lidera. Przewiduje si¢, ze Chiny zdominuja popyt na produkty w regionie Azji
i Pacyfiku w okresie objetym prognozg. To wtasnie w Chinach znajdujg si¢ gtowne zaktady
produkcyjne takich marek kosmetycznych jak Unilever, czyli brytyjska korporacja
transnarodowa, czy Procter & Gamble Company. To moze wplynagé na wzrost

zapotrzebowania na glinke w chinskim przemysle kosmetycznym.

Swiatowa produkcja haloizytu w roku 2016 wyniosta 25 000 ton. W tym samym czasie
produkcja kaolinu szacowana byta na 37 mln ton, co przektada si¢ na 4 % wzrost wzgledem
roku poprzedniego. Stany Zjednoczone nadal przodowaty w produkcji rafinowanego
kaolinu, nastgpnie Niemcy, Brazylia, Turcja i Ukraina [61]. Grand View Research [196]
przewiduja ograniczone rezerwy w wydobyciu glinki haloizytowej w pordéwnaniu 2z
podobnymi glinkami. Mimo, ze $§wiatowe firmy wydobywcze takie jak Applied Minerals,
Inc. czy Imerys przeznaczaja znaczne sumy na poszukiwanie nowych zt6z, to do tej pory nie
zarejestrowano nowych kopalni. Moze to wplyna¢ na wyczerpanie $wiatowych rezerw i
zmniejszenie rynku mimo obiecujacych wlasciwosci i szerokiego zakresu zastosowan glinki

haloizytowe;j.
Analiza polskiego rynku

W Polsce znajduje si¢ jedna z 3 najwigkszych na $wiecie kopalni glinki haloizytowej. Jest to
kopalnia Dunino zlokalizowana w okolicy Legnicy w wojewodztwie dolnoslaskim (rysunek
14). Poczatkowo ztoze udokumentowane zostato jako zloze haloizytowe, obecnie zostato

uznane jako ztoze kaolinitowe [132].

Wriascicielem ztoza oraz jedynym polskim producentem jest firma Intermark, ktora od 30 lat
prowadzi dziatalno$¢ rozwojowa 1 naukowo-badawczg zwigzang z przetwarzaniem haloizytu
[272]. Koncesja na eksploatacje ztoza trwa do 2029 roku. W roku 2018 wydobyto 1 350 ton
haloizytu. Zasoby ztoza szacuje si¢ na 471 000 ton, jednak udokumentowane wynosza
375 000 ton [215]. Ztoze zajmuj¢ obszar prawie 2 ha. Odleglos¢ migdzy warstwa stropowa i
spagowg zloza wynosi miedzy 3,5 a 18,8 m. Wystepujacy tam haloizyt jest produktem

wietrzenia z trzeciorzednych skat bazaltowych. Z uwagi na jednorodny sktad zostat
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zakwalifikowany do drugiej grupy zmiennosci ztoza wg skali Baryszewa. W warstwie

wierzchniej ztoza wystepuja piaski gliniaste oraz bazalt [132].

Rysunek 14. Kopalnia haloizytu Dunino Sp. z 0. 0. [272]

Pozyskany przez producenta haloizyt znajduje zastosowanie jako:

sktadnik sorbentow do pochtaniania cieczy i gazéw Halosorb. Halosorb jest
niepalnym granulatem mineralnym, ktéry bardzo szybko pochtania wszelkie
ciecze, pozostawiajac suchg nawierzchni¢. Cieszy si¢ duzym zainteresowaniem,

poniewaz jest bardzo chlonny i moze by¢ stosowany wielokrotnie;

element ztoz filtracyjnych do filtrow 1 biofiltrow. Biofiltry ze zlozami
haloizytowymi wyr6zniajg si¢ wysokimi wilasciwosciami sorpcyjnymi. Takie
filtry, w poréownaniu do filtrow z materialdow organicznych, posiadajg dtuzszy
okres eksploatacji, stabilniejsza strukturg, matg zmienno$¢ oporéw przeptywu
oraz stabilne parametry oczyszczania gazow procesowych. Oprocz tego taki filtr
wyroznia si¢ bogactwem makro 1 mikroelementow niezbednych do zycia

mikroorganizmow, co powoduje brak koniecznosci dodatkowego odzywiania;

haloizytowy dodatek do spalania biomasy Agro. Taki dodatek zmniejsza skale
negatywnych zjawisk zwigzanych ze sktadowaniem 1 transportem biomasy oraz
redukuje negatywne procesy podczas spalania takie jak szlakowanie powierzchni

ogrzewanych kottow, emisja pytow czy spiekanie si¢ zboza;
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— $rodek do likwidacji ptaszynca Halodrob. Jest to naturalny produkt mineralny bez
biocydow, czy innych §rodkéw chemicznych, tatwo przyczepia si¢ do czgsci ciata
insektow 1 zwalcza je. Uszkadza powloki insektow, powodujac utrate przez nie
ptynoéw organicznych, blokuje ruchy oraz organy a przy tym nie jest szkodliwy

dla ptakow;

— mineralny dodatek do pasz. Poprawia jako$¢ i higiene pasz a takze konsystencje
1 trwato$¢. Pozwala na wydhluzenie czasu wchianiania sktadnikow odzywczych a

takze uzupetnia niedobory zelaza, potasu, magnezu i pierwiastkow sladowych;

— dodatek do nawozow i srodkéw ochrony roslin. Pozwala na spowolnienie procesu
wymywania substancji czynnych z gleby, dzigki czemu ilo$¢ aktywnych
substancji przyswajanych wrasta 2-3 krotnie. Pozwala takze na przechowywanie
wody dzieki wysokiej porowatosci haloizytu. Posiada takze pozadane przez glebe

sktadniki takie jak fosfor, potas, wapn, magnez, sod, siarka, zelazo;

— komponent do farb 1 polimeréw. Pozwala na wzrost parametrow
wytrzymatosciowych o 20-30 %, wzrost indeksu tlenowego, redukcje
wytwarzanego dymu, czy poprawe wilasciwosci termicznych kompozytu.
Haloizyt stosuje si¢ przy produkcji kompozytow polimerowych w technologii

ENTEX, co pozwala na produkcj¢ wysokiej klasy farb i polimerow [272].

2.3 Wplyw podwyzszonej temperatury na wlasciwosci betonu

Beton w warunkach dziatania wysokiej temperatury znaczaco traci swoje parametry, takie
jak wytrzymato$¢ betonu, modut sprezystosci 1 gestos¢, z uwagi na wielosktadnikowy
charakter [74, 87]. Zachodzace zmiany wewnatrz struktury betonu post¢puja wraz z rosngcg
temperatura. Aby zbada¢ wptyw podwyzszonej temperatury na wtasciwosci betonu, nalezy
przeanalizowa¢ kazdy ze sktadnikow betonu osobno, nastepnie wzajemne relacje migdzy

elementami takimi jak:

— stwardnialy zaczyn cementowy (zastosowany cement, wskaznik W/C);
— rodzaj kruszywa oraz wielko$¢ ziaren;

— pory i pustki powietrzne;
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— zbrojenie w postaci pretow, kabli, widkien, mat czy siatek, jesli wystepuje;

— rysy 1 peknigcia powstale w procesie hydratacji, eksploatacji czy zmiennych

warunkéw atmosferycznych;
— zastosowane domieszki i dodatki [25];

a takze:
— wymiary badanych prébek;
— metodyke podjetych badan;
— szybko$¢ nagrzewania;
— wilgotno$¢ poczatkowa [3].

W betonie poddanym dziataniu wysokiej temperatury, juz w 100 °C moga pojawiaé si¢
pierwsze odpryskiwania. W temperaturze 300-400 °C wytrzymato$¢ na $ciskanie betonu
ulega znacznemu pogorszeniu. W kolejnym zakresie temperatury, czyli 500-600 °C spadKki
wytrzymato$ci na Sciskanie wynosza ponad 50 % a w strukturze zachodza nieodwracalne

zmiany. Beton jest wtedy niezdolny do przenoszenia obcigzen [3, 108, 109, 166].

Zmiany zachodzace w betonie mozemy bada¢ przy pomocy analizy makroskopowej lub

mikroskopowej. Wyr6zniamy trzy poziomy obserwacji struktury betonu:
— molekularny wystepujacy w skali nm;
— mikrostrukturalny, niewidoczny dla ludzkiego oka, wystepujacy w skali pm;
— makrostruktury, widoczny ludzkim okiem, wystgpujacy w skali mm [25].

2.3.1 Klasyfikacja ogniowa

W klasyfikacji ogniowej mozna wyrdzni¢ trzy glowne kategorie jakim podlegaja
poszczegbdlne wyroby czy elementy konstrukcji. Pierwsza z nich jest reakcja na ogien a
klasyfikacji podlegaja materiaty budowlane. Zgodnie z europejskim systemem klasyfikacji
reakcji na ogien [264] PN-EN 13501-1+A1:2010 Klasyfikacja ogniowa wyrobow
budowlanych i elementow budynkow. Czes¢ 1: Klasyfikacja na podstawie wynikow badan

reakcji na ogien, wyrdznia si¢ siedem klas: Al i A2, B-E oraz F, gdzie znajduja si¢ materialy
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nie spelniajace wymagan klasy E. Oprocz tego materiaty klasyfikuje si¢ takze w zalezno$ci
od wskazania poziomu emisji dymu (sl, s2 i s3) oraz ptonacych kropel (d0, d1 i d2).
Materialy wykonane z betonu, takie jak bloczki betonowe wypadaja w klasytikacji reakcji
ogniowej najkorzystniej, otrzymujac klas¢ Al. Drugg kategorig jest rozprzestrzenianie si¢
ognia a klasyfikacji podlegaja elementy powierzchniowe. Wyrdznia si¢ trzy klasy: Nie
rozprzestrzeniajacy ognia NRO, Stabo rozprzestrzeniajacy ogien SRO 1 silnie
rozprzestrzeniajacy ogien — RO. Ostatnig z kategorii jest odporno$¢ ogniowa, ktorg zgodnie
z normg [265] PN-EN 13501-2:2016-07 Klasyfikacja ogniowa wyrobow budowlanych i
elementow budynkow. Czes¢ 2: Klasyfikacja na podstawie wynikow badan odpornosci
ogniowej, z wylgczeniem instalacji wentylacyjnej, opisuje si¢ jako zdolno$¢ elementu
budowlanego do utrzymania swoich wtasciwosci konstrukcyjnych podczas wystawienia na
dziatanie wysokich temperatur, czyli takich, ktére odpowiadajg warunkom pozarowym przez
okreslony czas. Miarg odpornosci ogniowej jest czas [min], ktory mierzymy od rozpoczgcia
pozaru do osiagni¢cia jednego z trzech kryteridw granicznych przez badany element:

nosnosci ogniowej R, szczelnosci ogniowej E, izolacyjnosci ogniowej I.

Do gléwnych zalet betonu w warunkach pozarowych nalezy zaliczy¢: stosunkowo dlugi czas
w jakim betonowa konstrukcja pracuje w sposdb odpowiedni oraz brak wydzielania si¢

trujacych gazéw.

Do jednych z grozniejszych podczas pozaru materiatow nalezy polichlorek winylu, znany
jako PCV. W wyniku spalania tego materiatu wydzielaja si¢ znaczne ilosci lotnych substancji
toksycznych, dymu i sadzy, co powoduje ogromne zagrozenie dla czlowieka jak 1
srodowiska. Wyroby wykonane z PCV topig si¢ w temperaturze 212 °C [94]. W przypadku
betonu temperatura 600 °C uznana jest za temperatur¢ graniczng, w ktorej traci on swojg

integralno$¢ [166].

2.3.2 Kompozyty cementowe w warunkach podwyzszonej temperatury

W kompozycie cementowym wyraznie wystepuje faza stata (kruszywo), spoiwo (matryca
cementowa) i granica miedzy komponentami (strefa przejsciowa zaczyn-Kruszywo).
Kompozyty cementowe sktadaja si¢ z utwardzonej pasty cementowej jako bazy, ktora
powstaje w wyniku uwodnienia cementu i wody oraz mieszaniny réznych materialow
nieorganicznych, metalicznych i polimerowych. Wigkszos¢ kompozytow cementowych

odroznia si¢ je od typowego betonu tym, Ze nie zawieraja w swym skladzie grubego
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kruszywa [234]. Za to, jak zachowa si¢ kompozyt cementowy odpowiedzialny jest kazdy z
produktow wiaczonych do sktadu, jak rodzaj uzytego kruszywa i cement, wspotczynnik
wodno-cementowy czy wykorzystane dodatki i domieszki. Na szkodliwy wpltyw wysokiej
temperatury maja wptyw rozne czynniki, z ktérych mozna wyr6zni¢ degradacje produktow
hydratacji cementu czy wzrost ci$nienia wewnatrz porow [59, 74]. Na rysunku 15
przedstawiono podsumowanie zmian zachodzacych w kompozycie cementowym z
podzialem na temperatury opisanych w materiatach zrodtowych [13, 43, 45, 51, 68, 107, 135,
168, 174, 176].

100 °C odparowanie wolnej wody, poczatek dehydratacji ettringitu

A4

200°C usunigcie wody zwigzanej fizycznie, poczgtek odwodnienia uwodnionych
krzemianow wapniowych typu C-S-H, rozktad gipsu

A4

300 °C spadek wytrzymatosci na $ciskanie o 15-40%, Zakonczenie procesu odwodnienia
ettringitu i kontynuacja odwodnienia uwodnionych krzemianéw wapniowych typu C-S-H

A4

400 °C przekroczenie krytycznej temperatury wody, rozdktad weglanu wapnia

A4

500 °C rozpoczacie procesu dehydroksylacji portlandytu Ca(OH),

A4

600 °C spadki wytrzymatosci na poziomie 50 %, przemiana polimorficzna kwarcu w
temperaturze 573 °C, zakonczenie procesu dehydroksylacji portlandytu Ca(OH),

A4

700 °C rozkiad weglanu wapnia i duzy przyrost objetosci zwigzkéw wapnia

A4

800 °C dekarbonizacja spoiwa cementowego, powstawanie licznych peknieé i rys,
zakonczenie odwodnienia uwodnionych krzemianéw wapniowych typu C-S-H

A4

900-1200 °C petne zniszczenie kompozytu cementowego

Rysunek 15. Podsumowanie zmian zachodzgcych w kompozycie cementowym z podziatem na temperature [13,
43, 45, 51, 68, 107, 135, 168, 174, 176].

W 100 °C nastepuje odparowanie wolnej wody i1 zaczyna si¢ proces dehydratacji ettringitu.
Przy 200 °C nastepuje proces usuwania wWody zwigzanej fizycznie zostaje usuwana, zaczyna
si¢ proces odwodnienia uwodnionych krzemianéw wapniowych typu C-S-H a takze rozklad
gipsu. W temperaturze 300 °C obserwuje si¢ wyrazny spadek wytrzymatosci na $ciskanie o
15-40 %. Proces dehydratacji ettringitu konczy si¢, a proces odwodnienia krzemianow
wapniowych trwa nadal. W 400 °C nastepuje przekroczenie krytycznej temperatury wody
(374 °C) oraz rozktad weglanu wapnia. Przy wzroScie temperatury do 500 °C rozpoczyna si¢

proces dehydroksylacji portlandytu Ca(OH).. Przy 600 °C wytrzymatos$¢ na $ciskanie spada
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0 50 %, nastgpuje takze przemiana polimorficzna kwarcu (573 °C), a proces dehydroksylacji
portlandytu Ca(OH). konczy si¢. W 700 °C z uwagi na rozktad weglanu wapnia i duzy
przyrost objetosci zwigzkoOw wapnia, w kompozycie pojawiaja si¢ rysy i pekniecia. W
temperaturze 800 °C nastepuje dekarbonizacja spoiwa cementowego, a proces odwodnienia
uwodnionych krzemianéw wapniowych typu C-S-H konczy sie. W kolejnym zakresie

temperaturowym, czyli 900-1200 °C dochodzi do zniszczenia kompozytu cementowego.

2.3.3 Zastosowanie glinki w ksztaltowaniu odpornosci kompozytow cementowych

Beton, mimo wysokiej odpornosci na dziatanie wysokiej temperatury, niskg przewodnos¢ i
wysokie ciepto wlasciwe, wymaga wprowadzenia pewnych modyfikacji, aby uzyska¢ jak
najkorzystniejsze parametry przeciwdzialania warunkom pozarowym. W tym celu stosuje
si¢ odpowiedni cement, kruszywo odporne na wysokie temperatury czy réznego rodzaju
dodatki i domieszki [5, 99, 175, 195]. Wielu badaczy prowadzito badania z zastosowaniem
popiotu lotnego [177, 239, 240], mielonego zuzlu wielkopiecowego [50, 177, 203] czy pylu
krzemionkowego [86, 187, 217]. Inni autorzy, w celu poprawy wiasciwosci mechanicznych

w wysokich temperaturach, stosowali dodatek wtdokien polipropopylenowych [17, 93, 237].

Badacze [80, 87, 95, 152, 160, 227] w swoich pracach eksperymentalnych podjeli temat
zastosowania glinki w ksztattowaniu odpornosci kompozytow cementowych na
oddziatywanie wysokiej temperatury. Dostgpna literatura nie jest jednak wystarczajaca i
wymaga dokladniejszego zbadania.

Nanoglinki, to nanoczasteczki warstwowych krzemianéw mineralnych. Autorzy [90]
przyréwnali je do drobnoziarnistych czastek ujetych w struktury arkuszy potozonych jeden
na drugim. Zgodnie ze sktadem chemicznym glinek dzieli si¢ je na montmorylonit, bentonit,
kaolinit, hektoryt i haloizyt [165, 167, 171]. Nanoglinki z uwagi na maly rozmiar i duza
powierzchnie wlasciwag wypetniajg wolne przestrzenie w matrycy cementowej, co wplywa
na zmniejszenie wielkoSci poréow i porowatosci [70, 193, 194, 210]. Pelnig takze role
aktywatora przys$pieszajacego reakcje pucolanowe oraz pozwalaja na wytworzenie wiekszej
ilosci uwodnionych produktéw hydratacji takich jak wodorokrzemian wapnia C-S-H lub
wodoroglinian wapnia C-A-H, a nawet mieszaniny obudwu tych produktow C-A-S-H [125,
130, 201] i mniejszej ilosci wodorotlenku wapnia, co znaczaco przektada si¢ na wzrost
wytrzymato$ci [87, 95, 210, 227]. Matryca cementowa o wigkszej zawarto$ci zelopodobnych

produktéw hydratacyjnych i nizszej zawartos¢ krysztatéw Ca(OH). znaczaco poprawia
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ognioodporno$¢ zapraw [152, 246]. Szkodliwe dziatanie krysztatéw Ca(OH). polega na
pojawianiu si¢ licznych pgknig¢ na skutek rozktadu wodorotlenku wapnia na wapn i wode.
Nanoglinki wzmacniajg takze najstabsze miejsce w zaczynie, czyli strefe zaczyn-kruszywo,

co wplywa na wzrost wytrzymatosci oraz przepuszczalnosci.

Kolejng cecha wptywajaca na poprawe odpornosci ogniowej jest zdolnos¢ do pecznienia.
Glinka na skutek wchtaniania wody, ulega pecznieniu, co wzmacnia efekt wypetnienia w
porach kapilarnych [59]. Znaczenie ma takze czystos¢ glinki, dlatego wazne jest
przygotowanie materialu polegajace na wygrzaniu materialu przed zastosowanie go w
sktadzie kompozytu cementowego. Taki zabieg oprocz pozbycia si¢ nieczystosci naturalnie
wystepujacych w ztozu zwigksza aktywnos$¢ pucolanowa w wyniku kalcynacji w okreslonej

temperaturze [9, 247].

Nastepnym atutem nanoglinek jest ich naturalne wystepowanie, co pozwala na obnizenie
kosztow pozyskania takiego materiatu. Wigczenie go do sktadu kompozytu cementowego
jako zamiennika cementu oprocz poprawy odpornosci ogniowej wpltywa znaczaco na

zmniejszenie produkcji cementu, redukcje kosztow i zanieczyszczenia Srodowiska [140].

Irshidat MR, Al-Saleh MH [87] w swojej pracy wykonali zaprawy z zawarto$cig nanoglinki
w ilosci 0, 1 i 2 % masy cementu, oznaczajagc je odpowiednio NCO, NC1, NC2. Aby
sprawdzi¢, jak glinka wptynie na odporno$¢ termiczng zapraw, poddali je wygrzewaniu w
temperaturze 200, 400 i 600 °C. Na rysunku 16 przedstawiono wytrzymato$¢ na $ciskanie
zapraw, a na rysunku 17 wytrzymalo$¢ na zginanie zapraw poddanych wygrzewaniu.
Badacze zaobserwowali, ze w przypadku obydwu badanych parametrow wygrzewanie
probek w temperaturze 200 °C poprawilo znacznie parametry wytrzymatosciowe, a
najwyzsza wytrzymatos¢ na Sciskanie uzyskano dodajac 2 % glinki do zaprawy. W
przypadku temperatury 400 °C zanotowano spadek wytrzymatosci na $ciskanie wzgledem
probek badanych w temperaturze 200 °C, lecz wzrost wzgledem zapraw w temperaturze
kontrolnej 25 °C, a najwyzsza wytrzymalo$¢ na $ciskanie uzyskano rowniez dodajac 2 %
glinki do zaprawy. W przypadku temperatury rownej 600 °C zauwazono gwattowny spadek
parametrow wytrzymatosciowych w odniesieniu do temperatury kontrolnej. Nanoglinka
wykazata swoj korzystny wplyw rowniez w najwyzsze] badanej temperaturze.
Zaobserwowano az 15 % wzrost wytrzymatosci na $ciskanie zaprawy NC2 wzgledem

zaprawy bez glinki (NCO).
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Rysunek 16. Wytrzymalos¢ na Sciskanie zapraw cementowych poddanych dziataniu podwyzszon€j
temperatury [87].
Badacze [87] zanotowali ok. 50 % wzrost wytrzymatosci na zginanie po wygrzaniu probek
w temperaturze 200 °C. W przypadku temperatury 400 °C zanotowano spadek wytrzymatos$ci
na Sciskanie wzgledem probek badanych 200 °C, lecz zwigkszyt si¢ korzystny wplyw
nanoglinki. Zaprawa NC2 wygrzewana w temperaturze 400 °C wykazata az o 140 % wyzsza
wytrzymato$¢ na zginanie wzgledem probki NCO w tej samej temperaturze. Badacze
ttumacza to zjawisko prawdopodobnym powstaniem dodatkowej fazy C-S-H, co znacznie
wzmocnito strukture badanej probki. W przypadku najwyzszej temperatury dodanie 2 %
nanoglinki poprawito az o 106 % wytrzymato$¢ na zginanie w odniesieniu do probki bez

glinki.

14 -

12 4

gm BNCOo
B @NC1
g 7] oNC2
% 64
©
=
ﬁ 4
w

24

L ] |

25 200 400 600
Temperature °C

Rysunek 17. Wytrzymatosé na zginanie zapraw cementowych poddanych dziataniu podwyzszonej
temperatury [87].
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Karatas M, Benli A, Arslan F. [95] w swoich badaniach wprowadzali do zapraw kaolin (K)
I wygrzewany przez 3 h w temperaturze 600 °C kalcynowany kaolin (CK) w ilosci 5, 10, 15
1 20 % masy cementu. Probki poddali wygrzewaniu w temperaturze 300, 600 1 900 °C. Na

rysunku 18 przedstawiono wyniki wytrzymatosci na $ciskanie i wytrzymatos$ci na zginanie.

I 300°C [l 600°C[___] 900°C [ 300°C [l 600°C[___]900°C

Compressive strength (MPa)
Flexural strength (MPa)

° o
£ <
(=] o
o Mix codes

a) b)

Rysunek 18. Wytrzymatosé¢ zapraw cementowych poddanych dziataniu podwyzszonej temperatury
(a) na sciskanie i (b) na zginanie [95].
Autorzy badan zaobserwowali, ze w przypadku temperatury 300 °C najwyzsza wytrzymato$¢
na Sciskanie wykazata zaprawa K10. Dodanie 15 % glinki rowniez wptyne¢lo pozytywnie na
wytrzymato$¢ na $ciskanie. Dodanie glinki kalcynowanej CK nie przyczynito si¢ do wzrostu
wytrzymatos$ci w tej temperaturze. Samo wygrzanie wplyngto na wzrost wytrzymatosci na
$ciskanie odpowiednio o 3,87%, 8,68%, 22.01%, 17.45% i 8.24% w przypadku zapraw
kontrolnej, K5, K10, K15 i K20, w odniesieniu do ich odpowiednikow w temperaturze
pokojowej. Badacze ttumacza taki wzrost w przypadku zapraw K10 i K15, zwigkszeniem
aktywacji niewygrzanego kaolinu 1 gotowoscig czastek do hydratacji. Po osiggnigciu przez
probki temperatury 600 °C najwyzszg wytrzymatos¢ na S$ciskanie zaobserwowano w
przypadku zaprawy K20. Wytrzymatos$¢ spadta tylko o 13.2 % wzgledem wytrzymalos$ci
badanej w temperaturze pokojowej, podczas gdy w przypadku zaprawy kontrolnej spadek
wyniost az 37.37 %. Tylko w przypadku zaprawy K10 zanotowano spadek wzgledem
zaprawy kontrolnej w badanej temperaturze. Po wygrzaniu w 900 °C najwyzsza
wytrzymato$¢ wykazano w przypadku zaprawy CK20. Najnizsza wytrzymato$¢ odnotowano
w przypadku zaprawy kontrolnej, a spadek wzgledem wyniku otrzymanego w temperaturze

pokojowej wyniost az 80.13 %. W przypadku wytrzymatosci na zginanie badacze wykazali,
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ze wprowadzenie do mieszanki kaolinu w ilosci 15 % wptyneto na wzrost o 1,08 MPa. W
przypadku zaprawy kontrolnej w temperaturze 300 °C, wytrzymalo$¢ wyniosta 7 MPa.
Najwyzszg wytrzymato$¢ na zginanie w temperaturze 600 °C, wykazano w przypadku
zaprawy CK15. W najwyzszej badanej temperaturze najkorzystniej wypadta zaprawa CK20.
Po osiagnieciu temperatury 600 °C, w przypadku zapraw z grupy K i zaprawy kontrolnej
zanotowano spadek miedzy 44.44 % a 62.19 % w pordwnaniu z wynikami wytrzymatosci po
28 dniach w temperaturze kontrolnej. W przypadku temperatury 900 °C spadek wynidst
migdzy 73.33 % a 89.02 % w pordéwnaniu z wynikami wytrzymatosci po 28 dniach w

temperaturze kontrolnej.

W swojej pracy Wang WC [227] wykonat betony z dodatkiem nanoglinki w ilosci 0.1-0.5 %
masy cementu z dwoma réznymi wskaznikami W/C réwnymi 0.4 i 0.5. Autor badat
wytrzymalo$¢ na Sciskanie betonéw poddanych wygrzewaniu w temperaturze 300, 440, 500,
580, 800 i 1000 °C oraz temperaturze kontrolnej réwnej 25 °C. Na rysunku 19 przedstawiono
wyniki badania wytrzymatosci na Sciskanie w funkcji temperatury w odniesieniu do obydwu
wskaznikow W/C. Zastgpienie cementu glinka w ilosci 0.1 % nie wykazalo zadnej poprawy
wytrzymato$ci w przypadku wszystkich badanych betonow. Dopiero wymiana min 0.3-0.5
% masy cementu na glinke wptynela na poprawe parametrow wytrzymatosciowych. W
przypadku wspotczynnika W/C rownego 0.4, najwyzsze wytrzymaloSci rozpatrywane w
zakresie odzialywania przyjetych temperatur wykazuje beton z 0.5 % zawartoscig glinki,
natomiast w przypadku wspotczynnika W/C rownego 0.5 najwyzsze wytrzymatosci uzyskat
beton z 0.3 % zawarto$cia glinki. Zaobserwowano, ze istnieje zwiazek migdzy iloécia glinki
i wody, co wplywa na wytrzymato$¢ na $ciskanie betonéw poddanych wygrzewaniu w

wysokich temperaturach.

Ho CM, Tsai WT. [80] badali odporno$¢ termiczng betonow modyfikowanych nanoglinka w
ilosci 0.1, 0.31 0.5 % masy cementu. Betony poddane byty dziataniu temperatury 400, 440,
580 1 800 °C. Na rysunku 20 przedstawiono wyniki badania wytrzymato$ci na Sciskanie
betondw w funkcji temperatury. Po osiggnieciu temperatury 400 °C, w przypadku betonu
kontrolnego zanotowano spadek az o 8.5 MPa w odniesieniu do temperatury kontrolnej. Dla
tych samych warunkéw temperaturowych, korzystny wpltyw nanoglinki pozwolil na
zmniejszenie spadkow do 1-2 MPa w przypadku betonéw NC1, NC2 1 NC2. Najwyzsze
wyniki wytrzymatosci na $ciskanie w catym badaniu uzyskano w odniesieniu do betonu NC2

2 0.3 % zawartos$cig glinki.
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Rysunek 19. Poréwnanie wytrzymatosci na Sciskanie betonu poddanego dziataniu réznych srodowisk
wysokotemperaturowych [227].
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Rysunek 20. Wplyw termiczny na wytrzymato$é na sciskanie betonéw modyfikowanych nanoglinkg NC

[80].

Nadeem A, Memon SA, Lo TY [160] w swojej pracy wykonali badanie wytrzymatosci na

$ciskanie betondéw poddanych dziataniu nastepujacych temperatur: 27, 200, 400, 600

i 800 °C. Betony modyfikowali metakaolinem w ilosci 5, 10 i 20 % masy cementu (MKS5,

MK10 i MK20). Badacze wykorzystali dwie metody chlodzenia probek po wygrzaniu:

powolne chtodzenie w powietrzu i szybkie chtodzenie w wodzie. W pierwszej metodzie po

wygrzaniu piec wytaczano a probki pozostawiono do ostygnigcia w piecu przez noc przy

otwartych drzwiczkach i badano po 24 h. W drugiej metodzie gorace probki po wygrzaniu
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natychmiast wyjmowano z pieca i umieszczono w pojemniku wypelionym woda o
temperaturze pokojowej i trzymano je tam przez 5 + 2 min. Mialo to nawigzywac do sytuacji
gaszenia ognia woda z weza strazackiego. Na rysunku 21 przedstawiono wyniki
wytrzymatos$ci na $ciskanie betonow w podwyzszonej temperaturze: (a) w warunkach
powolnego chlodzenia, (b) w warunkach szybkiego chtodzenia. W betonach
modyfikowanych metakaolinem w warunkach powolnego chtodzenia zaobserwowano
spadek wytrzymatos$ci na $ciskanie do 9 %, 22 %, 40 % i 81 % w przypadku temperatury
200, 400, 600 i 800 °C. W warunkach szybkiego chtodzenia zaobserwowano spadek
wytrzymato$ci na $ciskanie do 15 %, 53 %, 60 % i 82% odpowiednio w temperaturach 200,
400, 600 i 800 °C. Wigksze straty wytrzymatosci w przypadku metody szybkiego chtodzenia

wynikaja z duzego szoku termicznego jakiego doznaja badane betony.
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Rysunek 21. Wytrzymalosé na sciskanie betonéw w podwyzszonej temperaturze (a) w warunkach
powolnego chiodzenia, (b) w warunkach szybkiego chlodzenia [160].

Morsy M.S. iin., [152] w swojej pracy wykonali zaprawy modyfikowane nanometakaolinem
wilosci 0,5, 101 15 % masy cementu, ktdore nastepnie poddali wygrzewaniu w temperaturach
250, 450, 600 i 800 °C. Na rysunku 22 przedstawiono wyniki badania wytrzymatosci na

$ciskanie zaprawy cementowej NMK w funkcji temperatury.
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Rysunek 22. Wytrzymalo$é na sciskanie zaprawy cementowej NMK w funkcji temperatury [152].

Badacze zaobserwowali wzrost wytrzymatosci na Sciskanie w temperaturze 250 °C o
odpowiednio 28.4, 5.2, 33.7 i 36.6 % w przypadku zapraw 0 NMK, 5 NMK, 10 NMK'i 15
NMK wzgledem zapraw w temperaturze kontrolnej. Wzrost wytrzymatosci w tej
temperaturze moze wynika¢ z dodatkowego uwodnienia nieuwodnionych ziaren cementu w
wyniku dziatania pary wodnej pod wptywem tzw. efektu autoklawizowania wewngtrznego.
W temperaturze 800 °C zanotowano spadek o odpowiednio 57, 61.5, 58.1 i 46.5 % w
przypadku zapraw 0 NMK, 5 NMK, 10 NMK 1 15 NMK wzgledem zapraw w temperaturze
kontrolnej. Najwyzsza odporno$¢ ogniowa wykazuja zaprawy z 10 i 15 % dodatkiem
nanometakaolinu. Badacze ttumacza [152], Ze wzrost wytrzymatos$ci na $ciskanie zapraw
cementowych z nanometakaolinem moze by¢ spowodowany reakcja pucolanowa
amorficznego glinokrzemianu (Al203 - 2Si0») z fazg CH. Matryca cementowa o wigkszej
zawartosci zelopodobnych produktow hydratacyjnych i1 nizszej zawarto$¢ krysztatow

Ca(OH): poprawita ognioodpornos¢ zapraw [246].

2.3.4 Zaczyn cementowy w warunkach podwyzszonej temperatury

Podczas narazenia betonu na dzialania wysokiej temperatury, oprocz przemian
krystalicznych zachodzacych gtownie w materiatach kruszywowych, to w zaczynie dochodzi
do wielu zmian skutkujacych rozpadem struktury betonu. Zmiany te zaleza od sktadu
fizykochemicznego zaczynu cementowego. W przypadku niskiej temperatury mamy do
czynienia glownie z odparowywaniem wody. Przy wyzsze] temperaturze w zaczynie
zachodzg zmiany w sktadzie chemicznym, ktére skutkuja powstawaniem roznych efektow

degradacji betonu. Zaczyn cementowy, to najwazniejszy skladnik kompozytow
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cementowych, determinujacy jego wilasciwosci mechaniczne [25]. Stwardnialy zaczyn

cementowy sklada si¢ z:

— uwodnionych krzemianéw wapnia, nazywanych w skrocie C-S-H,
— wodorotlenku wapnia,

— uwodnionych glinianow,

— glinozelaziandw i glinosiarczandw wapnia,

— pozostato$ci nieuwodnionych ziaren cementu,

— weglanu wapnia,

porow.

Wszelkie zmiany otoczenia, w tym zmiany temperaturowe, wplywaja na parametry zaczynu.
W poczatkowej temperaturze, czyli 20 °C, woda, ktora pdzniej ulega odparowaniu zajmuj¢
miedzy 30 a 60 % zaczynu. Wraz z rosnacg temperatura z matrycy usuwana jest wilgo¢. W
temperaturze 70-80 °C ma miejsce dysocjacja i poczatek dehydratacji ettringitu, czyli fazy
AFt. Ettringit wraz z monosulfatem zwanym AFm, to krystaliczne produkty hydratacji
cementu [68]. Ettringit majacy wzor chemiczny CasA(SO4)3(OH)12:26H,0 powstaje w
zaczynie bardzo szybko, a jego krysztaly sa mozliwe do wykrycia za pomocg metody
rentgenowskiej juz po 1 godzinie. W temperaturze 93 °C zaczyn cementowy zaczyna si¢
rozszerza¢ z powodu odparowywania pary wodnej zawartej w porach [45, 135]. W
temperaturze 100-110 °C odparowuje cata wolna woda z matrycy cementowej. Zaczynaja
powstawac takze pierwsze mikropeknigcia. W temperaturze 100-300 °C usuwana jest woda
nieodparowujaca, czyli woda miedzywarstwowa i kapilarna. Usuwana jest z zaczynu w
procesie dehydratacji roznych faz [51, 174]. Na rysunku 23 przedstawiono iloSciowe zmiany
fazowego sktadu zaczynu. Z wykresu wynika, ze miedzy 4 min a 6 godzing hydratacji
zawarto$¢ ettringitu jest stala. Po tym czasie wzrasta, osigga maksimum po 24 h, ktore

utrzymuje si¢ do 48 godzin. Po tym czasie jego ilo$¢ maleje [113].
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Rysunek 23. lloSciowe zmiany fazowego sktadu zaczynu [113].

Zobrazowany na rysunku 23 przebieg zmian ettringitu, dotyczacy temperatury 20-30 °C
zapewnia odpowiedni czas wigzaniu dzigki wystarczajacej ilosci zelowej fazy uwodnionych
krzemianow wapnia [113]. Migdzy 120 a 163 °C dochodzi do rozktadu gipsu CaSO4:2H-0 |
jego ilos¢ w matrycy cementowej znacznie spada [43]. W temperaturze 80-150 °C
rozpoczyna si¢ dehydratacja zelu C-S-H. Ten proces jest odwracalny. Dzigki ponowne;j
rehydratacji zaczynu i wzrostowi wilgotnosci spadki wytrzymatosciowe moga zostac
odbudowane, jesli temperatura nie bedzie wyzsza od 300 °C [224].
W temperaturze pomiedzy 150-180 °C zel tobermorytowy traci swojg stabilnos¢ [77].
Tobermoryt, to hydrat krzemianu wapnia o wzorze chemicznym: CasSisO1s(OH)2-4H20 lub
CasSis(O, OH)1s:5H20. W temperaturze 300 °C konczy si¢ proces dehydratacji ettringitu,
lecz dehydratacja fazy C-S-H trwa nadal. Wazne jest osiggniecie temperatury 374 °C,
bowiem jest to krytyczna temperatura wody, w ktorej przechodzi ona w stan gazowy.
Dochodzi do rozktadu weglanu wapnia oraz przemiany sktadnikow krzemionki [176]. W tak
wysokiej temperaturze woda migdzywarstwowa i kapilarna zostata juz usunigta. Nastepnym

etapem jest utrata wody zwigzanej chemicznie.
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Proces dehydroksylacji portlantydu przebiega w temperaturze 450-550 °C, przedstawia si¢
go nastepujaco: (Ca(OH)2 > CaO + H20) [68]. Wodorotlenek wapnia zamienia si¢ w wolne
wapno i wodg, ktora wkrotce zostaje usunigta. Doktadnie w temperaturze 573 °C nastepuje
nagly wzrost objgtosci kwarcu, na skutek przemiany fazowej kwarcu z odmiany
niskotemperaturowej B w odmiang wysokotemperaturowa a-kwarcu [43, 107]. Do tego
dochodzi rozktad weglanu wapnia, ktory przedstawia si¢ nastgpujaco: (CaCOz - CaO +
CO2), co razem prowadzi do znacznego rozwoju peknie¢ i rys, oslabienia struktury i
przyrostu porowato$ci. W temperaturze 600-700 °C, wskutek reakcji (CaCOz > CaO + COy),
nastepuje rozktad weglanu wapnia 1 duzy przyrost objetosci zwigzkow wapnia, co przektada
si¢ na pegkanie betonu i rozwoj rys. Wiez miedzy kruszywem i zaczynem ostabia si¢ a
porowato$¢ znacznie wzrasta [168]. Na rysunku 24 przedstawiono przetom probki betonu po
dziataniu temperatury 600°C z widocznymi defektami technologicznymi w matrycy w
okolicy kruszywa. Autor zauwazyt takze widoczne ziarna kruszywa i linie zniszczenia strefy

zaczyn-ziarno [176].

W kolejnym zakresie temperatury rownym 600-800 °C trwa dalej druga faza rozktadu C-S-
H, powstaja takze polimorficzne odmiany krzemianéw wapniowych B-C2S oraz B-CS [68].
Po osiagnigciu temperatury 800 °C rozpoczyna si¢ dekarbonizacja spoiwa cementowego, co
przedstawia si¢ nastepujgco: (CaCOz - CaO+COy) [176]. Krysztaly cementowe rozpadaja
si¢ przez co mamy do czynienia z rozpadem zaczynu cementowego. Efektem omdéwionych

powyzej procesOw jest powstawanie licznych peknigc i rys w skali mikro jak i makro [69].

Rysunek 24. Przetom prébki betonu po dziataniu temperatury 600°C [176].
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Na rysunku 25 przedstawiono tekstur¢ powierzchni probek betonu poddanych dziataniu
podwyzszonej temperatury [15], gdzie autor nie zaobserwowal wigkszych zmian, gdy
temperatura wynosita 200 i 400 °C. Beton zaczat pekaé, gdy temperatura wzrosta do 600 °C.

Rysunek 25. Tekstura powierzchni probek betonu poddanych dziataniu podwyzszonej temperatury [15].

Z kazdym kolejnym wzrostem temperatury Arioz O. [15] obserwowal coraz wicksze
i bardziej wyrazne pegkniecia. Po ekspozycji na dziatanie temperatury réwnej 1200 °C
nastgpito calkowite zniszczenie probki, ktorej whasciwosci wigzace ulegly rozpadowi z
uwagi na liczne spgkania i odpryski. Zniszczenie matrycy cementowej zalezy nie tylko od
temperatury, ale tez od kinetyki nagrzewu. Wigksze zniszczenia nie nastgpig podczas
jednostajnego nagrzewania, lecz w przypadku szoku temperaturowego [110, 114]. W wyniki
naglego skoku temperaturowego migdzy wnetrzem kompozytu cementowego a powierzchnig
zewngetrzng, powstatego w bardzo krétkim czasie, dochodzi do naprgzen temperaturowych.
Do tego dochodzi odksztatcalno$¢ termiczna kruszywa i matrycy. Nie sg to jednak wszystkie
zmiany objetosciowe jakie wystepuja w kompozycie. Mamy do czynienia takze ze skurczem
wewnetrznym, ktory wynika z procesu hydratacji, skurczem zewnetrznym, spowodowanym
zmianami wilgotnos$ci w zaczynie cementowym oraz skurczem samoistnym powstajagcym na
skutek zbyt malej ilosci wody [89]. Dodajac do tego bardzo szybko rosnace ci$nienie pary
wodnej, powodujace przekroczenie lokalnej wytrzymalo$ci na rozcigganie zaczynu

cementowego, mamy komplet cech prowadzacy do szybkiej degradacji. To wlasnie
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wspomniane ci$nienie pary wodnej powodujace pecznienie wraz z wspoOlczynnikiem
przewodzenia ciepta zaczynu maja wplyw na rozszerzalnos$¢ cieplng. W trakcie wzrostu
temperatury obniza si¢ napigcie kapilarne wody w uwodnionym zaczynie. Kiedy zaczyn jest
czesciowo lub w pelni nasycony woda, dochodzi do zjawiska dyfuzji wilgoci z zelu C-S-H
do porow kapilarnych, przy jednoczesnej utracie wody z zaczynu na skutek osuszania [178].
Najwyzsze wspdlczynniki odksztatcalnosci termicznej zaczynow cementowych badacze

uzyskali przy wilgotnosci na poziomie 50-70 % [148, 166].

Na rys 26(a-d) przedstawiono fotografie SEM probek kontrolnych narazonych na dziatanie
temperatury: pokojowej, 200 °C, 400 °C i 600 °C [87].

Rysunek 26. Fotografie SEM probek kontrolnych narazonych na dziatanie temperatury:
(a) pokojowa, (b) 200 °C, (¢) 400 °C, (d) 600 °C [8T7].
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Rysunek 26(a) przedstawia mikrostruktur¢ typowa dla uwodnionego cementu. Na rysunku
26(b) Irshidat MR, Al-Saleh MH. [87] zauwazyli obecnos¢ igiet wapnia C-H i C-S-H oraz
ettringitu, natomiast w temperaturze 400 °C wykryli wlosowate pekni¢cia wzdtuz matrycy,
co przypisali uwalnianiu si¢ wody i rozszerzalnosci cieplnej drobnych kruszyw. W
najwyzszej temperaturze autorzy zaobserwowali znaczny wzrost mikropgkni¢¢ z uwagi na

rozktad C-H i C-S-H oraz wzrost porowatosci probek.

Z uwagi na duzy wpltyw wilgoci na zachowanie zaczynu poddanego dzialaniu wysokich
temperatur, na my$l przychodzi wskaznik wodno-cementowy. Niektorzy autorzy twierdza,
ze wartos¢ wskaznika W/C jest pomijalnie mata, jesli rozwazamy jego wplyw na parametry
wytrzymato$ciowe w kompozytach z cementu portlandzkiego [15, 164, 166, 244]. G. Yuan,
Q. Li [244] w swoich badaniach przygotowali trzy betony M1, M2 i M3 o r6znym wskazniku
W/C réwnym odpowiednio 0.59, 0.50 i 0.36. Badacze nie wykazali zwigzku mig¢dzy
wskaznikiem wodno-cementowym a odpornoscig na wysoka temperature. Naus D.J. [164]

uznat wptyw wskaznika W/C na wytrzymato$¢ na $ciskanie jako maty.

Xing Z i in. [238] badali wplyw réznych wspoétczynnikow W/C na wytrzymato$é betonow
poddanych dziataniu wysokiej temperatury przy udziale 3 rodzajow kruszyw. Wykonali
betony z dwoma réznymi wskaznikami wodno-cementowymi: 0.6 w przypadku betonu
zwyktego NC 1 0.3 w przypadku betonu wysokowartosciowego HPC. Probki poddali
procesowi wygrzewania w temperaturze 300, 600 i 750 °C. Badacze wykazali, ze nizszy
stosunek wodno-cementowy prowadzi do zmniejszenia porowatosci migdzyfazowej strefy

przejSciowej. Przektada si¢ to na wzrost wytrzymatosci na $ciskanie.

Ripani M i in. [186] wykazali, ze nizszy wskaznik W/C powoduje wickszy wplyw
temperatury z uwagi na struktur¢ porow mieszanek. Autorzy badali zaprawy o normalnej
wytrzymatosci MNS oraz wysokiej wytrzymatosci MHS. W przypadku zapraw MNS
wskaznik W/C wynosit 0.49, a w przypadku zapraw MHS byto to 0.35. Plechawski S. [176]
w swoich badaniach wykazal, ze wzrost wskaznika W/C w wysokiej temperaturze ma wptyw

na zwigkszenie porowatosci, ilo$ci rys, mikrorys i innych defektow.

2.3.5 Kruszywo w warunkach podwyzszonej temperatury

Norma PN-EN 12620 [262] wprowadza podzial kruszyw na: naturalne, sztuczne i z
recyklingu. Kruszywa naturalne pochodzace z naturalnych zrodet, poddane sg tylko obrébee
mechanicznej. Dzielg si¢ na kruszywa lamane produkowane ze skat litych 1 kruszywa
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zwirowe produkowane ze skat okruchowych. Kruszywa sztuczne sg pochodzenia
mineralnego 1 powstaja w wyniku proceséw przemystowych. Kruszywa z recyklingu
wytwarzane s3 z materiatow nieorganicznych pochodzacych z sektora budowlanego. Pod
wzgledem gestosci objetosciowej, kruszywa dzielimy na ciezkie o gesto$ci w stanie suchym
powyzej 3000 Mg/m?®, zwykte o gestosci W stanie suchym 20003000 Mg/m?i kruszywa
lekkie o gestosci w stanie suchym ponizej 2000 Mg/m®. Istnieje jeszcze jeden podziat
kruszyw ze wzgledu na wielkos$¢ ziaren. Wielkos$¢ ziaren to parametr, ktéry dzieli kruszywa
na: drobne — 0 wymiarze ziaren do 4 mm, grube — 0 wymiarze ziaren do 463 mm i bardzo
grube — 0 wymiarze ziaren do 63+250 mm zgodnie z PN-EN 13043: 2004. Kruszywa

mineralne - Kruszywa skalne. Podzial, nazwy i okreslenia [263].

Kruszywo jest kluczowym sktadnikiem betonu, z uwagi na fakt, ze zajmuje ok. 65-80 %
objetosci. Kruszywo wptywa nie tylko na wtasnosci mechaniczne, ale i termiczne. Wérod
cech kruszywa, ktore decyduja o zachowaniu si¢ betonu w wysokiej temperaturze znajdzie
si¢ rodzaj kruszywa, przewodno$¢ cieplna, rozszerzalnos$¢ termiczna, stabilno$¢ chemiczna i
termiczna oraz spdojnos¢. Betony kruszywowe uznaje si¢ za stabilne, jesli temperatura nie

przekroczy 350 °C [68, 89, 164, 166].

Przewodno$¢ cieplna kruszywa wplywa na przewodno$¢ cieplng catego kompozytu
cementowego 1 zalezy w duzej mierze od rodzajow mineralow wystepujacych w kruszywie
[166]. Na rysunku 27 przedstawiono typowe wartoSci przewodnosci cieplnej betonu z
podzialem na rodzaj uzytego kruszywa [197]. Najwyzsza przewodnos¢ cieplng uzyskuja
betony na kruszywie kwarcowym czy dolomitowym. Nizszg przy uzyciu kruszywa
granitowego czy bazaltu i barytu. Najnizsza przewodnos$¢ cieplng uzyskuja betony wykonane

z udziatem hupkoéw spegcznionych.

Przewodno$¢ cieplna jest Scisle powigzana z odpornoscia na wysoka temperature. W
przypadku kruszywa kwarcowego, w temperaturze 573 °C, nastepuje nagly wzrost objetosci
kwarcu, na skutek przemiany fazowej kwarcu z odmiany niskotemperaturowej 3 w odmiang
wysokotemperaturowa a-kwarcu [43, 107]. W temperaturze 600-700 °C nastgpuje nagly
wzrost objetosci zwigzkow wapnia na skutek dekarbonatyzacji kruszywa (CaCOs > CaO +
CO2). Gdy takie kruszywo bedzie narazone na dziatanie powietrza atmosferycznego
rozpadnie si¢ w wyniku potgczenia si¢ tlenku wapnia z wilgocig zawartag w powietrzu, co

finalnie da nam portlandyt [238]. Ta reakcja wptywa na wzrost objgtosci do 44 % i
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odpryskiwanie po schtodzeniu kompozytu [13]. W temperaturze 840 °C dochodzi do

rozktadu dolomitu, a w temperaturze 1050 °C — bazaltu. Kruszywa granitowe ulegaja

zniszczeniu w temperaturze 1210 °C [68]. W temperaturze 1300-1400 °C beton topi si¢

[163].
Kwarcyt Dolomit Wapien
3,5 Wim'K 3,3 W/mK 3,2 W/m'K
Piaskowiec Granit Bazalt
2,9 Wim'K 2,6 W/im'K 2,0 W/im'K
Lupki
Baryt A
. specznione
2,0 Wim'k 0.85 W/mK

Rysunek 27. Typowe wartosci przewodnosci cieplnej betonu z podziatem na rodzaj uzytego kruszywa

[197].

Badania strefy kontaktowej kruszywa i zaczynu cementowego staly si¢ tematem wielu prac

[79, 107, 119, 141]. Rozszerzalno$¢ termiczna stwardnialego zaczynu cementowego jest

wyzsza niz odksztatcalno$¢ kruszywa i jest nieliniowg funkcja temperatury w zaleznosci od

kruszywa. Zatem dwa glowne czynniki wplywajace na wspotczynnik rozszerzalnosci

cieplnej betonu to rodzaj kruszywa i frakcja kruszywa grubego [31, 163, 223]. W Tabeli 1

przedstawiono wptyw podwyzszonej temperatury na wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej

wybranych skat [23].

Tabela 1. Wphw podwyzszonej temperatury na wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej wybranych skat [23].

Zakres temperatury Wspotezynnik rozszerzalnosci cieplnej
[10-6 . oc-l]
[°C] _
Piaskowiec Wapien Granit

20-100 10.0 3.0 4.0
100-300 15.0 9.0 13.5
300-500 21.5 17.0 26.0
500-700 25.0 33.0 47.5
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Matryca cementowa przy wzroscie temperatury kurczy si¢ w przeciwienstwie do kruszywa,
ktére dominuje w betonie pod wzgledem objetosciowym. Odsaczanie wody z mieszanki
betonowej (z ang. bleeding) i ,,efekt $ciany” powoduja gromadzenie si¢ wody w strefie
zaczyn-kruszywo. Nadmiar wody powoduje wzrost porowatosci w tym miejscu, co prowadzi
do rozwijania si¢ pewnych niedoskonatosci takich jak mikrospekania. Z tego powodu strefa

przejsciowa uwazana jest za najstabszy element mikrostruktury betonow [31, 163, 223].

Xing Z i in. [238] przeprowadzili badania na betonach sktadajgcych si¢ z trzech rdéznych
rodzajow kruszyw: potkruszone krzemowo-wapienne pozyskiwane z rzeki (SC), kruszone
wapienne (C) i walcowane krzemionkowe (S), z dwoma réznymi wskaznikami wodno-
cementowymi: 0.6 w przypadku betonu zwyklego NC i 0.3 w przypadku betonu
wysokowartosciowego HPC. Probki oraz same kruszywa poddali procesowi wygrzewania w
temperaturach 300, 600 i 750 °C. Wygrzewanie kruszyw wapiennych C wykazalo, ze do
temperatury 600 °C nie zaobserwowano degradacji kruszyw. W temperaturze 750 °C
powierzchnia kruszyw stata si¢ biala a ziarna kruszywa pgkly. Dzieje si¢ tak w wyniku
dekarbonatyzacji kruszywa (CaCOs - CaO + CO>). Nastegpnie kruszywo przechowywano w
temperaturze pokojowej z dostepem do powietrza, co skutkowato catkowitemu zniszczeniu.
Tlenek wapnia ulegt reakcji chemicznej zmieniajac si¢ w portlandyt i zwiekszyt swoja
objetos¢ o 200 %. Proces przedstawiono na rysunku 28. Wygrzewanie kruszyw krzemowo-
wapiennych SC wykazato, ze juz w przypadku temperatury 150-300 °C czg$¢ ziaren
krzemowych kruszywa pekata. W temperaturze 450 °C wigkszo$¢ kruszywa krzemowego
zmienita kolor i pgkta, co potwierdzaja w swoich pracach inni badacze [100, 147, 149]. W
temperaturze 600 °C rdzen kruszywa zaczal zmienia¢ kolor na biaty, co spotegowato si¢ w
temperaturze 750 °C. Nie dotyczylo to tylko ziaren koloru brazowego. W temperaturze
600 °C wystapita dekarbonizacja weglandéw, co skutkowato popgkaniem w temperaturze
750 °C. Najwyzsza odporno$¢ na dziatanie wysokiej temperatury wykazaty kruszywa z
grupy S. Do temperatury 750 °C pozostaly nienaruszone. Badacze zaobserwowali, ze za
pekanie kruszywa krzemiennego odpowiada niska porowato$¢, zatem przepuszczalnosé
kruszyw ma duze znaczenie w zachowaniu stabilno$ci termicznej. Natomiast za stabilnos¢
termiczng kruszyw krzemionkowych odpowiada mikrostruktura kwarcu. Rdézne rodzaje

kruszyw wptynety takze na parametry wytrzymatosciowe betonow.
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Rysunek 28. Pordwnanie agregatéw wapiennych przed i po przemianie z CaO do portlandytu po
podgrzaniu do 750 °C: (a) bezposrednio po cyklu ogrzewania-chlodzenia w temp 750 °C oraz (b) 3 dni po
cyklu ogrzewania-chlodzenia w temperaturze 750 °C [238].

Na rysunku 29 przedstawiono wyniki wytrzymatos$ci wzglednej na $ciskanie betonéw w
funkcji temperatury ogrzewania [238]. W przypadku betonow z kruszywem SC
zaobserwowano znaczng utrate wytrzymalosci w przedziale 300-600 °C. Wytrzymatos¢
wzgledna betonu NC-SC w przypadku temperatury 600 °C byta odpowiednio 3 i 5 krotnie
mniejsza wzgledem betondow NC-S i NC-C. W betonach z kruszywem C doszto do
zwigkszenia objetosci w temperaturze 750 °C z powodu zmiany chemicznej tlenku wapnia
w portlandyt. W przypadku betonéw z zawartoscig kruszywa SC zanotowano wzrost
objetosci i spadek wytrzymato$ci z powodu przemiany fazowej kwarcu z odmiany

niskotemperaturowej p w odmiang¢ wysokotemperaturowa a-kwarcu w temperaturze 573 °C.

b
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Rysunek 29. Wytrzymatosé¢ wzgledna na sciskanie betonow w funkcji temperatury ogrzewania:
(a) zwykte betony (b) betony wysokowartosciowe [238].
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Badacze [15] w swojej pracy badali wplyw podwyzszonej temperatury na wilasciwosci
fizyczne 1 mechaniczne réznych mieszanek betonowych przygotowanych z cementu
portlandzkiego CEM I, kruszonego wapienia i zwiru rzecznego. Probki do badan poddano
dziataniu podwyzszonej temperatury w zakresie od 200 do 1200 °C (rysunek 30).
Zaobserwowano, ze rozktad kruszonego betonu z kruszywem wapiennym rozpoczyna si¢ w
temperaturze okoto 600 °C. Wigksze spadki wytrzymato$ci zanotowano w przypadku

betondw ze zwirem rzecznym, z uwagi na obecnos¢ krzemionki i wysokg rozszerzalnos¢.

—8— Limestone, w/c=0.6 —4#— Limestone, w/c=0.5
—k— River gravel, w/c=().5 —>¢— River gravel, w/c=0.4
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Rysunek 30. Wytrzymatosé¢ wzgledna mieszanek betonowych w funkcji temperatury [15].

W swojej pracy autorzy [169] badali wptyw temperatury na wiasciwosci kruszyw. Wykazali,
ze penetracja kruszywa iglg w aparacie Vicat'a jest wicksza w temperaturze 20 °C niz 6 °C.

Oprocz tego poziom zageszczenia kruszywa byt takze wyzszy w temperaturze 20 °C niz 6 °C.

Badania przeprowadzone przez Horszczaruk i in. [83] analizowaly wplyw kruszywa
magnetytowego na wiasciwosci mechaniczne betonéw w wysokich temperaturach. Autorzy
wykonali betony z trzema rodzajami kruszyw: R — z piaskiem rzecznym i zwirem, M2 — z
kruszywem magnetytowym i M1 — z kruszywem mieszanym. Na rysunku 31 przedstawiono

wyniki badania wytrzymatosci wzglgdnej na rozcigganie betonu w funkcji temperatury.
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Rysunek 31. Wytrzymatosé¢ na rozcigganie betonu W funkcji temperatury w odniesieniu do jego wartosci
w temperaturze 20 °C (przed ekspozycjg na wysokq temperature) [83].

Badacze zaobserwowali najmniejszy spadek wytrzymalosci na rozcigganie w przypadku
probek zawierajacych magnetyt (M2). Po zakonczeniu procesu wygrzewania, W przypadku
probek M2 zanotowano 54 % spadek wytrzymatos$ci poczatkowej, podczas gdy probka
referencyjna R wykazywata jedynie 16,5 % wytrzymatosci poczatkowej. W przypadku
betonu z kruszywem mieszanym (M1) zanotowano 70 % spadek poczatkowej wytrzymatosci

na rozcigganie.

2.3.6 Zjawisko spallingu

Termiczne eksplozyjne odpryskiwanie (ang. thermal spalling), wystepuje w konstrukcjach
betonowych wykazujacych si¢ duzg wilgotnoscig oraz betonow o wysokiej wytrzymatosci
(BWW), poddanych dziataniu wysokiej temperatury [54]. Zjawisko spallingu jest
zjawiskiem fizycznym wywolanym uwalnianiem si¢ wolnej wody z porow kapilarnych. Na
powstanie odpryskiwania warstw powierzchniowych sktadajg si¢ trzy gtowne czynniki takie
jak mikrostruktura, otoczenie i obcigzanie konstrukcji betonowej. Na pierwszy czynnik
wplywa zastosowane kruszywo, wskaznik wodno-cementowy, dodatki 1 domieszki, ilo§¢
poroéw oraz wolnej wody. Na otoczenie wptywaja warunki pozarowe, czyli szybko$¢ wzrostu
temperatury. Na rysunku 32 przedstawiono przyktady zjawiska spallingu. Autorzy [126]
zaobserwowali pojawienie si¢ zjawiska obcigzenia termicznego, nawet w temperaturze okoto
400 °C, co skutkuje zmniejszeniem pola przekroju poprzecznego elementu konstrukcyjnego

1 bezposrednim narazeniem stali zbrojeniowej na dziatanie ognia.
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(b)

Rysunek 32. Przyktady zjawiska spallingu [126].

W kwestii obcigzenia kluczowe sg napr¢zenia $ciskajace. Stad powyzsze zjawisko pojawia
si¢ najczgsciej w betonach z niskim wspotczynnikiem W/C, zwartym zaczynem
cementowym i wysokg wytrzymatos$cig na Sciskanie [72]. Dodatkowo, wystapienie spallingu
jest czestsze w przypadku naglego wzrostu temperatury niz stopniowego rosniecia. Za
zjawisko spallingu odpowiadaja dwa gtdéwne mechanizmy: proces termomechaniczny oraz
proces hydrotermalny. Pierwszy proces (rysunek 33(a)) spowodowany jest réznymi
wspolczynnikami rozszerzalno$ci cieplnej matrycy cementowej i kruszywa w betonie i
oddzialujacym obcigzeniem. Drugi proces (rysunek 33(b)) wiaze si¢ z cisnieniem
powstajacym wewngtrz poréw, na skutek odparowywania wody wraz ze wzrostem
temperatury. Wysoka temperatura powoduje wzrost cisnienia gazu i cieczy zawartej w
porach materialu, czemu towarzyszy szybkie odparowanie wilgoci w strefie
powierzchniowej. Wysoka prezno$¢ pary w betonie generuje duze naprezenia rozciggajace,

prowadzace w konsekwencji do odpryskow betonu [131, 150, 219, 242].

Istniejg rozne sposoby przeciwdziatania zjawisku spallingu, lecz najbardziej skuteczne to:
— bariera termiczna/ izolacja ognioochronna z ptyt lub warstwy betonu natryskowego;
— zastosowanie wtokien polipropylenowych;
— $rodek napowietrzajacy dodany do mieszanki;
— kruszywo o wysokiej odpornosci termicznej i niskiej rozszerzalnos$ci termicznej [54].
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Rysunek 33. Mechanizm spallingu: (a) naprezenia termiczne (b) narastanie cisnienia W porach [150].

Badacze [54] wykazali, ze zaprawy cementowe z dodatkiem widkien polipropylenowych
poddane dziataniu wysokiej temperatury charakteryzuje wyzsza wytrzymato$¢ na zginanie,
a dodatek wtokien polipropylenowych w ilosci 1.8 kg/m® wplywa na zmniejszenie iloéci

powstajacych peknieé i rys w pierwszej fazie dojrzewania betonu.

2.4 Nanotechnologia
Historia i istota

Nanotechnologia, to bardzo mtoda nauka, ktora znalazta swoich zwolennikéw na caltym
swiecie. Polega na manipulacji materig w nanoskali, gdzie jeden nanometr odpowiada jedne;j
miliardowej metra. Pojecie nanotechnologii wywodzi si¢ z przelomowego wyktadu
wygloszonego przez fizyka Richarda Feynmana w 1959 r., zatytutowanego ,, There's Plenty
of Room at the Bottom”. Podczas tego wykladu Feynman przewidzial mozliwosé
manipulowania pojedynczymi atomami 1 czgsteczkami w celu stworzenia nowych,
rewolucyjnych materiatéw 1 urzadzen. Znaczne postgpy miaty miejsce kilkadziesiat lat
pézniej. W latach 80. XX wieku rozwoj skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) i
mikroskopii sit atomowych (AFM), pozwolit naukowcom na blizsze poznanie jak i
dokonywanie zmian w nanoskali [32].
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Nanomateriaty swoje wlasciwosci uzyskujg dzieki matym rozmiarom. Nanoczasteczki dzieli
si¢ ze wzgledu na wymiar na: cate w skali nano (0-D), majace dwa wymiary w skali nano (1-
D), majace jeden wymiar w skali nano (2-D) [47]. Schematyczne przedstawienie wielkoSci:

w makro-, mikro- i nanoskali zaprezentowano na rysunku 34 [14].
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Rysunek 34. Schematyczne przedstawienie wielkosci: w makro-, mikro- i nanoskali [14].

Do najwazniejszych cech nanomaterialow naleza:

— duza powierzchnia wlasciwa;

— zwigkszenie wlasciwo$ci mechanicznych, spowodowanych podwyzszeniem granicy
plastycznosci;

— wazrost odpornosci korozyjnej;

— wzrost odpornosci na petzanie;

— zwigkszenie odpornosci na $cieranie;

— zwigkszenie wlasciwosci Slizgowych (np. materialy polimerowo-nanometryczne
wykorzystane jako cze$ci urzadzen mechanicznych niewymagajace Sstosowania

smarow).

Nanotechnologia znajduje swoje zastosowanie w medycynie, elektronice czy inzynierii
materialowej. Nanoczasteczki 1 materialty w nanoskali sg stosowane w systemach
dostarczania lekow, umozliwiajac precyzyjne namierzanie komoérek nowotworowych przy

jednoczesnej minimalizacji skutkow ubocznych. Nanosensory umozliwiaja wykrywanie
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chorob we wczesnym stadium, a materialy w skali nano wykorzystuje si¢ w inzynierii

tkankowej do tworzenia sztucznych narzadow i naprawy uszkodzonych tkanek [14].

Przemyst elektroniczny odniést ogromne korzysci pltynagce 2z nanotechnologii.
Miniaturyzacja tranzystorow i obwodoéw w nanoskali doprowadzita do opracowania
mocniejszych i energooszczednych urzadzen elektronicznych. Kropki kwantowe, nanodruty

1 nanorurki otworzyly nowe mozliwosci w produkcji mniejszych i szybszych procesorow

[14].

Nanotechnologia nie zostala obojetna wobec sektora energetycznego. Zaawansowane
materialy, takie jak grafen i nanokompozyty, sa wykorzystywane do poprawy wydajnosci
paneli stonecznych i urzadzen magazynujacych energie. Nanokatalizatory odgrywaja
réowniez kluczowa role w zwigkszaniu wydajnosci ogniw paliwowych i ograniczaniu

zanieczyszczen.

Nanotechnologia, to wyraz ludzkiej pomystowosci, ktory funkcjonuje juz w wielu gateziach
przemystu. Posiada jednak zaréwno wady jak i zalety. Do najwazniejszych zalet nalezy
miniaturyzacja jak i ulepszenie materiatow. Nanotechnologia pozwala na tworzenie
niezwykle matych urzadzen i materiatow, umozliwiajac miniaturyzacj¢ w elektronice,
medycynie 1 innych galeziach przemystu. Moze to prowadzi¢ do powstania mniejszych,
mocniejszych i bardziej wydajnych produktow. Jednym z glownych wad nanotechnologii
jest bezpieczenstwo. Niektore nanoczgstki moga by¢ toksyczne i stwarza¢ ryzyko dla
zdrowia, a ich dlugoterminowy wptyw na czlowieka i srodowisko nie jest jeszcze w pelni
poznany. Kolejng wada jest wysoki koszt produkcji nanomaterialow, co ogranicza
mozliwo$¢ ich wykorzystania W niektorych branzach. Podsumowujgc, nanotechnologia
oferuje duze nadzieje w roznych dziedzinach, ale stwarza takze wyzwania i1 obawy, ktorymi
nalezy si¢ zaja¢ poprzez badania, odpowiedzialny rozwoj i odpowiednie regulacje, aby

zmaksymalizowa¢ korzyS$ci przy jednoczesnej minimalizacji potencjalnego ryzyka.
Nanomaterialy w skladzie kompozytow cementowych

W przypadku kompozytéw cementowych nanotechnologia przejawia si¢ w zastosowaniu
domieszek i dodatkow w nanoskali a takze doglebnym analizowaniu zjawisk zachodzacych
w strukturze, co przektada si¢ na korzystny wptyw na parametry wytrzymatosciowe, trwatos¢

czy odporno$¢ na czynniki $rodowiskowe [138, 225]. Nanoczastki w kompozycie
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cementowym wypetniaja pory, co wptywa na zwigkszenie sit miedzyczasteczkowych. To
przektada si¢ na poprawe mikrostruktury oraz lepsza wspolprace zaczynu cementowego i
kruszywa [124]. Huseien G. w swojej pracy [84] podsumowat cztery kluczowe skutki uzycia

nanomateriatow w kompozytach cementowych:

petienie roli nanowypetniacza matrycy cementowej i poprawa zwarto$ci mieszanki

z uwagi na swoj maty rozmiar;

— Wplyw na stymulacje hydratacji mieszanki cementowej 1 tworzenie dodatkowych

miejsc na powstanie zelu C-S-H z uwagi na duzg sil¢ elektrostatyczna;

— Wypelnianie mikropgknig¢ i porow, co powoduje powstanie bardziej jednorodne;j

struktury;

— poprawa mikrostruktury na poczatkowym etapie hydratacji, z uwagi na wypehianie
powstatych mikroporow. Wysoka reaktywnos$¢, wplywa na silne reakcje chemiczne
z Ca(OH)2i zwigkszone zapotrzebowanie na wodg. Powstate w ten sposob mikropory

sg idealnym miejscem do rozmieszczenia nanomateriatow.

Do bardzo popularnych domieszek dodawanych do cementu nalezy nanokrzemionka
(nSiO2). Liczni badacze dowiedli jak korzystny wplyw ma na parametry wytrzymatosciowe
i trwato$¢ kompozytow cementowych [81, 91, 241]. Wplywa na to stymulacja reakcji
hydratacji czastek cementu i tworzenie dodatkowego zelu C-S-H, co skutkuje wyzsza
wytrzymato$cia kompozytu cementowego. Nanokrzemionka wypehia takze pory miedzy

czasteczkami zelu C-S-H, zageszczajac mikrostrukture i tym samym umacniajac ja [30].

Nanorurki weglowe (CNT) sa znane ze swoich doskonalych wtasciwosci mechanicznych i
wysokiego wspotczynnika ksztattu. Dodane do kompozytéw cementowych moga zwigkszaé
wytrzymato$¢ mechaniczng i odporno$¢ materiatu na pekanie. Wykorzystuje si¢ je rOwniez
ze wzgledu na ich zdolno$¢ do samodetekcji, umozliwiajaca wykrywanie naprezen i

odksztatcen w kompozycie [123, 158].

Nanotlenek tytanu (Nano-TiO>) stosuje si¢ w celu poprawy wiasciwosci fotokatalitycznych
kompozytéw cementowych. Moze pomdc w usuwaniu zanieczyszczen z powietrza i wody
po dodaniu do materiatow na bazie cementu, dzieki czemu nadajg si¢ one do zastosowan w

rekultywacji srodowiska i powierzchniach samoczyszczacych [205].
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Kolejnym z materialow jest grafen. Pojedyncza warstwa atomoéw wegla ulozonych w
dwuwymiarowg siatke, stuzy do wzmacniania kompozytéw cementowych ze wzgledu na
jego wysoka wytrzymato$s¢ mechaniczng 1 doskonala przewodnos¢ elektryczng. Moze
poprawi¢ wilasciwosci mechaniczne 1 elektryczne materiatdow na bazie cementu i ma

potencjat do réznych zastosowan, w tym do inteligentnych kompozytow cementowych [235].

Polimery nanostrukturalne, takie jak nanostrukturalny polietylen (PE) i polipropylen (PP),
mozna stosowac jako $rodki wzmacniajace w kompozytach cementowych. Poprawiaja
wytrzymalo$¢ na rozcigganie 1 wytrzymatos¢ na zginanie kompozytéw oraz zapewniaja

lepsza odporno$¢ na uderzenia [11].

Nanomateriaty oferuja obiecujace mozliwosci opracowania zaawansowanych kompozytow
cementowych o zwiekszonej wydajnosci i trwatosci, co jednak wymaga przeprowadzenia

licznych testow 1 badan.
Zielona technologia

Zielona nanotechnologia (z ang. Green Nanotechnology) obejmuje projektowanie i
zastosowanie nanomateriatow i nanourzadzen w celu ograniczenia negatywnego wptywu na
srodowisko. Stosuje si¢ tu koncepcj¢ zielonej chemii, co wpisuje si¢ w zalozenia

zrbwnowazonego rozwoju. Do podstawowych zasad zalicza sie:

— bezpieczenstwo materialow;
— efektywno$¢ energetyczna;
— redukcje¢ odpadow [161].

Jednym z gtownych celow zielonej nanotechnologii jest opracowanie nanomateriatow, ktore
sa nietoksyczne i biokompatybilne. Unikanie substancji niebezpiecznych pozwala znacznie
ograniczy¢ potencjalne ryzyko dla zdrowia ludzkiego i $rodowiska. W ostatnich latach
narasta zaniepokojenie w kwestii wptywu nanorurek weglowych na Srodowisko i ich
potencjalnej toksycznosci [123]. Dlatego zastosowanie przyjaznych dla $rodowiska,
naturalnie wystepujacych nanorurek haloizytowych jest alternatywa wpisujaca si¢ w
zatozenia zielonej nanotechnologii. Oprocz tego nanorurki haloizytowe cechuje nizszy koszt
zakupu niz nanorurki weglowe. Zielona nanotechnologia ktadzie nacisk na energooszczgdne
procesy 1 materialy. WigZze si¢ to z minimalizacja zuzycia energii podczas produkcji i
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wykorzystania produktéw opartych na nanotechnologii. Stad wykorzystanie materialow
kopalnych pozwala na znaczng oszczgdno$¢ energii. Koncepcja zielonej nanotechnologii
opowiada si¢ za wykorzystaniem nanomateriatoéw i1 procesow, ktore generujg mniej odpadow
1 zanieczyszczen. Zacheca do recyklingu 1 wykorzystania zasoboéw odnawialnych. Tu
réwniez, wykorzystanie materiatow kopalnych pozwala na ograniczenie ilosci odpadéw w

procesie produkcyjnym.

2.5 Emisja CO;
Regulacje prawne

Zmniejszenie emisji gazow 1 pytéow, a takze ograniczenie ilosci odpadow powstajacych
podczas procesow produkcyjnych, to gtéwne zatozenia idei zrownowazonego rozwoju. Do
prawidtowego dzialania niezbedna jest rdwnowaga miedzy ekologia, ekonomig oraz
spoteczenstwem. W procesie produkcyjnym, wyrdézniamy trzy rodzaje szkodliwych
czynnikow: emisje gazdéw 1 pylu do atmosfery, wyrzut Sciekow do gleby i wod oraz
wytwarzanie odpadow jako ubocznych produktow powstajacych podczas procesu
technologicznego. Regulacja tych czynnikow zajeta si¢ Unia Europejska wprowadzajac w
zycie Dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady 2018/2001 z dnia 11 grudnia 2018 r. w
sprawie promowania stosowania energii ze zrodet odnawialnych (RED 1) [277], zastepujaca
poprzednig Dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE, z dnia 23 kwietnia
2009 . (OZE) [276]. Zapisy z dyrektywy RED Il [277] wyznaczaja cele w obszarze zielonej
energii na rok 2030. W roku 2020 r. Komisja Europejska wydala komunikat dotyczacy
»ambitniejszego celu klimatycznego Europy” do roku 2030, zmieniajac cel z 40 % redukcji
poziomu emisji gazow cieplarnianych netto z roku 1990 az do 55 %. W roku 2050 zatozono

osiggnigcie stanu neutralnosci emisyjnej.

Kazdy kraj Unii Europejskiej, po wcze$niejszym ztozeniu odpowiednich dokumentow,
nabywa uprawnienia do danej ilo$ci emisji CO2. Kazda tona wyprodukowanego dwutlenku
wegla musi posiada¢ uprawnienia do emisji, tzw. EUA (z ang. European Union Allowance).
Uprawnienia do emisji majg forme¢ elektroniczng. Rok do roku, ilos§¢ EUA przyznawanych
przez Unig¢ Europejska jest ograniczana [96]. Koszt EUA w odniesieniu do jednej tony w
roku 2023 wynosi az 96 EUR, podczas gdy w roku 2018 koszt ten nie przekraczal 9 EUR
[273].
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Przemysl cementowy

Przemyst cementowy zalicza si¢ do sektora zuzywajacego duza ilo$¢ energii na jednostke
produkcji 1 wysokim wskazniku emisji gazéw: NOx, SOz, CO2, CO oraz pytow i metali
ciezkich do atmosfery [21, 65]. Zmniejszenie emisji dwutlenku wegla (CO2) jest zatem
priorytetowym celem badaczy z catego $wiata. Na rysunku 35 przedstawiono udziat
przemystu cementowego w globalnej emisji dwutlenku CO2 z wyszczegdlnieniem przemyshu
cementowego. Swiatowa produkcja cementu to ok. 5 % emisji dwutlenku wegla (CO3), ktora
generuje dziatalno$¢ ludzka. Polowa tej wartosci powstaje podczas produkcji klinkieru,
kolejne 40 % podczas spalania paliw w piecu cementowym a ostatnie 10 % generowane jest
poprzez transport i wyprodukowanie energii elektrycznej [27]. Zgodnie z danymi
Stowarzyszenia Producentow Cementu, Polska zajmuje trzecie miejsce w Unii Europejskiej
pod wzgledem produkcji cementu, gdzie w roku 2017 wyprodukowano 17 mln ton tego
materiatu, przy tacznej produkcji catej Unii na poziomie 175 mln ton [266]. W roku 2020
Polska byta na drugim miejscu w Unii z produkcja wynoszacg 18.7 min ton cementu.
Zgodnie z danymi GUS, nie tylko produkcja, ale i krajowe zuzycie cementu W latach 2017—
2020 wzrosto 0 25.2 % [267]. W kolejnym roku w Polsce wyprodukowano az 19.3 min ton
cementu [268].

Za kontakt miedzy instytucjami przemyslu cementowego na terenie Europy, w celu
wprowadzania w zycie rownych dyrektyw, dzielenie si¢ pogladami, czy planowanie
wprowadzania zmian zgodnie z ideami zréwnowazonego rozwoju odpowiada
CEMBUREAU. Europejskie Stowarzyszenie Producentow Cementu z siedzibag w Brukseli,
to organizacja, ktora reprezentuje przemyst cementowy w catej Europie. W jej sktad wchodza
krajowe stowarzyszenia branzy cementowej oraz przedsigbiorstwa cementowe z panstw Unii
Europejskiej oraz Wielkiej Brytanii, Norwegii, Szwajcarii i Turcji. CEMBUREAU dziata
takze na arenie mi¢dzynarodowej, prowadzac dialog z podobnymi organizacjami w r6znych

czgsciach globu [266].
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Rysunek 35. Udzial przemystu cementowego w globalnej emisji CO, [27].

Przemyst cementowy na terenie Europy juz od dawna pracuje nad redukcja emisji. W ciagu
ostatnich 20 lat zmniejszono emisj¢ CO2 na 1 tong cementu z 783 kg w roku 1990 do 660 kg
w 2010. W roku 2013 opracowano tzw. map¢ drogowa wyznaczajaca cel redukcji CO2 0
80 % do roku 2050 [266]. Wraz z wejsciem w zycie dyrektywy Unijnej [277] cztonkowie
CEMBUREAU zdali sobie sprawe, ze muszg podja¢ kroki w celu osiggnigcia planéw z niej
ptynacych. Mape drogowa uzupetniono w roku 2018 ,,Podejsciem w 5 punktach”. Szacuje
sig, ze inwestycje w badania nad nowymi technologiami i projekty wdrozeniowe na terenie
Europy pochtong 36 mln euro. Na rysunku 36 przedstawiono mape drogowg CEMBUREAU
do roku 2030, gdzie planuje si¢ redukcj¢ CO2 w lancuchu wartosci cementu (5 punktow:
klinkier, cement, beton, budownictwo, rekarbonatyzacja). Celem jest redukcja emisji

dwutlenku wegla o 40% brutto wzgledem emisji z roku 1990.
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Rysunek 36. Mapa drogowa CEMBUREAU do roku 2030 Redukcja CO2 w faricuchu wartosci cementu
(5 punktow: klinkier, cement, beton, budownictwo, rekarbonatyzacja) [266].

Na rysunku 37 przedstawiono mape drogowag CEMBUREAU do roku 2050, gdzie planuje

si¢ calkowitg redukcje CO2 w tancuchu wartosci cementu (5 punktéw: klinkier, cement,

beton, budownictwo, rekarbonatyzacja).

Aby skutecznie zredukowac emisje w przemysle nalezy podja¢ odpowiednie kroki

polegajace na:

wykorzystaniu paliw z biomasy;

produkcji  cementow  wielosktadnikowych z  czgsciowym

wymianie piecOw pracujacych metoda mokrg na piece pracujace metoda sucha;
zwigkszeniu sprawnosci cieplnej procesu wytwarzania klinkieru;

korzystaniu z materiatdéw odpadowych np. piasek formierski, gips;

wysokoemisyjnego klinkieru innymi materiatami takimi jak mielone naturalne

pucolany, drobno zmielony wypetiacz wapienny lub popiot lotny czy zuzel [20].
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Rysunek 37. Mapa drogowa CEMBUREAU do roku 2050 Catkowita eliminacja CO2 w taricuchu wartosci
cementu (5 punktow: klinkier, cement, beton, budownictwo, rekarbonatyzacja) [266].
Na rysunku 38 wykazano rézne rodzaje cementow oraz zaznaczono, jaka ilo§¢ dwutlenku
wegla emitujg [20]. Autorzy przyjeli, ze $rednia emisja CO2 na Mg wyprodukowanego
klinkieru portlandzkiego wynosi 900 kg [236, 20]. Zastosowanie w polskim przemysle
cementowym paliw alternatywnych wplyneto na zmniejszenie $redniego wskaznika emisji
dwutlenku wegla przy produkcji cementu portlandzkiego CEM 1 do 816 kg CO2/Mg
klinkieru w roku 2016. Z rysunku jasno wynika, ze najwyzsza emisj¢ generuje produkcja
cementu portlandzkiego CEM 1. Produkujac cementy portlandzkie CEM II/A z udziatem
18% zuzla lub popiotu i CEM II/B z udziatem 33% tych sktadnikow uzyskuje sie redukcje
emisji dwutlenku wegla o odpowiednio 162 kg 1 297 kg na Mg danego cementu, wzgledem
cementu portlandzkiego CEM 1. W przypadku cementéw hutniczych, produkujagc CEM III/A
zawierajacy 61% zuzla, CEM III/B zawierajacy 76% zuzla oraz CEM III/C zawierajacy 90%
zuzla uzyskuje si¢ redukcje emisji dwutlenku wegla o odpowiednio o 549 kg, 684 kg 1 810
kg na Mg danego cementu, w poréwnaniu z cementem portlandzkim CEM I. Kolejng grupg
sa cementy pucolanowe, gdzie produkujac CEM IVA zawierajacy 33 % skladnikow
pucolanowych oraz CEM IV/B zawierajacy 52 % sktadnikéw pucolanowych uzyskuje sie
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redukcje¢ emisji dwutlenku wegla odpowiednio o 297 kg i 468 kg na Mg danego cementu,
wzgledem cementu portlandzkiego CEM 1. Ostatnig grupa sa cementy wielosktadnikowe.
Wyprodukowanie CEM V/A (S-V) oraz CEM V/B (S-V) zastepujac odpowiednio 56 % i
76 % klinkieru innymi sktadnikami pozwala na obnizenie emisji o odpowiednio 504 kg 1 684

kg na Mg cementu, w porownaniu z cementem portlandzkim CEM I [20].
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Rysunek 38. Wielkos¢ emisji CO, podczas produkcji danego rodzaju cementu [20].

Klinkier, to gtowny sktadnik cementu. Wskaznik zawartosci klinkieru w cemencie wynosit
77 % w roku 2017 [266]. Zatem az 23 % masy klinkieru zastepowano innymi materiatami
np. popiotem lotnym lub Zuzlem wielkopiecowym. Unijne obostrzenia reguluja takze
przemyst kopalniany czy hutniczy, w ktorym produkuje si¢ odpady wykorzystywane do
produkcji cementow. Powyzsze dane (rysunek 36 i 37) jasno wykazuja, ze do osiggniecia
neutralno$ci emisyjnej konieczne jest zastgpowanie klinkieru innymi materiatami, takimi jak
naturalne puzzolany czy palony lupek bitumiczny. Niektorzy badacze wskazuja na
mozliwo$¢ wykorzystania naturalnie wystepujacych wapieni na terenie naszego kraju [20,
27]. Zastgpowanie klinkieru kalcynowa glinkg jest tematem wielu badan [6, 137, 156] i
stanowi doskonalg alternatywe¢ na przyszto§¢. Celem CEMBUREAU jest obnizenie
zawartosci klinkieru w cemencie o ok. 3% z warto$ci 77% do roku 2030 i o nastgpne 9 % do
roku 2050. Aby to osiggna¢ niezbedny jest dostep do alternatywnych. zdekarbonizowanych
surowcow, dostep do finansowania roznych badan oraz dostgp do odnawialnej energii
elektrycznej, a takze wprowadzenie zakazow sktadowania odpadéw i wdrozenie prawa o

gospodarowaniu odpadami [266].
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2.6 Podsumowanie przegladu literatury

W niniejszym rozdziale zaprezentowano przeglad literatury dotyczacy materialu jakim jest

glinka oraz wptyw podwyzszonej temperatury na wtasciwosci betonu.

Omowiono szczegdtowo glinke, przeanalizowano budowe wewnetrzng materiatow ilastych,
w tym strukture haloizytu i kaolinitu oraz poréwnano obydwa mineraty. Nastepnie
przedstawiono morfologi¢ glinki haloizytowej z r6znych miejsc na §wiecie, w tym z polskiej
kopalni Dunino oraz charakterystyke glinki haloizytowej. Omodwiono glinke w skali
przemystowej, gdzie przedstawiono wykorzystania glinki  haloizytowe] oraz

przeanalizowano doktadnie rynek swiatowy i polski.

W kolejnej czgsci przestudiowano literaturg dotyczaca wptywu podwyzszonej temperatury
na wilasciwosci betonu. Przedstawiono co warunkuje odporno$¢ termiczng betonu,
omoOwiono klasyfikacje ogniowa i zachowanie kompozytu cementowego w warunkach
podwyzszonej temperatury. Nastgpnie przeanalizowano zastosowanie glinki  w
ksztaltowaniu odpornosci kompozytow cementowych na oddzialywanie wysokiej

temperatury.

Oprocz wyzej wymienionych przedstawiono takze czym jest nanotechnologia i omowiono
podtoze historyczne. Opisano jakie nanomateriaty najczesciej stosuje si¢ w kompozytach
cementowych oraz czym jest Zielona Nanotechnologia. W ostatnim podrozdziale przegladu
literatury skupiono uwagg na skali emisji dwutlenku wegla w przemysle produkcji cementu

oraz regulacjach prawnych, dazacych do redukcji emisji niekorzystnych gazow.

Powyzszy przeglad literatury usystematyzowal aktualng wiedze¢ w badanej dziedzinie i
pozwolit na stworzenie wilasnego planu badawczego. Glownym problemem jest brak
znormalizowania badan nad odpornoscig termiczng kompozytow cementowych, co niniejsza

Rozprawa doktorska usystematyzuje.
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3. Tezyi cel pracy

W ostatnich latach obserwuje si¢ rozwdj jak i wdrazanie idei zrOwnowazonego rozwoju w
rézne aspekty otaczajacego nas $wiata. Zgodnie z nimi, nalezy zadba¢ o zréwnowazenie
trzech dziedzin zycia ludzkiego: ekologii, ekonomii oraz spoteczenstwa. Jedng z gwattownie
rozwijajacych si¢ gatezi przemystu jest budownictwo, a w szczegolnosci rynek kompozytow
cementowych. Zastosowanie materiatbw mogacych zastapi¢ czeSciowo cement W
kompozycie cementowym, w tym naturalnych mineraldéw kopalnych, znaczaco obniza
koszty produkcji a przy tym poprawia wlasciwosci mechaniczne czy fizyczne materiatow

budowlanych — to idealne wpasowanie si¢ w powyzsze zatozenia.

Po wnikliwej ocenie dostgpnej literatury oraz analizie badan wstepnych sformutowano

nastgpujace tezy:

I Mozliwe jest wykorzystanie kopalnianej glinki haloizytowej w skladzie
kompozytéw cementowych jako zamiennika haloizytu o strukturze nanoczastek

uzyskanego metoda przemystowa

I Czesciowe zastgpienie cementu glinkg kopalniang nie wplywa na pogorszenie

wlasciwos$ci kompozytu cementowego

I Dodanie glinki kopalnianej do sktadu kompozytéw cementowych poprawia

odporno$¢ na dziatanie wysokiej temperatury

Celem pracy jest wykazanie wptywu nanometrycznych czastek glinki kopalnianej jako
czgSciowego zamiennika cementu, na wybrane wilasciwosci kompozytow cementowych

sezonowanych w r6znych warunkach termicznych.
Glowny cel rozprawy, wymagat zrealizowania celéw posrednich:

— przebadanie 1 poréwnanie dwoch materiatlow: glinki kopalnianej 1 glinki
przemystowej oraz uznanie mozliwosci podjecia badan zasadniczych na materiale

kopalnianym;
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— wytypowanie podczas badan wstepnych na zaczynach cementowych optymalnej

ilosci glinki dodawanej jako zamiennik cementu w sktadzie zapraw cementowych;

— przebadanie i przeanalizowanie wptywu glinki kopalnianej jako zamiennika cementu

w sktadzie zapraw cementowych.

W czesci badawczej wykonano badania wstgpne oraz zasadnicze. Podczas badan wstepnych
poréwnano dwa materiaty: glinke kopalniang oraz nanoglink¢ haloizytowg firmy Sigma
Aldrich. Ostatnim etapem badan wstepnych byta analiza wplywu ilosci glinki haloizytowe;j
na parametry wytrzymatosciowe zaczynu cementowego, czego efektem bylo wytypowanie
najkorzystniejszej ilosci glinki jako zamiennika cementu. Obiektem badan zasadniczych byly
zaprawy cementowe z udziatem glinki kopalnianej. Przebadano rozwdj wytrzymato$ci na
zginanie w czasie, 10zw0j wytrzymatosci na Sciskanie w czasie oraz wplyw wysokiej
temperatury na wytrzymato$¢ na zginanie i wytrzymalo$¢ na $ciskanie zapraw. Analizie
poddano takze nasigkliwo$¢, wilgotnosc¢, gesto$¢ objetosciowa zapraw oraz absorpcje wody.

Przebadano réwniez wptyw wysokiej temperatury na parametry cieplne zapraw.
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4. Metodyka i program badan
4.1 Przedmiot badan

Przedmiotem badan byly dwie glinki, naturalnie wystepujaca glinka kopalniana (HNT K)
oraz sztucznie wytwarzana glinka haloizytowa (HNT S), a takze zaczyny z udziatem glinek
K i S oraz zaprawy cementowe z dodatkiem kalcynowanej glinki kopalnianej. Poszczegolne
sktady zaczynow i1 zapraw roznity si¢ od siebie iloscig glinki jaka zastgpowano cement
wagowo. W celu analizy wplywu nanometrycznych czastek glinki na odpornos¢ termiczng
jak i inne badane parametry, zaczyny i zaprawy przygotowano i sezonowano w okreslony

sposob.
4.1.1 Materialy wykorzystane do badan
Cement1425R
Do badan wykorzystano cement portlandzki CEM I 42.5 R (rysunek 39), wyprodukowany
przez Cementowni¢ Gorazdze, spetniajacy wymagania normy PN-EN 197-1 [255]. W swym
sktadzie zawiera klinkier portlandzki w ilo$ci 95 % oraz sktadniki drugorzedne w ilosci 5 %,
cechuje si¢ takze wysoka wytrzymatoscig wczesng R. Wymagania mechaniczne podane jako
wartosci charakterystyczne cementu CEM 1 42.5 R wg normy [255] ksztattujg si¢
nastepujaco:

— Klasa wytrzymatosci na $ciskanie cementu 42.5 R

— Wytrzymalo$¢ wezesna na $ciskanie po 2 dniach > 20 MPa

— Wytrzymalo$¢ normowa na $ciskanie po 28 dniach > 45 MPa oraz < 62.5 MPa

Rysunek 39. Cement 42,5 R w powigkszeniu 10x.
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Kruszywo

Do wykonania probek uzyto piasku normowego speiniajagcego wymagania normy PN-EN
196-1 [253]. Rysunek 40 przedstawia zdjecie kruszywa normowego w powigkszeniu
dziesigciokrotnym.

Rysunek 40. Piasek normowy w powigkszeniu 10x.

Woda zarobowa

W  mieszankach  zastosowano  wod¢  wodociggowa  spelniajaca normy
PN-EN 1008 [256] i PN-EN 196-1 [253] o temperaturze 20 °C. Na rysunku 41 przedstawiono

stanowisko do odmierzania materialdéw uzytych do wykonania probek.

Rysunek 41. Stanowisko do odmierzania probek z wagg oraz materiatami: wodg wodociggowq, piaskiem
normowym oraz cementem 42.5 R.

71



Wptyw nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odpornosé termiczna kompozytéw cementowych

Rozprawa doktorska, Katarzyna Natalia Skoczylas, WBIIS/ZUT w Szczecinie

Glinka kopalniana

Glownym materiatem uzytym do badan byta kopalniana glinka haloizytowa (HNT K)
(rysunek 42) pozyskana z kopalni Dunino zlokalizowanej na potudniowym zachodzie Polski.
Od razu dostrzega si¢ charakterystyczny, brunatny kolor glinki. Na rysunku 43
przedstawiono glinke w powigkszeniu 15 krotnym. Szczegdétowa analize glinki
przedstawiono w podrozdziatach 5.1.1.-5.1.6. Do badan wstepnych uzyto glinke suszonag
przez okres jednej godziny w temperaturze 100 °C. Do badan zasadniczych uzyto glinke
poddang kalcynacji, poprzez godzinne wygrzewanie w temperaturze 600 °C. Proces ten
pozwolil na pozbycie si¢ nieczystosci organicznych oraz zwigkszyt aktywno$¢ pucolanowa

mineratu (podrozdziat 4.1.3.).

Rysunek 42. Glinka haloizytowa z kopalni Rysunek 43. Glinka haloizytowa z kopalni Dunino,
Dunino. powigkszenie 15x.

Glinka Sigma Aldrich

W celu poréwnania parametréw glinki kopalnianiej uzyto nanoglinki haloizytowej firmy
Sigma Aldrich (S), HsAl209Si> - 2 H20, 685445-500 G (rysunek 44). Na rysunku 45
przedstawiono glinke w powigkszeniu 15 krotnym. Parametry przedstawiono w Tabeli 2.

Szczegotowa analize glinki przedstawiono w podrozdziatach 5.1.1.-5.1.6.
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Rysunek 44. Glinka Sigma Aldrich Rysunek 45. Glinka Sigma Aldrich, powigkszenie 15x

Tabela 2. Parametry techniczne glinki haloizytowej Sigma Aldrich.

PARAMETRY
Masa molowa 294.19 [g/mol]
Gestosé 2.53 [g/cm?]
Forma nanoproszek
il 75-96, zgodnie ze
wskaznikiem bieli Hunter'a
Objetos¢ porow 1.26-1.34 [mL/qg]
Wspolezynnik zalamania n20/D 1.54
Pojemno$¢ wymiany kationow 8.0 [meg/q]

4.1.2 Zestawienie i sklad mieszanek

W ramach zakresu badan analizie poddano 2 rodzaje glinki haloizytowej:

— Glinkg naturalng, wydobywana w kopalni Dunino, zwang glinkg kopalniana;

— Glinkg haloizytowa firmy SIGMA ALDRICH.

73



Wptyw nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odpornosé termiczna kompozytéw cementowych

Rozprawa doktorska, Katarzyna Natalia Skoczylas, WBilS/ZUT w Szczecinie

W badaniach wstgpnych wykonano 11 zaczyndéw cementowych, gdzie oprocz zaczynu
referencyjnego R, wykonano zaczyny z uzyciem dwoéch rodzajow glinki oznaczanych
odpowiednio, S — Sigma Aldrich, K — glinka kopalniana niekalcynowana, gdzie odpowiednig
ilos¢ cementu, od 1 do 5 % zastgpowano glinkg. Przyktadowo oznaczenie S1 dotyczy
zaczynu o zawartosci glinki Sigma Aldrich w ilosci 1 % masy cementu. W Tabeli 3
przedstawiono sktady zaczynow. W celu ograniczenia czynnikdw réznicujacych
zdecydowano si¢ na wykonanie wszystkich zaczynow przy stalym wskazniku wodno-

cementowym o wartosci 0.4.

Tabela 3. Sktad zaczynow.

ZACZYNY
Oznaczenie probki CEE;T;;:(S R Woda kon;:{r]]li(:na G|i2\ligri8gﬂma
kalcynowana

R 1392 557 - -
S1 1378.1 557 13.9 _
S2 1364.2 557 27.8 )
S3 1350.2 557 41.8 B
S4 1336.3 557 55.7 -
S5 1322.4 557 69.6 -
K1 1378.1 557 - 13.9
K2 1364.2 557 . 278
K3 1350.2 557 - 41.8
K4 1336.3 557 - 55.7
K5 1322.4 557 - 69.6

W badaniach zasadniczych wykonano 6 rodzajéw zapraw, gdzie cement zastgpowano glinka
kopalniang kalcynowang w ilosci 0 %, 0.5 %, 1 %, 1.5 %, 2 % i 2.5 % masy cementu.
Zaprawy oznaczono odpowiednio R w przypadku zaprawy referencyjnej oraz HNT 0.5 do
HNT 2.5 w odniesieniu do zapraw z uzyciem glinki kopalnianej. Wskaznik wodno-
cementowy wszystkich zapraw zostal wyznaczony empirycznie [podrozdziat 4.1.3.] i

wynosit 0.5. W Tabeli 4 przedstawiono sktady zapraw.
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Tabela 4. Skiad zapraw.

ZAPRAWY
Oznqczepie Cement Woda Piasek koﬁglrr]lii(:na
probki CEMI1425R Normowy kalcynowana
R 519 257 1546 -
0.5 HNT 516.4 257 1546 2.6
1 HNT 513.8 257 1546 5.2
1.5 HNT 511.2 257 1546 7.8
2 HNT 508.6 257 1546 10.4
25 HNT 506.0 257 1546 13.0

4.1.3 Przygotowanie probek

Kalcynacja glinki kopalnianej

Kalcynacja, to zabieg polegajacy na poddaniu materialu procesowi wygrzewania w
okreslonej temperaturze, ktory pozwala na pozbycie si¢ nieczystosci organicznych
wystepujacych w naturalnym minerale a takze wzmocnienie aktywnosci pucolanowej [9, 78,
247]. Proces mozemy podzieli¢c na dwa etapy, w zalezno$ci od zadanej temperatury. W
pierwszym, kiedy temperatura osigga powyzej 150 °C dochodzi do dehydratacji haloizytu
[12, 38] zgodnie z rownaniem (1) [42]:

Al,Si,05(0H), - 2H,0 - Al,Si,0(0H), + 2H,0 1)

Proces dehydratacji konczy si¢ w temperaturze 400 °C [224, 247]. W drugim etapie, kiedy
temperatura miesci si¢ w przedziale 450-700 °C, konczy si¢ proces dehydratacji a dochodzi
do dehydroksylacji mineralu [244, 245]. Dehydroksylacja haloizytu zachodzi w procesie
trojwymiarowej dyfuzji, czego nastgpstwem jest utworzenie si¢ amorficznego produktu
zwanego metahaloizytem. Dochodzi takze do usuwania wody mie¢dzywarstwowej [12]

zgodnie z rownaniem (2) [42].
Al,Si,05(0H), = Al,05 - 25i0, + 2H,0 (@)

Proces kalcynacji z uwagi na utrate wody, powoduje upodobnienie si¢ struktury haloizytu do

kaolinu [189].
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Alujas A i in. [10] w swej pracy badali wptyw temperatury aktywacji termicznej na
reaktywnos$¢ pucolanowg niskogatunkowej glinki kaolinitowej. Materiat poddali kalcynacji
w trzech temperaturach: 600, 800 i 925 °C. Badacze wykazali, ze w temperaturze 600 °C
dehydroksylacja kaolinitu jest praktycznie ukonczona. W wyzszej temperaturze dochodzi do
czesciowego rozktadu frakcji ilastej glinki i innych zaburzen strukturalnych. Inni badacze
[58] analizowali wptyw temperatury kalcynacji glinek kaolinitowych na wiasciwosci
cementow geopolimerowych. Wykazali, ze wytrzymato$¢ na S$ciskanie stwardniatego
zaczynu cementu geopolimerowego wzrasta wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji glinek
kaolinitowych w zakresie pomigdzy 500 a 700 °C, ale spada, gdy temperatura kalcynacji
wzrosnie powyzej 700 °C. Karatas M, Benli A, Arslan F. [95] poddali surowy kaolin
kalcynacji w 600 °C przez okres 3 h.

Po analizie literatury [10, 58, 95] zdecydowano si¢ na poddanie glinki kopalnianej procesowi
kalcynacji przez 1 h w temperaturze 600 °C. Material kalcynowano w piecu muflowym FCF

firmy Czylok.

Aplikacja glinki do mieszanki

W celu uzyskania rownomiernej dyspersji
nanomaterialu  w wodzie, zastosowano
mieszadto mechaniczne oraz ultradzwigki.
Glinke kopalniang wraz z woda zarobowga
mieszano przez S5 min mieszadlem
mechanicznym  firmy  ChemLand w
szklanym naczyniu znajdujacym si¢ w myjce
ultradzwigkowe;j firmy VEVOR
(rysunek 46). Tak przygotowang mieszaning
dodawano do piasku normowego i cementu.

Rysunek 46. Mieszadlo mechaniczne ChemLand
oraz myjka ultradzwigkowa VEVOR.
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Wyznaczenie wspélczynnika wodno-cementowego

Zgodnie z literaturg [146, 166, 207] zalecano dobranie wspotczynnika W/C o wartosci W
zakresie 0.4-0.5. W celu wyznaczenia odpowiedniej wartosci wspotczynnika postuzono si¢
badaniem konsystencji $wiezej mieszanki. Badanie wykonano na podstawie normy PN-
EN 1015-3:2000 Metody badan zapraw do murow. Czes¢ 3: Okreslenie konsystencji metodg
stolika rozptywu. [257]. Wielko$¢ rozptywu, ktdra informuje nas o konsystencji, okresla si¢
na podstawie pomiaru sredniej wartosci Srednicy probki §wiezej zaprawy, umieszczonej na
tarczy stolika rozptywu. Swieza zaprawe umieszczono w formie przeznaczonej do badania.
Forme wypetniono zaprawa w dwoch warstwach, przy czym kazda z warstw zageszczano 10
uderzeniami ubijaka, aby zapewni¢ rOwnomierne wypekienie formy. Nadmiar zaczynu
delikatnie usuni¢to za pomocg ptaskiego zgarniaka oraz oczyszczono tarcz¢ do sucha. Po
okoto 15 sekundach, zdj¢to forme, podnoszac ja pionowo do gory i rozprowadzono zaczyn
na tarczy 15-krotnym wstrzasaniem stolika, poprzez krgcenie korbg. Zmierzono $rednice
probki w dwoch prostopadlych kierunkach. Warto$¢ rozptywu jest to $rednia z dwoch

pomiarow. Wykonano cztery mieszanki:

— Mieszanka bez dodatku glinki kopalnianej, o wartosci w/c = 0.4 (rysunek 47 (a));

— Mieszanka z glinkg w ilosci 5 % masy cementu, o wartosci w/c = 0.4 (rysunek 47

(b));

— Mieszanka bez dodatku glinki kopalnianej, o wartosci w/c = 0.5 (rysunek 47 (c));

— Mieszanka z glinkg w ilo$ci 5 % masy cementu, o wartosci w/c = 0.5 (rysunek 47

(d)).

a) b) c) d)

Rysunek 47. Mieszanka (a) bez glinki kopalnianej, W/C =0.4, (b) z glinkg w ilosci 5 % masy cementu, w/c
=0.4, (c) bez glinki kopalnianej, W/C =0.5, (d) z glinkg w ilosci 5 % masy cementu, w/c =0.5.
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W Tabeli 5 przedstawiono zalezno$¢ migdzy konsystencja zaprawy a metodg badania. W

przypadku zapraw o wspoétczynniku W/C réwnym 0.4 konsystencja otrzymanej mieszanki

byla gestoplastyczna, co w odniesieniu do oczekiwanej konsystencji plastycznej oznaczato

zbyt niski stopien ciektosci. Zdecydowano si¢ wigc na zastosowanie wspotczynnika wodno-

cementowego o wartosci 0.5.

Tabela 5. Procedury okreslania gestosci objetosciowej zapraw wg PN-EN 1015-6 2000 [258]

Konsystencja zapra Wartosc Procedura
Y ] prawy rozplywu
Zaprawa gestoplastyczna <140 mm Badanie zaprawy poprzez napetnienie

| zageszczenie metoda wibracji

Zaprawa plastyczna

>140 mm, <200
mm

Badanie zaprawy poprzez napehienie

i zaggszczenie metodg wibracji i
wstrzasania

Zaprawa ciekta

> 200 mm

Badanie zaprawy poprzez napehienie

i zageszczenie metoda napelniania

Na rysunku 48 przedstawiono probki zaprawy 5 HNT z réznym wskaznikiem wodno-

cementowym. Gorna probka charakteryzuje si¢ wskaznikiem W/C rownym 0.5, natomiast w

przypadku dolnej probki wskaznik ten wynosit 0.4. Da si¢ zauwazy¢, ze zaprawy z nizszym

wskaznikiem W/C wykazaly si¢ gorsza urabialno$cig, co utrudniato ich wlasciwe

zageszezenia (widoczna wigksza ilo$¢ porow), a w konsekwencji wptynetoby na nizsza

wytrzymato$¢ zaprawy.

——

Rysunek 48. Probki zaprawy z glinkg kopalniang w ilosci 5 % masy cementu z réznym wskaznikiem

wodno-cementowym.
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Wykonanie oraz sezonowanie prébek

Probki do badan przygotowano w oparciu o norm¢ PN-EN 196-1. Metody badania cementu.
Czes¢ 1: Oznaczanie wytrzymatosci [253], przy zachowaniu w laboratorium odpowiednich
warunkow tj. temperatury (20£2) °C 1 wilgotnos$ci wzglednej otoczenia nie nizszej niz 50 %.
Mieszanki wykonano przy uzyciu mieszarki MIXMATIC firmy MATEST. Probki
zaformowano, zageszczono i umieszczono w komorze klimatycznej. Po 24 godzinach probki

rozformowano, opisano oraz umieszczono ponownie w komorze klimatyczne;j.

Do zbadania wptywu niskiej temperatury na wytrzymato$¢ na Sciskanie uzyto dwoch komor
termostatycznych (rysunek 49), ktore pozwalaly na sezonowanie probek w temperaturze
odpowiednio 5 °C oraz 10 °C. Probki po 24 h od zaformowania i sezonowania w komorach

termostatycznych, rozformowano, opisano oraz ponownie umieszczono w komorach.

oire Thermoregulatrice

Rysunek 49. Komory termostatyczne do przechowywania prébek w temperaturze 5 °C oraz 10 °C.

Badania wstepne zaczynow cementowych przeprowadzono na prébkach o wymiarach
20 x 20 x 20 mm. Na rysunku 50 przedstawiono form¢ do badan a na rysunku 51 probki

zaczynow po rozformowaniu.

Badania zasadnicze zapraw przeprowadzono na probkach o wymiarach 40 x 40 x 40 mm
oraz na beleczkach o wymiarach 40 x 40 x 160 mm. Na rysunku 52 przedstawiono forme do

wykonania probek zapraw, po lewej pusta forma, w $rodku forma w polowie aplikacji
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mieszanki, po prawej forma dwukrotnie zageszczona przy pomocy automatycznej

wstrzasarki do zaggszczania zapraw.

Rysunek 50. Forma do wykonania Rysunek 51. Rozformowano probki zaczynéw cementowych.
prébek 20 x 20 x 20 mm.

Rysunek 52. Formy do wykonania prébek zapraw, po lewej pusta forma, w srodku forma w
potowie aplikacji mieszanki, po prawej forma dwukrotnie zageszczona przed wstawieniem do
komory klimatyczne;j.
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Wygrzewanie probek

Probki po 28 dniach dojrzewania zwazono, nastgpnie wysuszono do statej masy w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 105+5 °C. Po wyciggnieciu probek z suszarki, probki zwazono
i zamknieto w eksykatorach z zelem krzemionkowym. Nastepnie poddano je procesowi
wygrzewania w temperaturze: 300, 450, 600 i 800 °C, w piecu muflowym FCF firmy Czylok
(rysunek 53) z termostatem do regulacji temperatury. Piec nagrzewat si¢ z predkoscig
4 °C/min. Temperatura startowa w laboratorium wynosita 20 °C. W przypadku nagrzewania
w temperaturze 300 °C piec nagrzewal si¢ przez okres 70 min, co wyliczono zgodnie z

réwnaniem (3):

Twygrzewania—20 °C 300°C-20°C .
= = = . = 70 min 3)

min min

tnagrzewania/ chtodzenia

Po osiagnieciu danej temperatury, probki poddawano wygrzewaniu przez 120 min. PO
zakonczeniu wygrzewania drzwiczki pieca uchylano, blokujac ich zamknigcie
ptaskownikiem dystansowym. Czas chtodzenia byt roéwny czasowi nagrzewnia. Po tym
czasie probki za pomocg szczypiec wyjmowano i umieszczano w szczelnym metalowym
pojemniku z wysuszonym piaskiem. Po catkowitym wystudzeniu probki wazono i zamykano
w eksykatorach z zelem krzemionkowym (rysunek 54), w celu ochrony przed

zawilgoceniem. Nastegpnie probki poddawano kolejnym testom.

Rysunek 53. Piec muflowy. Rysunek 54. Eksykator szklany z zelem
krzemionkowym do przechowywania
suchych probek.
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Zestawienie wykonanych probek

Zestawienie przeprowadzonych badan oraz liczbe wykonanych probek przedstawiono w
Tabeli 6. W ramach programu badan wykonano tacznie 11 mieszanek zaczynow oraz 6
mieszanek zapraw cementowych. W trakcie prac badawczych wykonano tgcznie 216 szt.
beleczek 40 x 40 x 160 mm, 828 szt. kostek 40 x 40 x 40 mm oraz 144 szt. kostek 20 x 20 x
20 mm. Na rysunku 55 przedstawiono probki zaczyndéw po rozformowaniu, na rysunku 56
probki zapraw po rozformowaniu, a na rysunku 57 probki przeznaczone do badan podczas

sezonowania.

Tabela 6. Zestawienie badan i liczby badanych probek zaczynow i zapraw cementowych wykonanych w ramach
badan.

Liczba
Lp. Badanie Wielko$¢ probek [mm] probek
[szt.]
1. | Wytrzymato$¢ na Sciskanie zaczynow 20x20x 20 144
2. | Rozwdj wytrzymatosci na $ciskanie zapraw 40x40x40 216
3. | Rozwo6j wytrzymalos$ci na zginanie zapraw 40 x 40 x 160 72
4 Wytrzymato$é na zginanie i Sciskanie zapraw 40 x 40 X 160 90
wygrzewanych w wysokich temperaturach
5 Wytrzymatosé na sciskanie zapraw 40 X 40 x 40 432
sezonowanych w niskich temperaturach
6. Na.smkrhyvosc/Wllgotnosc/Gf;stosc 40 x 40 X 160 18
objetosciowa
7. | Nasigkliwo$¢ w alkoholu izopropylowym 40 x 40 x 40 90
Wspotczynnik absorpcji wody spowodowanej
8. | podcigganiem kapilarnym stwardniatej 40 x 40 x 160 18
zaprawy
9 Oznaczenlla. Wspoiczynm'ka absorpcji wody 40 X 40 x 160 18
przez czesciowe zanurzenie
10. | Badanie przewodnosci cieplnej 40 x40 x40 90
RAZEM 1188
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Rysunek 55. Probki zaczynéw po rozformowaniu. Rysunek 56. Probki zapraw po rozformowaniu.
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Rysunek 57. Probki przeznaczone do badan podczas sezonowania w wannie nad wodg.
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4.2 Zakres badan

Badania dzielg si¢ na badania wstegpne i zasadnicze. Wykonano je w trzech os$rodkach
badawczych, a mianowicie na Technische Universitit (TU) w Berlinie, Technische
Universitédt (TU) w Dreznie oraz Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym na
wydziale Budownictwa i Inzynierii Srodowiska oraz na wydziale Biotechnologii i Hodowli

Zwierzat.

Zakres badan wstepnych obejmowat nastepujace badania glinek haloizytowych:

a) Oznaczenie powierzchni wlasciwej metoda Blaine'a glinki kopalnianej
niekalcynowanej i kalcynowanej oraz glinki firmy Sigma Aldrich;

b) Granulometria rozktadu ziaren metoda dyfrakcji laserowej glinki kopalnianej oraz
glinki firmy Sigma Aldrich;

c) Fluorescencyjna analiza rentgenowska XRF glinki kopalnianej oraz glinki firmy
Sigma Aldrich;

d) Dyfrakcja rentgenowska XRD glinki kopalnianej oraz glinki firmy Sigma Aldrich;

e) Analiza termograwimetryczna glinki kopalnianej oraz glinki firmy Sigma Aldrich
(HNT S);

f) Analiza mikrostruktury SEM i EDS glinki kopalnianej oraz glinki firmy Sigma
Aldrich;

g) Toksycznos¢ glinki kopalniane;j;

Podczas badan wstepnych dokonano analizy wptywu ilo$ci glinki haloizytowej na parametry
wytrzymato$ciowe zaczynu cementowego. Badanie wykonano w celu wytypowania
najkorzystniejszej 1losci glinki jako zamiennika cementu. W ramach zaplanowanych badan
oznaczono wytrzymato$s¢ na $ciskanie po 1, 2,7128 dniach dojrzewania zaczynow
cementowych z udziatem 0, 1, 2, 3, 4 1 5 % niekalcynowanej glinki kopalnianej (HNT K)

oraz haloizytu firmy Sigma Aldrich (HNT S).

Nastepnym etapem byly badania zasadnicze, czyli badania zapraw cementowych z udziatem
kalcynowanej, haloizytowej glinki kopalnianej jako czgsciowego zamiennika cementu W

ilosci 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 % masy cementu. Wykonano nast¢pujace badania:

a) rozw0] wytrzymatoSci na zginanie zapraw po 2, 7, 28, 56 dniach dojrzewania

wg PN-EN 1015-11:2001;
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rozw0j wytrzymalosci na $ciskanie zapraw po 2, 7, 28, 56, 90 i 365 dniach
dojrzewania
wg PN-EN 1015-11:2001;

oznaczenie wytrzymalo$ci na zginanie zapraw wygrzewanych w piecu muflowym w

temperaturze 300, 450, 600 1 800 °C wg PN-EN 1015-11:2001;

oznaczenie wytrzymatosci na $ciskanie zapraw wygrzewanych w piecu muflowym w

temperaturze 300, 450, 600 1 800 °C wg PN-EN 1015-11:2001;

oznaczenie ubytku masy zapraw wypalanych w piecu w temperaturze 300, 450, 600
1800 °C;

oznaczenie gestosci objetosciowej wysuszonej, stwardnialej zaprawy metoda wagi

hydrostatycznej wg PN-EN 1015-10 2001;

oznaczenie wspotczynnika absorpcji wody spowodowanej podcigganiem kapilarnym

stwardniatej zaprawy wg PN-EN 1015-18;

oznaczenie wspotczynnika absorpcji wody przez cze$ciowe zanurzenie zgodnie z

DIN 52617,

oznaczenie nasigkliwosci metoda moczenia w wodzie i w alkoholu izopropylowym

wg PN-B/04500;

oznaczenie wspotczynnika przewodzenia ciepta, objetosciowego ciepta wiasciwego,
efuzyjnosci cieplnej oraz dyfuzyjnosci cieplnej zapraw wygrzewanych w piecu
muflowym w temperaturze 300, 450, 600 1 800 °C.

4.3 Przeprowadzenie badan wstepnych

W tej fazie procesu badawczego analizie poddane dwie glinki: naturalng glinke kopalniang
oraz glinke firmy Sigma Aldrich. Przed badaniami obie glinki zostaty suszone do stalej masy

w temperaturze 100 °C.
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4.3.1 Oznaczenie powierzchni wlasciwej metoda Blaine'a

Badanie wykonano zgodnie z normg PN-EN 196-6 Metody badania cementu. Czesé¢ 6:
Oznaczanie stopnia zmielenia [254]. Do obliczenia powierzchni wlasciwej wykorzystuje sie
pomiar czasu potrzebnego do przeptywu powietrza przez sprasowang warstwe cementu a w
przypadku omawianych badan, glinki. Do wykonania badania niezbedne sa: tuleja, ptytka
perforowana, ttok, manometr wraz z ciecza, sekundomierz i waga. Badanie rozpoczeto od

przygotowania probki glinki. Mase¢ probki okreslono zgodnie ze wzorem (4):
m; = 0,500 -p-V 4)
gdzie:

p — gestosé materiatu [g/cm®] (przy glince kopalnianej wykorzystano wyniki badaczy [42], a
przy glince produkowanej dane producenta);

V — objetos¢ warstwy badanego materialu [cm?®].

Odpowiednig ilo§¢ materialu wymieszano, aby pozby¢ si¢ grudek, a nastepnie utozono w
naczyniu i sprasowano, przy uzyciu aparatury. Powierzchni¢ wtasciwa oblicza si¢ zgodnie

ze wzorem (5):

()

gdzie:

K — stata aparatu,

e, — porowatos¢ warstwy glinki,
t —czas [s],

p — gesto$é materiatu [g/cm®],

1 — lepkos¢ powietrza w temperaturze badania, czyli 20 °C [Pas].
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4.3.2 Granulometria rozkladu ziaren metoda dyfrakcji laserowej

Badanie wykonano zgodnie z norma ISO 13320:2020(E) Analiza wielkosci czgstek —
Laserowe metody dyfrakcyjne [250]. Do badania uzyto granulometru laserowego Mastersizer
2000 Ver. 5.60 o zakresie pomiarowym 0.02- 2000 um i wspotczynniku refrakcji rownym
1.555 w przypadku zawiesin oraz 1.33 w odniesieniu do dysperganta (wody). Metoda
dyfrakcji laserowej wykorzystuje zjawisko rozpraszania $wiatta. Wigzka $wiatta kierowana
jest na badany obiekt, a po natrafieniu na niego ulega rozproszeniu. W zaleznos$ci od
wielkosci czgstki badanej mamy do czynienia z innym katem rozpraszania, tj. w przypadku

duzej czastki kat rozproszenia jest maty a dla matej czastki kat rozproszenia jest duzy

(rysunek 58).
padajace Swiatlo
* maly kat rozproszenia

padajace swiatlo
. duzy kat rozproszenia

Rysunek 58. Zjawisko rozpraszania Swiatla oraz kqt rozproszenia w zaleznosci od wielkosci czgstki.

Tak otrzymane widmo przeksztatca si¢ do postaci rozktadu wielkosci czastek [230]. Na
podstawie analiz objetosciowych i iloSciowych rozktadéw wielko$ci czastek okreslono
charakterystyczne srednie Srednice zbioru czgstek oraz srednice odpowiadajace medianie i

zadanym percentylom 10 %, 50 % 1 90 %. Za wynik przyjeto srednig z 3 pomiaréw.

4.3.3 Fluorescencyjna analiza rentgenowska XRF

Analizy glinki kopalnianej oraz uzyskanej metoda przemystowa dokonano przy uzyciu
aparatury S8 TIGER firmy Bruker 4KW. Fluorescencyjna analiza rentgenowska XRF, to
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metoda analityczna, w ktorej mierzy si¢ emisj¢ promieniowania X z probki wzbudzone;j
poprzez promieniowanie rentgenowskie. W ten sposob dokonuje si¢ identyfikacji
pierwiastkdw w materiatach w fazie ciektej 1 statej oraz okresla stezenie tych pierwiastkow.
Spektrum pierwiastkow obejmuje te 0 masie od 9 (F) do 92 (U). W odniesieniu do badanych

materiatéw wykonano po dwa pomiary, a za wynik przyje¢to wartos¢ srednig.

4.3.4 Dyfrakcja rentgenowska XRD

Dyfrakcja rentgenowska (XRD, ang. X-Ray Diffraction) jest metodg opartg na elastycznym
rozpraszaniu promieniowania rentgenowskiego w materiale, ktéry badamy. Promieniowanie
emitowane przez elektrony jest rowne co do energii promieniowaniu padajacemu [29, 48].
Dyfrakcja rentgenowska jest wykorzystywana w chemii, krystalografii i materiatoznawstwie
do badania struktury krystalicznej monokrysztatow i materiatéw polikrystalicznych. Podczas
pomiaréw XRD jesteSmy w stanie pozna¢ sktad jakosciowy 1 iloSciowy (fazowy) probki,
grupe symetrii przestrzennej, parametry komorki elementarnej, rozmieszczenie oraz rodzaj
atoméw w komorce [105]. Badanie zostalo przeprowadzone za pomoca dyfraktometru
rentgenowskigo Empyrean firmy PANalytical w geometrii Bragga-Brentano, wyposazonego
w CuKaoa. Probki nasycono izopropanolem, wysuszono prézniowo, zmielono i zbadano w
urzadzeniu. Zastosowano programowalng szczeling rozbiezng na $ciezce wigzki padajacej i
programowalng szczeling przeciw rozproszeniowa na $ciezce wigzki ugiete] (dtugose
naswietlana/obserwowana 15.0 mm). Wykonano jeden skan w czasie 1 h w zakresie katow

20 od 5° do 65°.

4.3.5 Analiza termograwimetryczna

Termograwimetria jest technika okre$lajagca zmiany masy probki wynikajaca z nadanej
temperatury. W metodzie tej mierzy si¢ mas¢ probki w funkcji temperatury. Podczas badania
probka poddana jest wielu przemianom fizycznym oraz chemicznym, ktdre zaleza od masy
badanej probki, szybkosci ogrzewania, rodzaju atmosfery gazowej oraz zewnetrznego pola
magnetycznego [19]. Pomiar r6znicy mas z krzywej TGA pozwala na identyfikacje zmian
sktadu probki, stabilnos$ci termicznej substancji i parametrow kinetyki reakcji chemicznych
zachodzacych w probce. Wynikiem takiej analizy jest krzywa zmian masy (TGA). Pozwala
na wygenerowanie kolejnej krzywej, czyli krzywej rozniczkowej (DTG). Jest ona pomocna

w okresleniu szybkos$ci zmian mierzonego parametru, co pozwala odrozni¢ od siebie rozne
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efekty termiczne, ustali¢ poczatek i koniec reakcji oraz towarzyszacg temu zmiang masy
[116].

Analizy dokonano przy uzyciu urzadzenia TG209 F3 Tarsus firmy Netzsch. Mierzono probki
o masie poczatkowej 10 mg, podgrzano je z predkoscig 10 K/min do maksymalnej
temperatury 850 °C. Podczas trwania badania komora byla napetniana azotem. W kazdym

etapie mierzono ubytki masy za pomoca metody styczne;j.

4.3.6 Analiza mikrostruktury

Analiza SEM pozwala na obrazowanie mikrostruktury i powierzchni probek poprzez
skanowanie powierzchni probki nanometrowa wiazka elektronéw. Wigzka elektronowa
zostaje skupiona przez soczewki elektromagnetyczne, nastgpnie przenika przez badany
materiat 1 zostaje powigkszona przez uktad soczewek elektromagnetycznych. Finalnie pada
na detektor tworzac obraz w duzym powigkszeniu. Z uwagi na fakt, ze obraz powstajacy przy

uzyciu SEM tworzg rozne sygnaty oddziatujace z wigzka, ma on charakter przestrzenny [66].

Analiza EDS, czyli spektroskopia dyspersji energii pozwala na wyznaczenie lokalnego
sktadu chemicznego materiatow w formie cial statych [66]. Aby wyznaczy¢ skiad
pierwiastkbw w badanym materiale, nalezy wzbudzi¢ w probce promieniowanie
rentgenowskie poprzez wigzke elektronowg. Catos¢ analizowana przez detektor krzemowy
wygeneruje widmo emisyjne. Na widmie wystepuja piki promieniowania, ktore sa
charakterystyczne w odniesieniu do poszczegolnych atomow. Kolejnym krokiem jest
komputerowa obrobka widma, ktora pozwala na okreSlenie st¢zenia pierwiastkow z

wyznaczonych pikow [216].

Analizy makrostruktury oraz sktadu pierwiastkowego glinki kopalnianej oraz produkowanej
dokonano za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Hitachi TM3000
(rysunek 59). Przed przystapieniem do badania materialty wysuszono do staltej masy i
przechowywano w eksykatorze. Nastgpnie umieszczono je na krazkach weglowych na
stoliku  mikroskopu  wewnatrz kolumny prézniowej, ktora oprocz  uktadu
elektronooptycznego zawiera wyrzutni¢ elektronow z przylozonym napigciem

przyspieszajacym. Podczas badania napigcie przyspieszajace wyniosto 15 kKW.
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Rysunek 59. Stanowisko ze skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM) Hitachi TM3000.

4.3.7 Toksycznosé

Badanie toksycznos$ci przeprowadzono na wydziale Biotechnologii i Hodowli Zwierzat
(ZUT) pod nadzorem doktora A. Augustyniaka. Badane nanostroktury mialy postaé
sproszkowana, ktore odwazono w probodwkach, a nastgpnie przygotowano roztwory robocze
o koncentracji 1 mg/mL, dodajac odpowiednig ilo§¢ wody DEPC. Nastepnie nanomateriaty
sonikowano w tazni ultradzwigkowej przez 30 minut, w celu zdyspergowania nanostruktur.

Proces ten powtarzano przed kazdym testem.

Wykonano dwa testy: test toksycznos$ci ostrej oraz 24-godzinny test w podtozu wzrostowym.
Pierwszy z nich wykonano metods zaprezentowang przez Ivask A. i in. [88] z
modyfikacjami. W tym celu nocne hodowle drobnoustrojéw zaszczepiono 1:100 i
inkubowano w temperaturze 30 °C. Kiedy komorki uzyskaly logarytmiczng faze wzrostu,
odwirowano je w temperaturze 20 °C przy predkosci 3.4 tys. rpm. a supernatant usunigto.
Nastgpnie w wodzie DECP zawieszono pelet i przygotowano zawiesing o gestosci optycznej
0.5 MF. Do probowki typu Eppendorf o objetosci 1.5mL dodano 90 pL przygotowanej
wczesniej zawiesiny drobnoustrojow oraz 10 pLL zawiesiny roboczej nanomateriatu, o taczne;j
koncentracji 100 pg/mL. Probki inkubowano przez 4 h w temperaturze pokojowej, bez
dostepu $wiatta. Po 4 h probki rozcienczono metodg rozcienczen dziesietnych i 50 pL

posiano glaszczka na podtozu ogdlnowzrostowym TSA przygotowanym na plytkach @55
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mm. Kazdg probke wysiewano z czterech rozcienczen, po trzy powtoérzenia. Nastgpnie
probki inkubowano w wyzszej temperaturze, 30 °C, przez 24 h, a na koniec zliczano kolonie
na wszystkich policzalnych ptytkach, na ktérych znajdowato si¢ na 30 do 300 kolonii.

Poddano ocenie réwniez morfologie kolonii.

W celu ustalenia, czy badane dawki nanomateriatbw moga zahamowaé rozwoj
drobnoustrojow, wykonano 24-godzinny test w podtozu wzrostowym. Badania wykonano na
ptytkach 96-dotkowych z pokrywka, w objetosci 200 uL, w ktorych znajdowato si¢ 20 uL
odpowiedniej zawiesiny nanomaterialu (lub wody DEPC w przypadku kontroli), 170 pL
podtoza TSB i1 10 pL inokulum z zawiesiny drobnoustrojow w $rodkowym stadium fazy
logarytmicznego wzrostu. Mierzono absorbancje przy dlugosci fali 600 nm na czytniku
m200PRO firmy Tecan. Potem ptytki inkubowano z wytrzasaniem z predkoscig 140 rpm w
temperaturze 30 °C a na koniec mierzono ponownie OD i oceniano zywotnos¢ komorek w
teScie metabolicznym z resazuryng. Do tego testu do dotkéw na plytkach titracyjnych
dodawano barwnik do koncowej objetosci wynoszacej 10% objetosci hodowli i phytki
inkubowano przez 2 h w temperaturze 37 °C. Przy uzyciu urzadzenia HTX Synergy firmy
BioTek odczytywano fluorescencje w odniesieniu do parametrow Aex = 520 nm oraz Aem =
590 nm.

4.3.8 Wytrzymalo$é na $ciskanie stwardnialych zaczynow

Badanie przeprowadzono zgodnie z PN-EN 1015-11:2001 Metody badar zapraw do muréw.
Czes¢ 11: Badanie wytrzymatosci na Sciskanie [260]. Wytrzymato$¢ na $ciskanie
stwardniatych zaczyndéw cementowych wyznaczono na szesciu prébkach o wymiarach 20 X
20 x 20 mm, przy pomocy prasy wytrzymatosciowej Toni Technik (rysunek 60 a-b).
Sprawdzeniu podlegata wytrzymatos¢ 1-dniowa, 2-dniowa, 7-dniowa oraz 28-dniowa.
Pomiar wykonano przy temperaturze wynoszacej 20+2 °C 1 wilgotno$ci wzglednej minimum

50 %.

Obliczanie wytrzymatosci na $ciskanie nastepuje wg wzoru (3). Obliczono $rednig warto§¢

z sze$ciu pomiarow. Wytrzymato$é na $ciskanie zanotowano z doktadnoscig 0,01 N/mm?.

fo=+ 3)
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gdzie:
f- — wytrzymatoséci na éciskanie [N/mm?],
F — maksymalne obcigzenie przy zniszczeniu [N],

A — pole przekroju porzecznego probki [mm?].

Rysunek 60. Prasa hydrauliczna Toni Technik (a) i (b).

4.4 Przeprowadzenie badan zasadniczych

441 Wytrzymalos¢ na zginanie stwardnialych zapraw

Badanie wykonano na podstawie PN-EN 1015-11:2000. Metody badan zapraw do muréw —
Czes¢ 11: Badanie wytrzymatosci na zginanie [260]. Badanie przeprowadzono na trzech
prostopadtosciennych beleczkach o wymiarach 40 x 40 x 160 mm wykonanych z zaprawy,

po rozformowaniu sezonowanych w komorze wilgotnosciowej spetniajacej okreslone
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warunki az do czasu badania. Sprawdzeniu podlega wytrzymato$¢ 2-dniowa, 7-dniowa, 28-
dniowa oraz 56-dniowa. Pomiar wykonano przy temperaturze wynoszacej 20+2 °C i
wilgotnosci wzglednej minimum 50 %. Wykonano takze badanie wpltywu wysokiej
temperatury na wytrzymato$¢ na zginanie. Probki poddano procesowi wygrzewania w
temperaturze: 300, 450, 600 i 800 °C a po ostudzeniu przeprowadzono proby
wytrzymato$ciowe. Obliczanie wytrzymatosci na zginanie nastgpuje wg wzoru (4).
Obliczono $rednig warto$¢ z trzech pomiarow. Wytrzymato$¢ na zginanie zanotowano z

doktadnoscia 0,01 N/mm?.

Fl

fz =15 (4)

gdzie:
f, - wytrzymatosci na zginanie [N/mm?],
F — sita niszczaca [N],

b, d, | — wymiary probki [mm].

4.4.2 Wytrzymalo$¢ na $ciskanie stwardnialych zapraw

Badanie przeprowadzono zgodnie z PN-EN 1015-11:2000 Metody badan zapraw do muréw.
Czes¢ 11: Badanie wytrzymatosci na sciskanie [260]. Wytrzymato$¢é na $ciskanie zapraw
cementowych wyznaczono na sze$ciu probkach o wymiarach 40 x 40 x 40 mm,
wykorzystujac do tego celu prase wytrzymalosciowa firmy Walter+Bai ag (rysunek 61).
Sprawdzeniu podlegata wytrzymato$¢ 2-dniowa, 7-dniowa, 28-dniowa, 56-dniowa, 90-
dniowa oraz 365-dniowa. Pomiar wykonano przy temperaturze otoczenia 20+2 °C i

wilgotnosci wzglednej minimum 50 %.

Wykonano takze badanie wptywu niskiej i wysokiej temperatury na wytrzymato$¢ na
Sciskanie. W przypadku niskiej temperatury probki przed proba wytrzymatoSciowa byty
przechowywane w temperaturze 5, 10 i 20 °C. Sprawdzeniu podlegata wytrzymatos$¢ 2-
dniowa, 7-dniowa, 28-dniowa i 90-dniowa. Pomiar wykonano przy temperaturze otoczenia
20+£2 °C i wilgotno$ci wzglednej minimum 50 %. W przypadku wplywu wysokiej
temperatury probki poddano procesowi wygrzewania w temperaturze: 300, 450, 600 i 800 °C

a po ostudzeniu przeprowadzono proby wytrzymato$ciowe.
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Obliczanie wytrzymato$ci na Sciskanie nastgpuje wg wzoru (5). Obliczono Srednig wartos$¢

z sze$ciu pomiarow. Wytrzymatos¢ na éciskanie zanotowano z doktadnoscia 0,01 N/mm?.

fo=— 5)

Ac

gdzie:
f- — wytrzymatosci na $ciskanie [N/mm?],
F — maksymalne obcigzenie przy zniszczeniu [N],

Ac — pole przekroju porzecznego probki [mm?].

Rysunek 61. Prasa hydrauliczna Walter+Bai ag.

4.4.3 Oznaczenie gestosci objetoSciowej metoda wagi hydrostatycznej

Badanie wykonano wg normy PN-EN 1015-10. Metody badar zapraw do murow. Czesé 10:
Okreslenie gestosci wysuszonej stwardnialej zaprawy [259]. Do o0znaczenia gestosci
objetosciowej nalezy ustali¢ mase suchg oraz objetos¢ badanych probek. Objetos¢ wyliczono

za pomocg pomiaru wypartej wody (metoda odniesienia). Badanie przeprowadzono na trzech
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prostopadtosciennych beleczkach o wymiarach 40 x 40 x 160 mm wykonanych w jednej
formie. Probki doprowadzono do stanu nasycenia woda — Mssat. Nastepnie probki zwazono
przy uzyciu wagi hydrostatycznej. Odczyt z wagi przedstawia mas¢ objgtosciowg zanurzone;j
probki — msa. Probka w czasie pomiaru masy msa znajduje si¢ w koszyczku, w catosci
ponizej zwierciadla wody. Nastepnie probki wysuszono w suszarce do statej masy. Po
wysuszeniu zwazono z doktadno$cig do 1 g, otrzymujac mase probki w stanie suchym —

Ms dry. Obliczanie objetosci nastepuje wg wzoru (6).

Vv, = Ms,sat-Ms.a (6)
Pw

Obliczanie gestosci objetosciowej przy uzyciu wagi hydrostatycznej nastgpuje wg wzoru (7).

Ms,dr
Ps = V:i > (7

gdzie:

ps — gesto$é objetosciowa probki w stanie suchym [g/cm?],

Py — gestosé wody [g/cm®],

Vs — objeto$é probki w stanie suchym [cm®] mierzona przy uzyciu wagi hydrostatyczne;j,
Ms dry — masa probki w stanie suchym [g],

Mg gqr — Masa probki nasyconej stwardniatej zaprawy [g],

Mg, — masa pozorna probki nasyconej stwardnialej zaprawy zanurzonej w wodzie[g].

Za wynik koncowy uznaje si¢ Srednig arytmetyczng z trzech pomiaréw.

4.4.4 Oznaczenia wspélczynnika absorpcji wody przez cze¢Sciowe zanurzenie

Badanie oznaczenia wspotczynnika podciaggania kapilarnego wykonano przy uzyciu normy
PN-EN ISO 15148:2004 Cieplno-wilgotnosciowe wlasciwosci uzytkowe materiatow i
wyrobow budowlanych. Okreslanie wspotczynnika absorpcji wody przez czesciowe
zanurzenie  [252] natrzech prostopadlosciennych  beleczkach o  wymiarach
40 x 40 x 160 mm. Probki po 28 dniach dojrzewania suszono w suszarce laboratoryjnej przez
12 h w temperaturze 60+5 °C, aby pozby¢ sie nadmiernej wilgoci. Nastepnie probki

przechowywano przez 14 dni w szczelnych pojemnikach z Zelem krzemionkowym. W
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laboratorium pomiar wykonano przy temperaturze otoczenia 20+2 °C i wilgotnoSci
wzglednej minimum 50 %. W kolejnym etapie, po uprzednim zwazeniu, probki
zabezpieczono z czterech stron warstwg roztopionego wosku, tak aby wchlanianie wody
nastepowato tylko przez dolng powierzchni¢ probek. Probki ustawiono na ruszcie W
pojemniku. Nastepnie zalano woda do wysokos$ci probki rownej 542 mm. Pierwszy pomiar
wykonano po 20 min — probki wyciagnicto, wytarto wilgotng Sciereczka oraz zwazono na
wadze laboratoryjnej z doktadnoscig do 0.01 g. Kolejne pomiary powtarzano po 40 i 60 min.,
nastepnie po 2,3,4,5,6,8 h oraz 24 h, 72 h a takze 7 dniach od momentu pierwszego kontaktu

z wodg. Wzrost masy probki w czasie okresla si¢ na podstawie wzoru (8):
Amy = (my —m;)/A 8
gdzie:

Am, — wzrost masy w czasie [kg/m?],

m; — masa probki podczas badania [kg],

m; — masa startowa probki [kg],

A — powierzchnia wchitaniania wody probki [m?].

Po uzyskaniu wartosci $redniej z trzech pomiardw sporzadzono wykresy, aby wyznaczy¢
wspolczynnik kierunkowy prostolinijnego odcinka zaleznosci funkcyjnej Amt = f{1°).
Procedura obliczeniowa odpowiada tej zaproponowanej w normie EN I1SO 15148 [252],
gdzie woda nie wystgpuje na gornej powierzchni probki. Na rysunku 62przedstawiono
wykres aproksymacyjny w odniesieniu do zaprawy normowej, z ktérego odczytano

wspotczynnik kierunkowy Am o funkcji liniowej do dalszych obliczen.
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Zaprawa R
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Rysunek 62. Liniowe dopasowanie zmiennosci Amt /A w funkcji pierwiastka z czasu t ®® dotyczqgce zaprawy

Wspotczynnik absorbcji wody byt wyznaczany jako stosunek zmiany masy probki Amt do
pola powierzchni kontaktu probki z woda A i przyrostu pierwiastka z czasu 4, w ktorym

zanotowano dang zmian¢ masy. Wspotczynnik absorbcji wody przez czgsciowe zanurzenie
uzyskuje si¢ na podstawie wzoru (9):

Amrge—Amr
W, = === 9)

gdzie:

Am',; — warto$¢ 4m na prostych w czasie tr [kg/m?],
t; — Cczas trwania testu w godzinach,

Am', — wspotczynnik kierunkowy.

445 Oznaczenie wspolczynnika absorpcji wody spowodowanej podcigganiem
kapilarnym
Badanie wykonano na podstawie PN-EN 1015-18. Metody badan zapraw do murow. Czesé

18: Okreslenie wspotczynnika absorpcji wody spowodowanej podcigganiem kapilarnym

stwardnialej zaprawy [261]. Wspotczynnik absorpcji wody spowodowanej podcigganiem
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kapilarnym zmierzono poprzez przyrost masy probki zanurzonej w wodzie, mierzony po 10
1 90 min. Badanie przeprowadzono na trzech prostopadtosciennych beleczkach o wymiarach
40 x 40 x 160 mm, wykonanych w jednej formie. Po 28 dniach dojrzewania probki
przetamano na dwie rowne czesci 1 wysuszono w suszarce do stalej masy w temperaturze
6045 °C. Boczne $cianki probek zabezpieczono folia, aby podciaganie kapilarne nastepowato
tylko przez dolng powierzchni¢ probki, nastepnie umieszczono w kuwecie powierzchnia
przetamu do dotu i zanurzono w wodzie do poziomu 5+10 mm. Po 10 min probki wyje¢to z
kuwety, wytarto wilgotng Sciereczkg 1 zwazono otrzymujgc mas¢ M1. Nastepnie probki
wlozono z powrotem do wody i caty proces pomiaru powtorzono po 90 min uzyskujac mase

M2. Wspotczynnik absorbceji wody C obliczono na podstawie wzoru (10):
C=0,1(M2-M1) (10)
gdzie:

C — wspbtezynnik absorbcji wody [kg/(m?-min®®)],
M1 — masa probki zwazonej po 10 min [kg],
M?2 — masa probki po 90 min [kg],

Wynik stanowi S$rednia ze wszystkich badanych probek z doktadnoscia do 0,1
[kg/(M?-min®®)].

4.4.6 Oznaczenie nasigkliwosci metoda moczenia w wodzie i alkoholu izopropylowym

Nasiakliwos¢ oznaczona metoda moczenia w wodzie

Badanie nasigkliwo$ci metoda moczenia wykonano na podstawie normy PN-B-04500: 1985.
Zaprawy budowlane. Badania cech fizycznych i wytrzymatosciowych [251]. Oznaczenie to
polega na okresleniu masy wody, jaka moze wchlona¢ probka zanurzona w wodzie pod
dziataniem normalnego cisnienia atmosferycznego. Badanie przeprowadzono na trzech
prostopadtosciennych beleczkach o wymiarach 40 x 40 x 160 mm, wykonanych w jednej
formie. W laboratorium pomiar wykonano przy temperaturze otoczenia 20+2 °C i
wilgotnosci wzglednej minimum 50 %. Probki wysuszono do stalej masy (ms), zwazono a

nastgpnie ustawiono na ruszcie w wysokim pojemniku. Suche probki zalano woda o

temperaturze 20 £2°C do i wysokosci. Po czasie 3 h probki zalano woda do % wysokosci. Po
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kolejnych 3 h prébki zalano woda do % wysokosci. Po 24 h probki zalano catkowicie woda,

tak by ich gorna powierzchnia znajdowata si¢ 2 cm ponizej poziomu wody. Po 24 h probki
wyjeto z wody, wytarto wilgotng Sciereczka 1 zwazono. Pomiar powtarzano do momentu, az
wyniki dwoch nastepujacych po sobie pomiaré6w nie roznity si¢ od 2 g. Obliczanie

nasigkliwo$ci wykonano wg wzoru (11):

Mm=Ms . 100 (11)

mg

Ny, =

gdzie:
N,,, — nasigkliwo$¢ [%],
Ms — masa probki w stanie suchym [g],

Mm — masa probki nasyconej woda [g].

Za wynik koncowy uznaje si¢ $rednig arytmetyczng wynikéw badania 3 probek.
Nasigkliwos$¢ oznaczona metoda moczenia w alkoholu izopropylowym

W standardowym badaniu nasigkliwos$ci wykorzystuje si¢ wodg. Jednak, kiedy mamy do
czynienia z probkami wygrzewanymi w wysokich temperaturach, zasadne jest uzycie
alkoholu. Takie rozwigzanie pozwala na zmniejszenie efektu dezintegracji podczas
rehydratacji zelu C-S-H oraz uniknigcie uszkodzen probek w wyniku reakcji wody z CaO
[145, 243]. W literaturze badacze uzywali w tym badaniu acetonu [145], czy tez etanolu
[243]. Jako ze nie istnieje norma, ktora pozwala wykona¢ o0znaczenie nasigkliwosci przy
uzyciu alkoholu, wzorujac si¢ na zasadzie opisanej w normie PN-B-04500: 1985. Zaprawy
budowlane. Badania cech fizycznych i wytrzymatosciowych [251] wykorzystano alkohol
izopropylowy CsHgO. Oznaczenie to polega na okresleniu masy alkoholu, jaka moze
wchiong¢ probka poddana wczesniej procesowi wygrzewania, zanurzona w alkoholu pod
dziataniem ci$nienia atmosferycznego. W laboratorium pomiar wykonano przy temperaturze
otoczenia 20+2 °C i wilgotnosci wzglednej minimum 50 %. Probki wysuszono do statej masy
(ms), zwazono a nastgpnie poddano procesowi wygrzewania w temperaturze 300, 450, 600 i
800 °C (zgodnie z pkt 4.1.3.). Po wystudzeniu probki ponownie zwazono i ustawiono na

ruszcie w wysokim pojemniku (rysunek 63).
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T e

Rysunek 63. Probki podczas badania nasigkliwosci w alkoholu.

Powtorzono procedure z badania nasigkliwo$ci metoda moczenia w wodzie, jednak wode
zastgpiono alkoholem izopropylowym. Uzyto izopropanolu CsHsO firmy PURE
CHEMICAL o zawartosci IPA (izopropanolu) min. 99.8 % 1 gestosci rownej 0.78 g/cm?.

Probki zalano alkoholem o temperaturze 20 +2 °C do i wysokosci, po 3 h zalano je do %

wysokosci. Nastgpnie po kolejnych 3 h probki zalano alkoholem do %wysokoéci, a po czasie

24 h probki zalano alkoholem, tak by poziom cieczy znajdowat si¢ 2 cm nad gorna
powierzchnig probek. Po 24 h probki wyjeto z alkoholu, wytarto wilgotng Sciereczka i
zwazano, a pomiar powtarzano co 24 h do momentu uzyskanie stanu nasycenia. Obliczanie

nasigkliwosci wykonano wg wzoru (12):

Ny o = Mmal 7Ms . 100 (12)

Ms'Pal

gdzie:

Ny, a1 — nasiakliwos¢ [%],

Ms — masa probki w stanie suchym [g],

Mm a1 — masa probki nasyconej alkoholem [g],
pai — gestosé alkoholu izopropylowego [g/cm?®].

Za wynik koncowy uznaje si¢ $rednig arytmetyczng wynikow badania 3 probek.
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4.4.7 Oznaczanie parametrow cieplnych

Badanie przeprowadzono na trzech probkach o wymiarach 40 x 40 x 40 mm, kazda z probek
badano na 4 ptaszczyznach, tacznie otrzymujac po 12 pomiardow z kazdej zaprawy. Mierzono
parametry probek zapraw sezonowanych w 20 °C oraz probek wygrzewanych w piecu
muflowym w temperaturze 300, 450, 600 i 800 °C. Do pomiaru przewodnosci cieplnej
zastosowano aparat C-Therm (rysunek 64), urzadzenie do bezposredniego pomiaru
wlasciwosci termofizycznych materiatow takich jak ciata stale, ptyny, proszki i pasty. Jest
ono wyposazone w jedng sonde TCi (rysunek 65), ktorej parametry dostosowuje si¢ w
zaleznosci od badanego materiatu. Minimalna wymagana grubos¢ probki w przypadku
zapraw wynosi 5 mm. Poziom mocy dla probek z grupy materiatow ceramicznych wynosi

37 a zakres temperatury od -50 do 192 °C.

C-THERM

Rysunek 64. Aparat do badania przewodnosci cieplnej Rysunek 65. Sensor C-Therm TCi
C-Therm TCi. do badania przewodnosci cieplnej.

Pomiar opiera si¢ na analizie reakcji materialu na temperature do impulsow przeplywu ciepta.
Elektryczny opornik znajdujacy si¢ w sondzie emituje przeplyw ciepta. Wyznaczenie
przewodnosci cieplnej oraz objetosciowej pojemnos$ci cieplnej oparte jest na zapisach
cyklicznie badanej temperatury, jako funkcji czasu w zatozeniu, Ze rozprzestrzenianie si¢
ciepla wystepuje w nieograniczonym osrodku. Badanie rozpoczeto od rozprowadzenia
niewielkiej iloSci pasty termoprzewodzgcej na powierzchni czujnika. Nast¢pnie uprzednio
wytartg 1 wolng od pylow probke umieszczono na czujniku, na probee postawiono cig¢zarek

0 masie 500 g i wykonano test. Pojedynczy test trwa ok. 1 minuty i dostarcza wyniki pomiaru
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efuzyjnosci cieplnej e oraz przewodnosci cieplnej A. Pomiary przeprowadzono w odniesieniu

do wszystkich badanych wartosci temperatury tj. 20, 300, 450, 600 i 800 °C.

102



Wptyw nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odpornosé termiczna kompozytéw cementowych

Rozprawa doktorska, Katarzyna Natalia Skoczylas, WBilS/ZUT w Szczecinie
5. Wyniki badan i dyskusja

Przedstawione w tym rozdziale wyniki badan przedstawiono w formie tabel lub wykresow.

Szczegotowe wyniki poszczegdlnych badan opublikowano w zataczniku do rozprawy.

5.1 Badania wstepne

5.1.1 Oznaczenie powierzchni wlasciwej

W Tabeli 7 zawarto wyniki oznaczenia powierzchni wiasciwej. Wykonano pomiary w
odniesieniu do trzech grup probek: glinki kopalnianej przed wygrzaniem (HNT K), glinki
kopalnianej kalcynowanej (HNT KK) oraz glinki z firmy Sigma Aldrich (HNT S). Do
wykonania badania niezb¢dne bylo wprowadzenie do aparatury gestosci materiatu, przy
czym w odniesieniu do glinki kopalnianej wykorzystano wyniki badaczy [42], a przy glince
uzyskanej sposobem przemystowym, dane producenta. Najnizszg powierzchni¢ wlasciwg
zaobserwowano w przypadku glinki HNT S. W przypadku glinki kopalnianej, proces
kalcynacji wptynat na niewielki wzrost powierzchni wihasciwej. Wszystkie zmierzone
powierzchnie wlasciwe sg wigksze od powierzchni wlasciwej cementu, ktéra zgodnie z karta
katalogowa producenta, W przypadku cementu CEM 1 42.5 R wynosi 37.29 m?/g [271].
Wysoka powierzchnia wtasciwa glinki wplywa na wyzsza wodozadno$¢ [166]. Wyznaczona
powierzchnia wilasciwa byla nizsza od powierzchni wilasciwej glinki kopalnianej
wyznaczonej przez innych badaczy, o odpowiednio 6.97 % i 26.13 %, w przypadku glinki
kopalnianej surowej i kalcynowanej, przy uzyciu metody BET [42]. W przypadku glinki
Sigma Aldrich ten wynik byt 21.77 % nizszy niz podaja badacze [157].

Tabela 7. Wyniki oznaczenia powierzchni wiasciwej.

Badanie: POWIERZCHNIA WEASCIWA
Gestos¢ | Pomiar 1 | Pomiar 2 Warto.sc QLIS WSp?lczylfn.l k
Material Srednia stand. zmiennosci
[g/em’] | [m?/g] [m?/g] [m?/g] [-] [%]
HNT K 2.78 52.52 54.15 53.34 0.81 1.53
HNT KK 2.92 54.41 53.21 53.81 0.60 1.12
HNT S 2.53 51.56 53.56 52.56 1.00 1.90
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5.1.2 Granulometria rozkladu ziaren metoda dyfrakcji laserowej

W Tabeli 8 przedstawiono wybrane parametry wynikéw analizy procentowego udziatu
czastek o srednicy d; w catkowitej objgtosci czastek. Percentyl mierzy skupienie jednostek
w znaczeniu procentowym, dzielac zbiorowo$¢ na 100 réwnych czeSci. W przypadku
dziesigtego percentyla, interpretuje si¢, ze 10 % otrzymanych wynikdw ma warto$¢ mniejsza
lub rowng wartosci percentyla dziesigtego [249]. Percentyl pigcédziesiaty jest rowny
medianie. W przypadku haloizytu kopalnianego, HNT K, wartos$¢ percetyla 10 wynosi 0.919
1 oznacza, ze 10 % otrzymanych w badaniu wartos$ci jest mniejsze od 0.919 um. Wartos¢ ta
jest ponad potowg nizsza od wartosci percyntyla 10 dla haloizytu sztucznie wytwarzanego
HNT S, gdzie 10 % otrzymanych w badaniu warto$ci jest mniejsza od 1.969 um. Badana
mediana wynosi 4.808 um oraz 10.919 um odpowiednio dla haloizytu kopalnianego i
sztucznego. Kolejnym zbadanym parametrem jest percentyl 90, ktéory wskazuje, ze w
przypadku haloizytu naturalnego 90 % otrzymanych wartosci jest mniejsze od 22.586 pum,

co stanowi 65 % warto$ci percentylu 90 dla haloizytu sztucznego.

Tabela 8. Wybrane parametry analizy objetosciowej czgstek.

ANALIZA OBJETOSCIOWA
Material HNT K | HNTS j.m.
Percentyl 10 0.919 1.969
Mediana 4.808 10.919
Percentyl 90 22.586 34.732 um
D(3.2) 2.453 4.784
D(4.3) 8.858 15.218

Do odpowiedniego scharakteryzowania zawiesin, wprowadza si¢ $srednie $rednice zbioru
czastek, takie jak D(3.2) oraz D(4.3). Srednice D(3.2) oblicza si¢ ze stosunku objetosci
czastek do ich powierzchni, wskazuje ona na zdolnosci sorpcyjne i katalityczne czastek. Im
nizsza wartos¢ tej srednicy, tym wigksze sg te zdolnosci. Natomiast $rednice D(4.3) oblicza
si¢ na podstawie momentu masy i objetosci — wskazuje ona, gdzie w ukladzie zawiesiny
skupiona jest gléwna masa czastek. Decydujaca role odgrywaja tutaj czastki o duzych
$rednicach [134]. Wyniki zawarte w tabeli przedstawiaja duze zréznicowanie badanych
materiatow. Warto$¢ S$redniej $rednicy D(3.2) nie przekraczata 10 pym w obydwu
przepadkach, co wskazuje na dobre wlasciwosci sorpcyjne 1 katalityczne czastek tworzacych
zawiesineg tych materiatow [230]. Wartos¢ $redniej srednicy D(3.2) w przypadku haloizytu
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kopalnianego wynosi 2.453 pm i jest prawie potowe¢ nizsza od wartosci dla haloizytu
sztucznie wytwarzanego o wartosci 4.784 um, zatem ten material wykazuje jeszcze wyzsze
zdolnosci sorpcyjne i katalityczne czastek, niz haloizyt sztucznie wytwarzany. W przypadku
sredniej Srednicy D(4.3) stosunek migdzy wartosciami haloizytu kopalnianego a sztucznie
wytwarzanego wynosi 58 %. Wskazuje to na zawarto$¢ drobniejszych czastek w sktadzie
haloizytu kopalnianego. Przedstawione w Tabeli 8 wartosci znajduja potwierdzenie w
wykresach procentowego udziatu czastek o $rednicy d; w calkowitej objetosci czagstek
haloizytu kopalnianego (HNT K) (rysunek 66) oraz haloizytu firmy Sigma Aldrich
(HNT S) (rysunek 67).
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Rysunek 66. Objetosciowy rozktad wielkosci czgstek Haloizytu kopalnianego.
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Rysunek 67. Objetosciowy rozktad wielkosci czgstek haloizytu Sigma Aldrich.
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Rozktad wielkosci czastek wykazuje wigksze zréznicowanie czastek w sktadzie haloizytu
naturalnego. Zauwazalna jest wicksza ilo§¢ drobniejszych czastek, co przektada si¢ na
wysokie zdolnosci sorpcyjne i katalityczne. Niestety nie wykazano w sposob jednoznaczny,
ze badany haloizyt posiada czgstki o rozmiarze nanometréw. Granulometria rozktadu ziaren
metoda dyfrakcji laserowej w przypadku badania materialdw o strukturze innej niz kulista
obarczona jest pewnym btgdem. Haloizyt ma ksztalt nanorurek a nie kul, a co za tym idzie,
rurka posiada dwa gtowne wymiary: Srednic¢ oraz dtugos¢. W przypadku wskazania przez
urzadzenie dtugo$ci rurki zamiast Srednicy, istnieje ryzyko btednej analizy. Jednak wielu
badaczy wykazato w materiale z kopalni Dunino obecnos¢ czastek w skali nano [31, 32, 34,
36, 37]. Oprocz tego, przedstawiona analiza wykazata, ze glinka kopalniana jest duzo
drobniejsza od glinki firmy Sigma Aldrich, w ktérej producent na karcie produktu oznacza,

ze $rednica czastek wynosi od 30 do 70 nanometréw a dtugos¢ od 1 do 3 mikrometrow [275].

Wielkos¢ czastek haloizytu nalezy takze poréwnac z wielko$ciami czastek cementu CEM 1,
uzytym w badanych zaczynach i zaprawach. Rozdrobnienie cementu ma wptyw na szybko$¢
reakcji z wodg — w przypadku mniejszych czastek o srednicy 1.0 um reakcja nastgpuje juz w
ciggu jednego dnia, dla czastek wigkszych od $rednicy 10 pm czas ten wydtuza si¢ do ok.
miesigca. Oprocz tego zawarto$¢ frakcji mniejszej od 30 um ma wplyw na wczesna
wytrzymato$¢ cementu w pierwszym miesigcu hydratacji, a zawarto$¢ najmniejszych czastek
wplywa na wielko$¢ pola powierzchni wlasciwej 1 reaktywnos¢ [193]. Badacze wykazali
[194], ze $rednia $rednica objetosciowa D(4.3) w przypadku cementu CEM | wynosi 24.8
um, a $rednia $rednica powierzchniowa D(3.2) wynosi 5.21 pm,. Badany haloizyt naturalny
dodany do zapraw z uwagi na mniejsza od cementu wielkos$¢ ziaren [D(4.3) = 8.858 pum oraz
D(3.2) = 4.784 um] moze zatem stanowi¢ wypelnienie jak i uszczelnienie matrycy. Na
rysunku 68 przedstawiono numeryczny rozktad wielkosci czastek haloizytu kopalnianego a
na rysunku 69 numeryczny rozktad wielkosci sktadnikow CEM 1 425 R w funkgcji
powierzchni [194].
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Rysunek 68. Numeryczny rozktad wielkosci czgstek Haloizytu kopalnianego.

Z poréwnania obu wykreséw jasno wynika, ze badany haloizyt ma drobniejsze czastki a
mediana rozktadu wskazuje na wielkos¢ 0.5 pm, podczas gdy mediana rozktadu wielkosci

czastek dla CEM I wynosi az 18.1 um [194].
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Rysunek 69. Rozkiady wielkosci czgstek skiadnikéw CEM I 42.5 R w funkcji powierzchni [194].

5.1.3 Fluorescencyjna analiza rentgenowska XRF

W Tabeli 9 przedstawiono sktad chemiczny Haloizytu kopalnianego oraz sztucznego,
wyznaczony za pomocg analizy XRF. Najwazniejsza r6znica mi¢dzy badanymi materiatami
jest wysoka zawarto$¢ tlenku zelaza (III) w sktadzie haloizytu kopalnianego, ktéra wynosi

az 23.71 % w porownaniu do zawartosci Fe2O3 mniejszej od 0.5 % w sktadzie haloizytu
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sztucznie wytwarzanego. W HNT S znajduje si¢ wyzsza zawarto$¢ ditlenku krzemu (SiO»)
0 7.12 % oraz tritlenku diglinu (Al203) 0 1.67 %. I10$¢ tlenku wapnia (CaO) jest az 4-krotnie
wyzsza a tlenku tytanu (IV) (TiO2) az 60-krotnic w HNT kopalnianym w poréwnaniu do
HNT wytwarzanego w sposob przemystowy. Zaobserwowano takze wyzszg o 45% ilo$¢
dekatleneku tetrafosforu (P20s). Tylko zawartos¢ tritlenku siarki (SO3) w badanym HNT S
byta dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu do HNT K. Oprocz tego z uwagi na wigkszg ilos¢
zanieczyszczen w materiale kopalnianym, znajduje si¢ w nim bardziej zr6znicowany sktad
pozostatych zwigzkow. Badanie wykazato obecnos¢ zwigzkow takich jak tlenek magnezu
(MgO), tlenek sodu (Na20) czy tlenek potasu (K20) [213]. Skfad chemiczny haloizytu
kopalnianego jest typowy jak materiatlow z grupy ilastych. Wyjatek stanowi wysoki poziom
zelaza Fe;Oz0raz TiO2 [212].

Tabela 9. Sktad chemiczny haloizytu kopalnianego HNT K oraz sztucznego HNT S wyznaczony za pomocgq
analizy XRF.

L.O.1 | SiO2 | Al,O3 | Fe203 | MgO | CaO | Na2O | K20 | TiO2 | P.Os | SO3

Material | D€ ] ] 010- | 010- | 015 ] 0,05- ) 0,10- ]
Joogec | 30750 | 05400 | o 5.0 500 | 00560 | o0 | 00535 | T [ 00560

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

HNT K | 12.96 | 40.97 | 36.615 | 23.705 | 0.15 0.68 | 0.105 | 0.07 | 2.695 | 0.515 | 0.08

HNT S | 15.37 | 48.09 | 38.285 | 0.425 | <0.075| 0.17 |<0.075|<0.075| 0.045 | 0.355 | 0.15

Przedstawiony sktad chemiczny glinki haloizytowej z kopalni Dunino potwierdzajg badacze
[42, 60, 212]. Natomiast badania prowadzone przez Lutynski i in. [132] wykazujg niewielkie
réznice w odniesieniu do otrzymanych wynikéw. Badacze okreslili sktad haloizytu
kopalnianego (Tabela 10), gdzie ilos¢ tlenku zelaza (I11) (Fe203) byta 0 5.78 % nizsza, ilo§é
ditlenku krzemu (SiO2) byta o 7.86 % nizsza a ilo$¢ tritlenku diglinu (Al2O3) 0 7.74 % nizsza.
[losci pozostatych zwigzkow byta zblizona. Warto doda¢, ze sktady chemiczne moga by¢
lokalnie zréZznicowane pod wzgledem zawartos$ci zelaza 1 innych zanieczyszczen, z uwagi na

wulkaniczne pochodzenie tego mineratu [60].

W publikacji Szczygielska A., Kijenski J. [213] przedstawiono, ze haloizyt pochodzacy z
kopalni zawiera w swym sktadzie 39.5 % Al>O3 oraz 46.55 % SiO», oraz zwiazki zelaza,
tytanu, wapnia czy sodu. Zatem ilosci podstawowych zwiazkéw wchodzacych w sktad glinki

sa zblizone. Autorzy nie przedstawili jakie ilosci tlenku zelaza (111) (Fe203) otrzymali.
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rentgenowskiego metodq fluorescencyjng [132].

Zwigzki Zawarto$¢ [%] | Pierwiastek = Stezenie
SiO; 33.11 \Y 124.9
TiO; 2.23 Cr 103
Al;03 28.87 Ni 36.1
Fe,0s 17.92 Cu 73.8
MnO 0.48 Zn 84
MgO 0.14 Ga 16.9
CaO 0.71 As 8.2
NaO 0 Rb 131
K:0 0.14 Sr 96.3
P.Os 0.77 Y 28.8
SO3 0 Zr 180.9
Cl 0.05 Nb 10.9
BaO 0.08 Mo 4.1
LOI 15 Sn 37.1
Pb 7

5.1.4 Analiza mikrostruktury

Analiz¢ EDS przeprowadzono na probkach HNT S oraz glinki kopalnianej. Na rysunku 70

przedstawiono widmo EDS oraz sktad pierwiastkowy haloizytu HNT S. W sktadzie

wyznaczono nastgpujace pierwiastki w ilosciach: tlen (O) 57.6 %, krzem (Si) 21.3 % oraz
glin (Al) 21.1 %.
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Rysunek 70. Widmo EDS oraz sktad pierwiastkowy haloizytu sztucznie wytwarzanego HNT S.
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Otrzymane wyniki potwierdzaja w swej pracy Ernest Gyan Bediako i in. [24], gdzie badaniu
poddali haloizyt firmy Sigma Aldrich (rysunek 71). Wartosci obecnych pierwiastkow sa

zblizone w obu badaniach.
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Rysunek 71. Wyniki analizy EDS haloizytu Sigma Aldrich [24].

Na rysunku 72 przedstawiono widmo EDS oraz sktad pierwiastkowy glinki kopalnianej HNT
K. W sktadzie wyznaczono duzo wigkszg ilo$¢ pierwiastkéw niz w przypadku HNT S, z
uwagi na obecnos¢ zanieczyszczeh w materiale kopalnianym jak i wulkaniczne pochodzenie

mineratu [60, 213].
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Rysunek 72. Widmo EDS oraz sktad pierwiastkowy haloizytu kopalnianego HNT K.

Wyznaczono nastepujace pierwiastki w iloéciach: tlen (O) 49.5 %, krzem (Si) 19.2 %, glin
(Al) 18.4 %, zelazo (Fe) 10.6 %, tytan (Ti) 1.1 %, mangan (Mn) 0.4 %, wapn (Ca) 0.4 %,
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sod (Na) 0.3 % oraz siarka (S) 0.1 %. Zawartos$¢ pierwszych trzech pierwiastkow tj. O, Si
oraz Al jest zblizona dla obu badanych probek haloizytu. Najwazniejsza rdznicg jest wysoka
zawarto$¢ zelaza w badanej glince kopalnianej, co stanowi potwierdzenie analizy XRF z
rozdziatu 5.1.3. Otrzymane wyniki potwierdzaja w swej pracy badacze [132], ktorzy analizie
poddali az 30 probek haloizytu kopalnianego. Usredniona analiza wykazata, ze glowne
pierwiastki to tlen, glin, krzem, zelazo i tytan. Ttumacza, ze ztoze w kopalni Dunino jest
makroskopowo jednorodne, jednak na roznych mikroobszarach mamy do czynienia z
niewielkimi réznicami w skladzie chemicznym. Jest to spowodowane wulkanicznym
pochodzeniem mineratu oraz pojedynczych erupcji wulkanicznych, co prowadzi do réznych
skat bazaltowych. Wyniki potwierdzaja takze inne badania [212]. W swojej pracy A. Hakamy
[70] zaobserwowat, ze w surowym haloizycie, niepoddanym procesowi kalcynacji, mozna
znalez¢ wegiel, ktory ulega spaleniu podczas procesu. Pozostate pierwiastki z analizy EDS

przedstawione przez badaczy pokrywaja si¢ z otrzymanymi wynikami.

Na rysunkach 73 i 74 przedstawiono zdjecia SEM haloizytu sztucznie wytwarzanego i
naturalnego w powigkszeniu 150-krotnym. Z analizy wynika, ze struktura HNT S jest
bardziej jednorodna pod wzgledem sktadu chemicznego oraz wielkosci i ksztattu ziaren. W
przypadku HNT K widoczna jest bardziej zr6znicowana struktura, co wskazuje na wigksza
ilo§¢ pierwiastkow i zwigzkéw chemicznych w sktadzie. Analiza SEM potwierdza wyniki

analizy EDS oraz XRF.

TM3000_4248 2023-01-26 14:29 HL D7,6 x150 500 um

TM3000_4249 2023-01-26 14:52 HL D76 x150 500 um

Rysunek 73. Zdjecie SEM haloizytu sztucznie Rysunek 74.Zdjecie SEM haloizytu naturalnego w
wytwarzanego w powigkszeniu 150x. powigkszeniu 150x.
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Na rysunku 75 przedstawiono zdjecie SEM haloizytu naturalnego w powigkszeniu 1000-

krotnym. Analiza nie wykazata obecnosci nanorurek, a potwierdzita ptytkowy charakter

czastek.

TM3000_3821 2021-12-10 12:10 HL D7,8 x1,0k 100 um

Rysunek 75.Zdjecie SEM haloizytu naturalnego w powigkszeniu 1000x.
Wielu badaczy wykazuje obecno$¢ nanorurek [24, 55, 60]. Natomiast Wierzbicka i in. [231]

jak 1 Lutynski 1 in. [132] w swych badaniach wykazali strukture ptytkowo-rurkowa z bardzo

dobrze widocznymi nanorurkami haloizytowymi (rysunek 76 i 77).

Rysunek 76. Mikrofotografia SEM Rysunek 77. Zdjecie SEM haloizytu z kopalni
niemodyfikowanego haloizytu, powigkszenie Dunino z widocznymi nanorurkami oraz
20 000x [231]. nanoptytkami, powiekszenie 50 000x [132].

5.1.5 Dyfrakcja rentgenowska XRD

Na rysunku 78 przedstawiono dyfraktogram probki haloizytu kopalnianego. Zaobserwowano

cztery gtéwne fazy: magnetyt, kaolinit 1A, anataz oraz metahaloizyt. Najwigksza
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intensywno$¢ pikdw przypisano magnetytowi, czyli odmianie krystalicznej tlenku zZelaza
[41]. Najsilniejsze piki dyfrakcyjne wystepuja przy 30, 35, 43, 56 1 63°. Magnetyt zazwyczaj
zawiera w swojej strukturze szereg pierwiastkow drugorzednych i §ladowych, takich jak Mg,
Al, Ti, V, Cr, Ni, Si, Ca i Mn [56]. Wysoka zawarto$¢ zelaza w haloizycie kopalnianym
zostala wykazana podczas analizy EDS (rozdziat 5.1.4.) i wptywa na rdzawo-czerwony kolor
mineratlu. Kolejny pod wzgledem intensywnosci pikow jest kaolinit. Silne piki dyfrakcyjne
wystepuja przy 12, 20, 21, 25 1 38°. Kaolinit jest jednym z najprostszych mineratow ilastych
i jest rowniez bardzo powszechny. Sktad chemiczny kaolinitu zwykle niewiele odbiega od
sktadu stechiometrycznego Al2Si2Os(OH)s [40]. Kolejng zaobserwowano fazg jest anataz,
czyli minerat, ktory jest odmiang polimorficzng dwutlenku tytanu [218]. Zaobserwowano
dwa glowne piki dla 27 i 54°. Ostatnig z zaobserwowanych faz jest metahaloizyt, dla ktérego

gléwny pik przypisano 20°.

Counts

HNT K

B Magnetite

" Kaolinite 1A
60000 -{*  Anatase

B Metahalloysite
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40
Position [°26] (Copper (Cu))

Rysunek 78. Dyfraktogram probki haloizytu kopalnianego HNT K.

Inni badacze zaobserwowali [212], Zze analiza XRD haloizytu z kopalni w Dunino
niepoddanej wygrzewaniu potwierdzita obecnos¢ haloizytu, kaolinitu, hematytu 1 kalcytu w
probee. Lutynski i in. [132] w swojej pracy zidentyfikowali nastgpujace mineraly: haloizyt,

kaolinit, hematyt, magnetyt, kwarc, magnezjoferryt, rutyl, ilmenit, geikielit, fojazyt.

Na rysunku 79 przedstawiono dyfraktogram probki haloizytu Sigma Aldrich.

Zaobserwowano trzy gléwne fazy: kwarc, kaolinit 2M oraz metahaloizyt. Kwarc, czyli
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modyfikacja krystaliczna krzemionki [41], swo6j najwigkszy pik otrzymuje przy 26°.

Nastepne fazy, podobnie jak przy haloizycie kopalnianym, otrzymuja swoje najsilniejsze piki

przy 12, 25 i 38° w przypadku kaolinitu i przy 20° w przypadku metahaloizytu.

Analiza XRD wykazata, ze wystgpily podobienstwa w badanych materiatach: glince

kopalnianej 1 glince Sigma Aldrich. W obydwu probkach wyrdzniono fazy kaolinitu i

metahaloizytu, a ich gtdéwne piki znajdowaty si¢ w tych samych miejscach.
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Rysunek 79. Dyfraktogram prébki haloizytu Sigma Aldrich HNT S.

Otrzymane wyniki sg zgodne w dostepng literaturg [7]. Na rysunku 80 przedstawiono

dyfraktogram rentgenowski nanoglinki haloizytowej firmy Sigma Aldrich [7]. Da si¢

zauwazy¢, ze oba wykresy sa zblizone, fazy badanej glinki sg zgodne w obu przypadkach a

ich gtéwne piki przypadajg na te same miejsca.
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H : Halloysite
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Rysunek 80. Dyfraktogram rentgenowski nanogliny haloizytu Sigma Aldrich [7]

5.1.6 Analiza termograwimetryczna

Na rysunku 81 i 82 przedstawiono krzywe TGA i DTG w odniesieniu do probek haloizytu
kopalnianego HNT K i sztucznie wytwarzanego HNT S. W przypadku probek haloizytu
kopalnianego, HNT K, zaobserwowano trzy efekty ubytku masy, natomiast w przypadku
probek haloizytu sztucznie wytwarzanego, HNT S — dwa.

Rysunek 81. Krzywe TGA w odniesieniu do probek haloizytu kopalnianego HNT K i sztucznie
wytwarzanego HNT S.
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§00
Tempershurs 'C

Rysunek 82. Krzywe DTG w odniesieniu do prébek haloizytu kopalnianego HNT K
i sztucznie wytwarzanego HNT S.

Pierwszy efekt ubytku masy, widoczny na krzywej DTG w przedziale 25-125 °C,
spowodowany jest utratg wody powierzchniowej [12] i wystepuje W obydwu probkach.
Kolejny efekt ubytku masy wystepuje tylko w przypadku haloizytu kopalnianego. Ma
miejsce w przedziale 150-300 °C i jest spowodowany zjawiskiem dehydratacji materiatu
[12,38] zgodnie z rownaniem (15) [42]:

Al,Si,05(0H), - 2H,0 - Al,Si,0(0H), + 2H,0 (15)

W przypadku trzeciej reakcji endotermicznej zaobserwowano najwigksza utrat¢ masy, co
szczegllnie widoczne jest na krzywej DTG. Ta reakcja wystepuje w obydwu probkach w
przedziale 300-600 °C, z najwickszym pikiem w temperaturze 480 °C. Powodem tak duzej
utraty masy jest rozktad haloizytu (dehydroksylacja) w metahaloizyt a takze usuwanie wody
miedzywarstwowej [12]. Usuwanie wody migdzywarstwowej nastgpuje zgodnie z

rownaniem (16) [42].
Al,Si,05(0H)4 = Al,05 - 25i0, + 2H,0 (16)

Nastepnie obydwie probki pozostajg stabilne az do 1000 °C. Podczas badania probka
haloizytu HNT S stracita ok. 14 % masy, podczas gdy probka glinki kopalnianej HNT K ok.
13 %. Wyniki analizy znajduja potwierdzenie w pracach badawczych [12, 38, 42, 112]
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5.1.7 Toksycznos¢

Z przeprowadzonego testu toksycznosci ostrej wynika, ze haloizyt wykorzystany w
opisywanej formie nie tylko moze zosta¢ uznany za biokompatybilny, a nawet moze miec
wlasciwosci ochronne. Bakterie testowe wykazywatly znacznie mniejsza zywotno$¢ w
probach, ktére nie zawieraly haloizytu. Tendencja byla w tym przypadku stata i wartos¢
CFU/mL zwickszata si¢ wraz ze wzrostem koncentracji materialu w probie. W przypadku
drozdzaka C. albicans efekt byt nieznaczny, natomiast proby badane takze osiggnety wartos$¢
wyzszg w stosunku do kontroli. Wyniki zostaty przedstawione na rysunku 83. Otrzymane

wyniki potwierdzaja, ze toksyczno$¢ materialu moze zaleze¢ od jego formy, ale takze od

dobranego organizmu testowego [220, 206].
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Rysunek 83. Zywotnosé drobnoustrojéw po 4-godzinnym tescie toksycznosci ostrej.

Test hodowlany przeprowadzony w podtozu wzrostowym wykazal, ze nie tylko haloizyt
moze wykazywa¢ dziatanie protekcyjne wobec obserwowanych drobnoustrojow, ale w
niektorych przypadkach (E. coli) takze stymulowaé populacj¢ do wigkszego przyrostu w

czasie. W przypadku drozdzakow, efekt byl odwrotny i1 zaobserwowano zmniejszenie
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przyrostu gestosci optycznej (rysunek 84). Weryfikacje metody stanowito poroéwnanie
aktywno$ci metabolicznej (oddychania) komorkowego drobnoustrojow w  teScie
biochemicznym z resazuryng. Wykazano, ze pomimo przyrostu OD w przypadku P.
aeruginosa, obserwowana zywotno$¢ byta na znaczgco nizszym poziomie w stosunku do
kontroli, z wyjatkiem proby z najwyzsza koncentracja haloizytu. Taka rozbiezno$¢ wyniku
moze oznaczaé, ze materiat zastosowany w tej ilosci mogt by¢ znaczaco zaglomerowany, co
obnizyto jego aktywnos$¢ [57,188]. Test biochemiczny wykazal takze, ze moze istnie¢
zaleznos$¢ pomiedzy aktywnoscig komorek gronkowca (S. aureus) a koncentracjg haloizytu.
Przy koncentracji 31,25 pug/mL osiggnieto bowiem najwyzszg aktywno$¢ komoérek, mimo iz

przyrost gestosci optycznej w probach pozostawat na podobnym poziomie (rysunek 84 i 85).
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Rysunek 84. Gestos¢ optyczna uzyskana w hodowlach badanych drobnoustrojéw zawierajgcych haloizyt
w porownaniu do proby kontrolnej.
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W kontekscie wszystkich uzyskanych wynikow potwierdzono, ze haloizyt kopalniany moze
by¢ biokompatybilny, natomiast jego aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa moze wynikac z
jego formy i specyficznej koncentracji. Ponadto, podobnie jak stwierdzono w [206] mozliwe
jest uzyskanie réznego wyniku w zalezno$ci od zastosowanego szczepu badawczego.
Zaobserwowana aktywno$¢ przeciw pateczkom P. aeruginosa moze by¢ zaleta tego
materiatu, poniewaz opisywane bakterie mogg stanowi¢ zagrozenie epidemiologiczne [180,
233]. Specyficzna aktywno$¢ i fizjologia drobnoustroju mogg mie¢ znaczenie, dlatego

zdecydowano si¢ na wykorzystanie czterech r6znych drobnoustrojow [36, 120, 173].
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Rysunek 85. Aktywnosé biochemiczna drobnoustrojow po 24-godzinnym kontakcie z haloizytem w
porownaniu do proby kontrolnej.

5.1.8 Wytrzymalo$¢ na $ciskanie stwardnialych zaczynéw

Na rysunku 86 przedstawiono wyniki wytrzymatosci na $ciskanie stwardnialych zaczynow
cementowych: zaczynu referencyjnego R, zaczynéw z haloizytem firmy Sigma Aldrich
(S1:S5) oraz zaczyndw z haloizytem kopalnianym (K1:K5). Liczba stojaca przy duzej literze
S lub K oznacza, ile procent masy cementu zastgpiong glinkg. Szczegdétowe wyniki

przedstawiono w Tabelach Z.1.-Z.3. w zalaczniku do rozprawy. Badania wykazaly, ze
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dodajac do zapraw HNT K otrzymuje si¢ wyniki zblizone jak w przypadku dodania HNT S.
Po jednym dniu hydratacji, w przypadku zaczyndéw z grupy S wytrzymatosci byty nizsze od
9.27 % do 29.47 % wzglgedem zaczynu referencyjnego, a w przypadku zaczynow z grupy K
od 4.76 % do 18.28 % nizsze wzgledem zaczynu referencyjnego. Po dwoch dniach
hydratacji, w przypadku zaczynu K3 otrzymano o 1.05 % wyzszy wynik w odniesieniu do
zaczynu referencyjnego. Reszta zaczynéw wykazala wytrzymato$¢ nizsza od 4.1 % do
21.73 %,
w odniesieniu do zaczynu R po dwoch dniach hydratacji. Po siedmiu dniach hydratacji,
zaobserwowano, ze dodanie 5 % glinki do zaczynu znaczaco obniza wytrzymatos¢, w
przeciwienstwie do zaczynéw z mniejsza iloscig glinki. Wytrzymato$¢ na $ciskanie
zaczynow S5 i K5 byta odpowiednio 18.78 % 1 17.54 % nizsza w odniesieniu do zaczynu R.

Wyniki oznaczania wytrzymalosci po 28 dniach byty kluczowe do wyznaczenia kierunku

dalszych badan.
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Rysunek 86. Wytrzymatos¢ na sciskanie zaczynow po 1, 2, 7 i 28 dniach hydratacji.

Na wykresie czerwong kreskg oznaczono poziom wytrzymatosci zaczynowi referencyjnemu
R réwny 41,66.5 MPa. Zaobserwowano, ze oprocz zaczynu R, zaczyny S1 a takze K1, K2 i
K3 wykazywaly najwyzsze wyniki wytrzymatosci na Sciskanie, nie roznigce si¢ o wigcej niz
3.71 % w odniesieniu do zaczynu R. W ten sposob wybrano optymalng ilo§¢ glinki do

dalszych badan.
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Hakamy A. i in. [70] w swej pracy badali wptyw nanoglinki haloizytowej w ilosci 0-3 %
masy cementu. Wykazali, ze w przypadku kazdego zaczynu odnotowano korzystny wplyw
glinki na parametry wytrzymatosciowe. Zaczyn z zawartoscig glinki 1 % masy cementu
wykazat 40 % poprawe¢ wytrzymato$ci na $ciskanie. Jest to spowodowane matym rozmiarem
czastki nanoglinki oraz duza powierzchnig wtasciwa. Wplywa to na wytworzenie wigkszej
ilosci zelu C-S-H i wypetnienie porow kapilarnych matrycy cementowej [210]. Niekorzystny
wptyw haloizytu surowego, kalcynowanego oraz metakaolinu w ilosci 10 % masy cementu
na wytrzymatosci na $ciskanie zaczyndéw cementowych przedstawili w swej pracy Haw TT.
i in. [78]. Wytrzymalos$¢ na $ciskanie po 28 dniach dojrzewania byta srednio 50 % nizsza w
odniesieniu do zaczynu kontrolnego. W niniejszej rozprawie najwigksza iloscig glinki jaka
dodano bylo 5 % masy cementu i w przypadku zaczynu K5 odnotowano 18 % spadek w
odniesieniu do zaczynu R po 28 dniach hydratacji. Jest bardzo prawdopodobne, ze w
przypadku dodania jeszcze wiekszej ilosci glinki do zaczynu spadek wytrzymato$ci bytby
jeszcze wigkszy. Istnieje zatem maksymalna ilo$¢ nanoglinki jaka nalezy doda¢, aby nie
wplyna¢ niekorzystnie na parametry wytrzymatoSciowe kompozytow. Jest to efektem
powstania aglomeracji nanoczastek przy wigkszej zawartosci dodanego nanomateriatu. W
takiej aglomeracji tworzg si¢ slabe strefy z niejednorodng strukturg hydratu, znaczaco

obnizajace wlasciwosci mechaniczne [71, 200].

5.1.9 Podsumowanie badan wstepnych

Wykonanie badan wstepnych pozwolito na dokladne poroéwnanie dwoch badanych
materiatow: kopalnianej glinki haloizytowej i glinki produkowanej przez firmg¢ Sigma
Aldrich oraz uznanie mozliwosci podjgcia badan zasadniczych na materiale kopalnianym,

dzigki ponizszym wnioskom:

e Analiza wynikéw badania powierzchni witasciwej wykazala zblizone wartosci w

przypadku glinki kopalnianej jak i sztucznie wytwarzanej;

e Badanie granulometrii potwierdzito wigksza ilo$¢ drobniejszych czastek w glince
kopalnianej, w odniesieniu do glinki sztucznie wytwarzanej, co wptywa na wysokie

zdolnosci sorpcyjne 1 katalityczne;

e Drzigki analizie rentgenowskiej XRF zbadano sktad chemiczny obydwu glinek.
Najwazniejsze zwiagzki, czyli ditlenek krzemu (SiO2) oraz tritlenek diglinu (Al2.O3),
wystepuja w podobnej ilosci w obydwu glinkach. Sktad chemiczny haloizytu
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kopalnianego jest typowy jak materiatow z grupy ilastych, wyjatek stanowi wysoki
poziom tlenku zelaza (III) Fe2O3 oraz tlenku tytanu TiO;

Analiza mikrostruktury EDS wykazata doktadny podziat na pierwiastki i ich ilosci w
mineratach. Zawarto$¢ procentowa tlenu (O), krzemu (Si) oraz glinu (Al) jest zblizona
w odniesieniu do obydwu badanych probek haloizytu. Gtowng roznica jest wysoka

zawarto$¢ zelaza (Fe) oraz niewielka obecnos$¢ innych pierwiastkow, takich jak wapn

(Ca) czy sod (Na).

Podczas analizy SEM nie wykazano obecnos$ci nanorurek, lecz potwierdzono ptytkowy

charakter czastek;

Podczas kolejnej analizy, czyli dyfrakcji rentgenowej XRD wykazano podobienstwo
obydwu materiatow. Zaréwno w glince kopalnianej jak i sztucznie wytwarzanej
wyr6zniono fazy kaolinitu i metahaloizytu z najsilniejszymi pikami przy 12, 25 i 38° dla

kaolinitu i przy 20° dla metahaloizytu;

Analiza krzywych TGA i DTG wykazala podobienstwo badanych materiatow. W
przypadku prébek haloizytu kopalnianego zaobserwowano trzy efekty ubytku masy,
natomiast w przypadku probek haloizytu sztucznie wytwarzanego dwa. Pierwszy efekt
ubytku masy, spowodowany utrata wody powierzchniowej, wystgpit w obydwu
materiatach. Drugi efekt, spowodowany zjawiskiem dehydratacji, objawit si¢ tylko w
przypadku glinki kopalnianej a trzeci, zwigzany z rozktadem haloizytu w metahaloizyt

rowniez w obydwu materiatach;

Test toksycznosci pozwolit na uznanie glinki kopalnianej za materiat biokompatybilny,

mogacy posiada¢ wtasciwosci ochronne;

Badanie wytrzymatos$ci na $ciskanie zaczyndéw bylto ostatnim z badan wstepnych i
wplyneto na wybdr ilosci glinki dodawanej do zapraw. Bazujgc na wynikach zaczynow
K1-K3 z iloscig glinki nie przekraczajacej 3 % masy cementu, zdecydowano si¢ na
umieszczanie w sktadzie zapraw glinki kalcynowanej w ilosciach od 0.5 % do 2.5 %

masy cementu, zmniejszajac przy tym odpowiednio ilo§¢ cementu.
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5.2 Badania zasadnicze

5.2.1 Rozwdj wytrzymalosci na zginanie zapraw

Na rysunku 87 przedstawiono wyniki wytrzymatosci na zginanie zapraw po 2, 7, 28 i 56
dniach dojrzewania. Szczegdétowe wyniki przedstawiono w Tabeli Z.4. w zalaczniku do
rozprawy. Po dwoéch dniach hydratacji wyniki kazdej z zapraw sg zblizone, r6znig si¢ od 0.2
do 2.04 % w odniesieniu do zaprawy referencyjnej R. Po 7 dniach hydratacji zauwazono, ze
najnizszg wytrzymato$¢ na zginanie osiggnety probki zaprawy R a najwyzsza, probki
zaprawy 1 HNT z wynikiem o0 9.73 % wyzszym wzgledem zaprawy R. Po 28 dniach
hydratacji najwyzsza wytrzymalo$¢ na zginanie odnotowano w przypadku zaprawy 1.5 HNT,
co stanowilo wzrost o 8.52 % wzgledem zaprawy referencyjnej. Najnizszy wynik
odnotowano w przypadku zaprawy 2 HNT. Po 56 dniach hydratacji, najnizsza wytrzymatos¢
na zginanie zaobserwowano w przypadku zaprawy R, a najwyzsza — wyzsza 0 6.63 % — w
przypadku zaprawy 2.5 HNT. Za korzystny wptyw glinki odpowiada efekt wypehienia,
ktéry wzmacnia puste przestrzenie w matrycy i poprawia parametry wytrzymato$ciowe.
Rozmiar ziaren glinki kopalnianej jest duzo mniejszy niz ziaren cementu. Oprocz tego glinka
wplywa na przyspieszenie reakcji pucolanowej 1 wytworzenie wigkszej ilosci uwodnionych
produktéw hydratacji takich jak wodorokrzemian wapnia C-S-H lub wodoroglinian wapnia
C-A-H.

Inni autorzy [8] w swej pracy dodali do zapraw glinke nanohaloizytowg w ilosci 0-6 % masy
cementu. Wykazali, ze zaprawa z 5 % zawarto$cig glinki miata odpowiednio o 73.71%, 16%,
16.40% wyzsza wytrzymato$¢ na zginanie po 2, 7, 28 dniach dojrzewania niz zaprawa
kontrolna. Autorzy tlumaczg tg zaleznos¢ efektem nanowypetnienia przestrzeni z uwagi na
mniejszy rozmiar ziaren glinki niz cementu, co skutecznie wplywa na poprawe
wytrzymatosci. Kolejni badacze [127] takze potwierdzaja pozytywny efekt glinki
haloizytowej na wytrzymatos$¢ na zginanie. Wytrzymato$¢ na zginanie probek H2 i H3, czyli
z zawartoscig glinki haloizytowej w ilosci 2 1 3 % masy cementu, po 28 dniach hydratacji
wzrosta odpowiednio o 42% i 49.2% w poréwnaniu z probkami kontrolnymi. Chougan M.
i in [42] wykazali w swoich badaniach ok. 50 % wzrost wytrzymatosci na zginanie po 7
dniach hydratacji probek CH-1.5 i CH-5 zawierajacych w swym sktadzie 1.5 1 5 % nanoglinki
haloizytowej kalcynowanej wzgledem probek kontrolnych. Przy uzyciu nanoglinki
haloizytowej niekalcynowanej uzyskano wzrost wytrzymato$ci na zginanie o ok. 46 %

wzgledem probek kontrolnych.
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Na rysunku 88 przedstawiono wyniki wytrzymatosci na zginanie zapraw w funkcji czasu. Da

si¢ zauwazy¢, ze wszystkie zaprawy po 7 dniach hydratacji osiagnely ponad 60 % swojej

wytrzymato$ci 56-dniowej. Powodem tego jest zastosowanie cementu CEM | 425 R o

szybkiej dynamice narastania wytrzymatosci wczesnej. Po 7 dniach hydratacji dynamika

wzrostu wytrzymalo$ci na zginanie byla bardzo zréznicowana i nie da si¢ okresli¢ zadnego

wzorca.
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Rysunek 88. Wytrzymatos¢ na zginanie w funkcji czasu.
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5.2.2 Rozwdj wytrzymalosci na $ciskanie zapraw

Na rysunku 89 przedstawiono wyniki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw po 2, 7, 28, 56, 90
i 365 dniach dojrzewania. Szczegotowe wyniki przedstawiono w Tabelach Z.5.-Z.6. w
zatgczniku do rozprawy. Z uwagi na zastosowanie cementu CEM | 42.5 R o szybkiej
dynamice narastania wytrzymatosci wczesnej, po dwoch dniach hydratacji wszystkie
zaprawy osiagnetly wytrzymato$¢ wyzsza niz 20 MPa. W przeciwienstwie do wytrzymatosci
na zginanie, w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie da si¢ zauwazy¢ korzystny wpltyw
zawartosci glinki w sktadzie zapraw poczawszy od 7 dnia hydratacji. Zaprawa referencyjna
R charakteryzowata si¢ najnizszym parametrem wytrzymatosci na $ciskanie w badanej
grupie zapraw. Po 7 dniach hydratacji w przypadku zapraw z glinkg odnotowano wzrost
migdzy 0.25 % a 6.24 % w odniesieniu do probek zaprawy R. Po 28 dniach najwyzsza
wytrzymato$¢ z wynikiem o 21 % wyzszym wzgledem zaprawy R odnotowano w przypadku
zaprawy 1.5 HNT. Po 56 i 90 dniach to zaprawa 0.5 HNT odznaczata si¢ najwyzsza
wytrzymato$cig na Sciskanie, ze wzrostem 0 odpowiednio 7.71 % i 10.46 % w odniesieniu
do zaprawy R w danym dniu hydratacji. Analiza wynikéw po roku hydratacji wykazala
najwyzsza wytrzymato$¢ w przypadku zaprawy 2 HNT, az o 13.58 % wzgledem zaprawy R.
Z wykresu wynika takze, ze po miesigcu hydratacji najwyzsza zawartos¢ glinki w sktadzie
zaprawy, czyli 2.5 % masy cementu, wptywata na spadek wytrzymatos$ci na $ciskanie kolejno
0 4.48, 5.36 oraz 6.34 % wzglgdem zaprawy 0.5 HNT po odpowiednio 56, 90 i 365 dniach
hydratacji. Mozna zatem wnioskowaé, ze glinka w ilosci 2.5 % masy cementu w zaprawie
przekracza optymalng ilo$¢. Mozna wnioskowaé, ze dzieje si¢ tak na skutek powstania
aglomeracji nanoczastek przy wiekszej zawartosci dodanego nanomateriatu. Wptywa to na

powstanie stabszych stref, bez jednorodnej struktury z nizszg wytrzymatoscia [71, 200].

Wyzsza wytrzymatos¢ na $ciskanie po zaaplikowaniu glinki kopalnianej uzyskano dzieki
wypetnieniu pustych przestrzeni mi¢dzy czasteczkami cementu i utworzeniu zwartej, gestej
1 udoskonalonej mikrostruktury. Glinka na skutek wchianiania wody, ulega pecznieniu, co
wzmacnia efekt wypetnienia w porach kapilarnych [59]. Nanoczastki glinki petnig takze role
aktywatora przyspieszajacego reakcje pucolanowe oraz pozwalaja na wytworzenie wigkszej
ilosci uwodnionych produktow hydratacji takich jak wodorokrzemian wapnia C-S-H lub
wodoroglinian wapnia C-A-H, a nawet mieszaniny obydwu tych produktow C-A-S-H [125,
130, 201]. Wielu badaczy wykazuje w swych pracach [153, 154] korzystny wptyw glinki

nanohaloizytowej na wytrzymato§¢ na S$ciskanie zapraw. Allalou S., Kheribet R.,
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Benmounah A. [8] zastepujac 5 % masy cementu glinkg wykazali wzrost odpowiednio o
105%, 29.70%, 36.21% w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie po 2, 7, 28 dniach w
odniesieniu do zaprawy kontrolnej. Farzadnia N. i in. [59] w swojej pracy odnotowali 24 %
wzrost wytrzymatosci na $ciskanie po 28 dniach hydratacji w odniesieniu do probek
kontrolnych, wiaczajac do sktadu zapraw 3 % nanoglinki haloizytowe;j. Irshidat M.R., Al-
Salenh M.H. [87] badali zaprawy z zawarto$cia nanoglinki w ilosci 1 i 2 % masy cementu
uzyskujac poprawe wytrzymatosci odpowiednio o 3 i 7 % po 28 dniach dojrzewania

wzgledem zaprawy kontrolne;.
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Rysunek 89. Wytrzymatosé¢ na Sciskanie zapraw po 2, 7, 28, 56, 90 i 365 dniach hydratacji.

Na rysunku 90 przedstawiono wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw w funkcji czasu.
Zaobserwowano, ze najbardziej dynamiczny przyrost nastgpuje W pierwszych dniach
hydratacji. Po 28 dniach hydratacji zaprawy osiagnety migdzy 70.93 % a 83.23 % swojej
rocznej wytrzymatosci na $ciskanie. Po tym czasie da si¢ zauwazy¢ wyrazny wptyw glinki

na poprawe¢ wytrzymatosci na Sciskanie.
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Rysunek 90. Wytrzymatosé na sciskanie zapraw w funkcji czasu.

5.2.3 Wplyw temperatury na wytrzymalosci na zginanie zapraw

Na rysunku 91 przedstawiono wyniki wytrzymalosci na zginanie zapraw w funkcji
temperatury. Szczegdétowe wyniki zawiera Tabela Z.7. (Zalacznik do rozprawy). W
pierwszym etapie wygrzewania, czyli przy temperaturze 300 °C, probki stracity od 31.82 %
do 42.65 % swojej wytrzymatosci na zginanie w temperaturze 20 °C. Ta utrata wytrzymatosci
zwigzana jest z powstatymi w strukturze mikropeknigciami na skutek odparowania wolne;j
wody, utraty wody z kruszywa, wzrostu porowato$ci kapilarnej i wewnetrznego ci$nienia
[85]. Juz w temperaturze 80-150 °C odwadniajg si¢ krystaliczne produkty hydratacji
cementu, takie jak ettringit i monosulfat [68]. Oprocz tego w miare wzrostu temperatury
zaczyn cementowy zaczyna si¢ kurczy¢, co takze przeklada si¢ na spadek wytrzymatosci na
zginanie [68]. Po osiagnieciu temperatury 450 °C, spadek wytrzymatosci na zginanie wyniost
miedzy 43.36 % a 50.25 % wzgledem probek kontrolnych nie poddanych wygrzewaniu.
Spowodowane jest to dalszym pojawianiem si¢ mikropgkni¢¢ w zaczynie cementowym.
Dochodzi do dehydratacji zelu C-S-H. Konczy si¢ takze proces dehydratacji ettringitu [159].
W trzecim etapie wygrzewania, czyli po osiagnigciu 600 °C, spadek wytrzymatosci na
zginanie wynosit juz ponad 74 % w odniesieniu do probek kontrolnych. Taki spadek jest
spowodowany dehydroksylacja portlandytu oraz naglym wzrostem objetosci kwarcu
wystepujacym w temperaturze 573 °C [43]. Natomiast w przypadku najwyzszej temperatury
wygrzewania spadek wytrzymatosci dochodzit do 92.09 %. Tak ogromny spadek
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wytrzymato$ci, wynika z faktu, ze w temperaturze w zakresie 700-800 °C ma miejsce druga

faza dehydratacji zelu C-S-H [159].

Oprécz tego w temperaturze 800 °C Kruszywo i

otaczajacy je zaczyn tracg swojg nierozerwalnos¢ [22].
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Rysunek 91. Wytrzymatosé na zginanie zapraw w funkcji temperatury.

Na rysunku 92 przedstawiono wyniki wytrzymatoSci na zginanie zapraw poddanych

wygrzewaniu w temperaturze 300, 450, 600 i 800 °C.

Wytrzymatos¢ na zginanie [MPa]

20

300

800

450 600
Temperatura [°C]

Rysunek 92. Wytrzymatos¢ na zginanie zapraw poddanych wygrzewaniu w temperaturze 300, 450, 600 i

800 C.
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Zaobserwowano korzystny wptyw glinki na odpornos¢ termiczng. W temperaturze 300 °C
najwyzsza wytrzymato$¢ na zginanie odnotowano w przypadku zaprawy 0.5 HNT, co
stanowito wzrost o 29.37 % wzgledem zaprawy referencyjnej R. W kolejnej temperaturze
wygrzewania, czyli 450 °C, najwyzsza wytrzymatos$¢ na zginanie odnotowano w przypadku
zaprawy 2 HNT, co stanowito wzrost o 27.81 % wzgledem zaprawy referencyjnej R. W
nastgpnej grupie temperaturowej odnotowano najkorzystniejszy wynik w przypadku
zaprawy 1.5 HNT, wraz ze wzrostem o0 26.4 % wzgledem zaprawy referencyjnej R. W
ostatniej badanej temperaturze spadek wytrzymatosci byl tak duzy, ze nie mozna oceni¢
wplywu glinki. Wytrzymato$¢ na zginanie w temperaturze 800 °C nie przekroczyta 1 MPa w
przypadku kazdej z badanych zapraw.

Na rysunku 93 przedstawiono wyniki wytrzymato$ci wzglednej na zginanie zapraw
poddanych wygrzewaniu w temperaturze 300, 450, 600 i 800 °C. W temperaturze 300 °C
najwyzsza odpornos¢ odnotowano w przypadku zaprawy 0.5 HNT utrzymujac 68,18 %
swojej wytrzymatosci kontrolnej. W przypadku temperatury 450 °C, najwyzsza odpornosé
wykazala zaprawa 2 HNT utrzymujac 56.16 % swojej wytrzymatosci kontrolnej. Przy
kolejnej temperaturze wygrzewania, to zaprawa 0.5 HNT ponownie osiggngta najwyzsza
wytrzymato$¢ wzgledng na poziomie 25.91 %. W najwyzszej temperaturze wygrzewania

probki zapraw osiaggaly do 10.75 % swojej wytrzymalos$ci kontrolne;.
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Rysunek 93. Wytrzymatosé wzgledna na zginanie zapraw poddanych wygrzewaniu w temperaturze 300,
450, 600 i 800 C.
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W swojej pracy Karatas M., Benli A., Arslan F. [95] wykazali, ze wprowadzenie do
mieszanki kalcynowanego kaolinu w ilosci 20 % masy cementu zwigkszyto wytrzymato$é
na zginanie okoto 7,14%, a wprowadzenie mniejszej ilosci glinki skutkowato spadkiem
migdzy 2.63-5.33 % w temperaturze 300 °C, w porownaniu z wynikami wytrzymatosci po
28 dniach dojrzewania w temperaturze kontrolnej 20 °C. Natomiast w przypadku temperatury
600 1 900 °C, spadki wynosity odpowiednio miedzy 41.66 a 49.33 % oraz migdzy 70 a 80 %,
w poroéwnaniu z wynikami wytrzymato$ci po 28 dniach dojrzewania w temperaturze

kontrolnej.

5.2.4 Wplyw temperatury na wytrzymaloS$ci na $ciskanie zapraw

Na rysunku 94 zobrazowano wyniki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw w funkcji
temperatury, natomiast szczegoétowe wyniki przedstawiono w Tabelach Z.8.-Z.15. w
zalgczniku do rozprawy. W pierwszym etapie wygrzewania, do osiagnigcia temperatury 300
°C, probki stracity od 12.22 % do 21.54 % swojej wytrzymatosci na §ciskanie w temperaturze
kontrolnej 20 °C. Jest to spowodowane znacznym wzrostem ci$nienia w porach na skutek
odparowania wolnej wody [85]. Dochodzi takze do odwodnienia produktow hydratacji, czyli
zakonczenia odwodnienia ettringitu i kontynuacji odwodnienia fazy C-S-H [68]. Po
osiaggnieciu temperatury 450 °C, spadek wytrzymatosci na $ciskanie zapraw wyniost migdzy
23.4 % a 29.65 % wzgledem temperatury kontrolnej. Caly czas trwatl proces odwodnienia
uwodnionych krzemianéw wapniowych typu C-S-H [159].
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Rysunek 94. Wytrzymalos¢ na Sciskanie zapraw w funkcji temperatury.
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W przypadku temperatury rownej 600 °C, zanotowano spadek w przedziale 45.71-52.4 %.
Nastgpila kontynuacja odwodnienia uwodnionych krzemiané6w wapniowych typu C-S-H.
Ten proces degradacji powoduje powstawanie odpryskéw termochemicznych, ktore
wywoluja mikropekniecia 1 ostabienie integralno$ci strukturalnej betonu, a tym samym
zmniejszenie jego wytrzymatosci [97, 129]. Proces dehydroksylacji portlandytu Ca(OH)2
zakonczyt si¢ [159]. Nastapit takze nagly wzrost objetosci kwarcu [43]. W etapie najwyzszej
temperatury wygrzewania spadek wytrzymatosci dochodzit do 83.85 %. Nastapita
kontynuacja odwodnienia fazy C-S-H a takze czgsciowy rozktad weglanu wapnia i kruszywa
wapiennego [68, 159]. W tak wysokiej temperaturze w strukturze majg miejsce najwicksze

zniszczenia [22].

Na rysunku 95 przedstawiono wyniki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw po 90 dniach
hydratacji poddanych dziataniu niskiej temperatury 5 i 10 °C oraz wygrzewaniu w
temperaturze 300, 450, 600 i 800 °C. Ponizszy wykres obrazuje zatem wplyw zaréwno
wysokiej jak i1 niskiej temperatury. W niskiej temperaturze zawartos¢ glinki w zaprawie
wplywala na spadek wytrzymatosci na $ciskanie. W przypadku temperatury 5 °C najnizsza
wytrzymato$¢ na $ciskanie wykazata zaprawa 1 HNT ze spadkiem réwnym 13.94 % w
odniesieniu do zaprawy referencyjnej R. W przypadku temperatury 10 °C najnizszg
wytrzymato$¢ na Sciskanie wykazata zaprawa 2.5 HNT ze spadkiem rownym 9.77 % w

odniesieniu do zaprawy referencyjnej R.
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Rysunek 95. Wytrzymatosé na sciskanie zapraw poddanych dziataniu niskiej temperatury 51 10 °C oraz
wygrzewaniu w temperaturze 300, 450, 600 i 800 “C.
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Zaobserwowano korzystny wptyw glinki tylko w przypadku wysokiej temperatury. Po
wygrzaniu probek w 300 °C zaobserwowano najwyzszy wzrost wytrzymatosci na $ciskanie
wzgledem zaprawy referencyjnej o wartosci 27.7 % w przypadku zaprawy 0.5 HNT. W
kolejnej temperaturze wygrzewania najwyzszy wzrost wystapit w przypadku zaprawy 2 HNT
na poziomie 16.30 % w odniesieniu do zaprawy R. W przypadku temperatury 600 °C
wytrzymato$¢ wszystkich zapraw plasowata si¢ na podobnym poziomie ok 28 MPa. W
temperaturze 800 °C zaprawy 2 i 2.5 HNT odznaczaly si¢ najwyzszg wytrzymatoscig na

$ciskanie na poziomie 52.27 % wyzszym od zaprawy referencyjnej R.

Na rysunku 96 przedstawiono wyniki wytrzymatosci wzglednej na S$ciskanie zapraw
poddanych dziataniu niskiej temperatury 5 i 10 °C oraz wygrzewaniu w temperaturze 300,
450, 600 i 800 °C. Niekorzystne dziatanie niskiej temperatury na wytrzymatos¢ na $ciskanie
mozna przyréwna¢ do dzialania na probke temperatury ok. 450-550 °C. Wida¢ zatem
wyraznie, ze niska temperatura znaczniej szybciej potrafi zredukowaé wytrzymatosé
zaprawy. Dzieje si¢ tak, poniewaz w niskiej temperaturze proces hydratacji wydhluza sie,
opdznia si¢ jego poczatek oraz zmniejsza szybkos¢ samej hydratacji. Zatem glinka nie jest w
stanie przy$pieszy¢ reakcji pucolanowej, ktora poprawia parametry wytrzymato$ciowe
zapraw. W przypadku temperatury wygrzewania rownej 300 °C wytrzymato$¢ wzgledna
utrzymywala si¢ na poziomie migdzy 78.46 % a 87.78 % wytrzymalo$ci osiagnigte] w
temperaturze kontrolnej 20 °C. W przypadku temperatury wygrzewania réwnej 450 °C
wytrzymato$¢ wzgledna utrzymywata si¢ na poziomie migdzy 70.35 % a 76.6 %. W
przypadku kolejnej temperatury wygrzewania wytrzymato$¢ wzgledna miescita si¢ w
granicach 47.6 % - 54.29 % wytrzymalosci osiagnietej w temperaturze kontrolnej 20 °C.
Natomiast w przypadku temperatury wygrzewania rownej 800 °C zaprawy zachowatly

zaledwie 16.15-21.58 % swojej wytrzymato$¢ na $Sciskanie 0znaczonej w 20 °C.

Wang, W. C. [227] w swoje] pracy badal wptyw nanoglinki na wytrzymato$¢ na $ciskanie w
wysokich temperaturach. Wykazal, ze w przypadku temperatury ponizej 300 °C, nie ujawnia
si¢ jeszcze negatywny wplyw dzialania wysokiej temperatury. W zakresie 440-580 °C
wytrzymato$¢ znacznie spada a przy temperaturze 800 i 1000 °C wytrzymato$¢ szczatkowa
wynosi odpowiednio 30 1 10 %. Autor dowiddt takze, ze 0.1 % glinki to zbyt mata ilo$¢, aby
uzyskac korzystny wplyw na parametry wytrzymatosciowe. Dopiero wymiana min 0.3 %
masy cementu na glinke powoduje wzrost wytrzymatosci na Sciskanie. Irshidat M.R., Al-

Saleh M.H. [87] w swojej pracy poddali wygrzewaniu w temperaturze 200, 400 i 600 °C
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zaprawy z zawartoscig nanoglinki w ilosci 0, 1 1 2 % (NCO, NC1, NC2). W przypadku
temperatury 400 °C zanotowano spadek wytrzymatosci na $ciskanie wzgledem probek
badanych 200 °C, lecz wzrost wzgledem zapraw w temperaturze kontrolnej 25 °C. W
przypadku temperatury rownej 600 °C zauwazono gwalttowny spadek parametrow
wytrzymato$ciowych. Wykazano takze wzrost wytrzymatosci na $ciskanie zaprawy NC2

wzgledem zaprawy NCO w temperaturze 600 °C.
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Rysunek 96. Wytrzymatosé¢ wzgledna na sciskanie zapraw poddanych dziataniu niskiej temperatury
5110 “C oraz wygrzewaniu w temperaturze 300, 450, 600 i 800 “C.
Inni badacze [80] badali wptyw dodatku nanoglinki w ilosci 0.1, 0.3 1 0.5 % masy cementu
na odpornos$¢ termiczng w temperaturze 400, 600 1 800 °C. W przypadku temperatury rowne;j
400 °C, beton normowy stracit az 8,5 MPa wzgledem temperatury kontrolnej, a betony z
dodatkiem nanoglinki tylko 1-2 MPa. W przypadku wyzszych temperatur zawsze widoczny
byl korzystny wplyw glinki na wytrzymato$¢ na $ciskanie czy rozcigganie. Niektorzy
badacze [85, 87] wykazuja wzrost wytrzymatosci na $ciskanie w pierwszym okresie
wygrzewania, czyli 400 °C. Inni [36, 151] zaobserwowali, Zze wytrzymato$¢ na Sciskanie
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury do 200 °C, a nastgpnie maleje az do osiggnigcia
temperatury 800 °C. Podsumowujac, wysoka temperatura ma negatywny wplyw na
wytrzymato$¢ zapraw, przy czym badacze [85, 186] potwierdzaja, ze spadki wytrzymatosci
na zginanie sg wyzsze niz na $ciskanie. Dzieje si¢ tak, poniewaz wynik wytrzymatosci na

zginanie jest bardziej zalezny od mikrorys, spekan i1 roznych defektow struktury
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spowodowanych rosngcym ci$nieniem wraz z temperaturg. Wspomniane czynniki wplywaja
bezposrednio na pole przekroju poprzecznego i powoduja wigksze straty w wytrzymatosci

na zginanie niz $ciskanie, przy tej samej temperaturze.

Na rysunku 97 przedstawiono wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach w funkcji
temperatury. Wplyw niskiej temperatury jest bardzo niekorzystny. W przypadku zaprawy
referencyjnej R zanotowano spadek o odpowiednio 18.97 % oraz 22.21 % w odniesieniu do
sezonowania probek w temperaturze 10 1 5 °C. W przypadku zapraw z glinka, obnizenie
temperatury sezonowania o 10 °C wptyneto na spadek wytrzymatosci na $ciskanie migdzy
24.18 a 32.09 % wzgledem zapraw z glinka sezonowanych w temperaturze kontrolnej.
Obnizajac temperature o kolejne 5 °C zaobserwowano spadek wytrzymato$ci w zakresie
28.5-34.51 % w odniesieniu do zapraw w temperaturze 20 °C. Oprocz tego sama glinka
wplywa niekorzystnie na wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw w niskiej temperaturze. Dodanie
glinki w ilosci 0.5 % masy cementu wplywa na obnizenie wytrzymatos$ci na $ciskanie
odpowiednio 0 3.17 % i 1.43 % w przypadku temperatury sezonowania roéwnej 51 10 °C w
odniesieniu dla tej samej zaprawy sezonowanej w temperaturze kontrolnej. Dodanie wigkszej
ilosci glinki powoduje spadek wytrzymato$ci nawet do 13.32 % wzgledem odpowiadajacych
zapraw w temperaturze 20 °C. Kiedy temperatura sezonowania jest wyzsza od 10 °C ta
tendencja zanika a obecna w zaprawie glinka poprawia parametry wytrzymatosciowe

zapraw.
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Rysunek 97. Wytrzymatosé na sciskanie po 28 dniach w funkcji temperatury.
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Na rysunku 98 przedstawiono wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie probek sezonowanych w
5, 10 1 20 °C w funkcji czasu, dotyczace trzech z szeéciu badanych zapraw — R, 0.5 HNT
oraz 1 HNT. Na poprzednich wykresach zauwazono, ze zawartos$¢ glinki w sktadzie zaprawy
wplywa na wzrost wytrzymatosci na $ciskanie w temperaturze 20 °C i wyzszej. W przypadku
niskicej temperatury, powoduje spadek wytrzymatos$ci, co dobrze obrazuje ponizszy wykres.
Probki sezonowane w temperaturze 5 1 10 °C przez okres 2 dni hydratacji osiagnety miedzy
52.6 a 56.53 % swojej wytrzymatosci 90-cio dniowej, natomiast w przypadku temperatury
kontrolnej 20 °C jest to miedzy 43.2 a 45.3 %. W kolejnym okresie hydratacji nastagpit
najwyzszy wzrost. W przypadku niskiej temperatury probki badanych zapraw osiagnety ok.
75-85 % swojej wytrzymatosci 90-cio dniowej, a probki kontrolne miedzy 69 a 78%. Po tym
czasie dynamika wzrostu wytrzymatosci na $ciskanie wyhamowata. Probki sezonowane w
temperaturze 51 10 °C, po 28 dniach hydratacji, osiagnety juz migdzy 88.72 a 95.57 % swojej
wytrzymato$ci 90-cio dniowej. W przypadku temperatury 20 °C byto to ok. 80 %.
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Rysunek 98. Wytrzymatosé na sciskanie wybranych zapraw sezonowanych w temperaturze 5, 10 i 20 °C
w funkcji czasu.
Rézni badacze [162, 209] w swej pracy potwierdzaja niekorzystny wplyw niskiej
temperatury na parametry wytrzymalosciowe. Wei X. i in [228] dowiedli, ze dodatnia
temperatura sprzyja polepszeniu wytrzymatosci na §ciskanie i zwigkszenie wytrzymatosci
wczesnej. Natomiast niska temperatura hydratacji wydtuza czas trwania procesu i op6znia
jego poczatek oraz zmniejsza szybko$¢ samej hydratacji. Istnieje jednak teoria, ze nadmiernie

przyspieszona hydratacja moze spowodowacé powstanie bardziej porowatej mikrostruktury,
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co w efekcie spowoduje spadek wytrzymatosci dlugotrwatej [166]. Wedtug Klieger P. [102]
istnieje optymalna temperatura 13°C, w ktdrej mozna uzyska¢ maksymalng wytrzymato$¢ w
danym wieku betonu. Khatib J. M. [98] w swojej pracy wykazali, ze zastgpienie do 20 %
masy cementu metakaolinem wplywa na poprawe wytrzymatoSci na S$ciskanie w
temperaturze 5 °C powyzej 7 dni hydratacji. Dostgpna literatura w tym zakresie jest jednak
niewystarczajaca i wymaga dalszych badan w celu doktadnego zbadania wptywu glinki

haloizytowej na wytrzymato$¢ zapraw w niskich temperaturach hydratacji.

5.2.5 Ubytek masy probek po wygrzewaniu

Na rysunku 99 przedstawiono procentowy ubytek masy probek badanych zapraw w funkcji
temperatury. Szczegdétowe wyniki przedstawiono w Tabelach Z.16.-Z.17. zamieszczonych
w zataczniku do rozprawy. Najbardziej dynamiczny ubytek masy probek kazdej z zapraw
nastapit w pierwszym okresie wygrzewania, czyli do temperatury 300 °C. Badane probki
stracity od 5.65 do 5.96 % masy. W temperaturze 100-110 °C odparowuje cata wolna woda
z kruszywa i matrycy cementowej. Powyzej tej temperatury nastepuja zmiany w produktach
hydratacji. W temperaturze 80-150 °C odwadniaja si¢ fazy AFt oraz AFm. AFt, czyli ettringit
oraz AFm, czyli monosulfat, to krystaliczne produkty hydratacji cementu [68]. W
temperaturze 100-300 °C usuwana jest woda nieodparowujaca, czyli woda
miedzywarstwowa i kapilarna [51, 174]. W kolejnych okresach wygrzewania zauwazono, ze
kat pochylenia krzywych wyznaczajacych procentowy ubytek masy w funkcji temperatury
ulegl zmniejszeniu. Probki tracity mas¢ w wolniejszym tempie. Zaobserwowano, ze ubytek
masy wzrastal wraz ze wzrostem zawartos$ci glinki w sktadzie. Najwiekszy ubytek zawsze
nastepowatl w przypadku zaprawy z 2.5 % zawarto$cig glinki a zaprawa referencyjna R byta
najbardziej odporna na ubytek masy na skutek dziatania wysokich temperatur. Zaprawy z
glinka w swym sktadzie cechuje wyzszy stopien hydratacji a takze uwig¢zienie wody w

warstwach nanoglinki haloizytowej [59].
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Rysunek 99. Procentowy ubytek masy w funkcji temperatury.

Po osiggnigciu temperatury wygrzewania rownej 450 °C zanotowano kolejne ubytki masy w
ilosci miedzy 6.63 % w przypadku zaprawy R do 7,41 % w przypadku zaprawy 2.5 HNT. W
kompozycie cementowym powyzej 300 °C dochodzi do dehydratacji zelu C-S-H a proces
dehydratacji ettringitu konczy si¢ [159]. W zaprawach, po wygrzaniu w 600 °C
zaobserwowano spadek masy migdzy 8.14 % w przypadku zaprawy referencyjnej R a 8.84 %
w przypadku zaprawy 2.5 HNT. W temperaturze 450-500 °C dochodzi do dehydroksylacji
portlandytu. Oprocz tego po wygrzaniu probek w temperaturze 500 °C matryca cementowa
odznacza si¢ kolorem zotto-bezowym [43], co widoczne jest na rysunku 101. Na rysunku
100 przedstawiono probke takiej samej zaprawy nie poddang wygrzewaniu. W probce
zaprawy wygrzanej w temp. 800 °C (rysunek 101) nastgpito zjawisko przemiany fazowej
kwarcu z odmiany niskotemperaturowej B w odmiang wysokotemperaturowg a-kwarcu.
Doktadnie w temperaturze 573 °C nastgpuje nagly wzrost objetosci kwarcu, co wigze si¢ z
pogorszeniem wytrzymatosci zapraw [107]. Najwieksze spadki odnotowano po narazeniu
probek na najwyzsza temperature, czyli 800 °C. Spadek masy wahat si¢ w granicach 9.37 %
do 9.65 % przypadku zapraw odpowiednio R i 2.5 HNT. Po wygrzaniu w tak wysokiej

temperaturze nastgpita druga faza rozktadu zelu C-S-H.
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Rysunek 100. Zaprawa 2,5 HNT nie poddana Rysunek 101. Zaprawa 2,5 HNT poddana

procesowi wygrzewania. procesowi wygrzewania w temperaturze 800 °C.
Przedstawione wyniki sa zgodne z literaturg [73], gdzie probki poddano wygrzewaniu do
temperatury 600 °C. W przypadku temperatury 300 °C zanotowano spadki masy w granicach
6.5 %, w przypadku 450 °C spadki plasowaly si¢ na poziomie 7.5-7.8 % a przy 600 °C byto
to 8 %. Inni badacze w swej pracy [61] poddali zaprawy wygrzewaniu do temperatury
600 °C. W eksperymencie tym wykazali spadek masy odpowiednio o 7.38 %, 8.28%, 8.79%
oraz 9.71 % w przypadku temperatury wygrzewania kolejno 300, 400, 500 i 600 °C. W
niniejszych badaniach spadek masy powyzej 9.5 % nastepowal dopiero przy temperaturze
800 °C. Wplyw na wyzszy spadek masy na skutek zawartosci glinki haloizytowej wykazali
takze inni badacze [59].

5.2.6 Gestos¢ objetosciowa stwardnialej zaprawy

Na rysunku 102 przedstawiono wyniki gestosci obj¢tosciowe]j zapraw. Szczegotowe wyniki
przedstawiono w Tabeli Z.21. zamieszczonej w zatgczniku do rozprawy. Zaprawa
referencyjna oraz zaprawa 0.5 HNT posiadaly najnizsza gestos¢ objetosciowa o wartosci
2130 kg/m®. Po dodaniu do zaprawy glinki w ilosci odpowiednio 1 i 1.5 % masy cementu
gesto$¢ objetosciowa wzrosta o 0.47 %. Najwyzsza gesto$é o wartosci 2160 kg/m®
zaobserwowano w przypadku zaprawy 2 HNT. Niewiele nizsza gesto§¢ o wartosci 2150
kg/m® przypisano zaprawie 2.5 HNT, co stanowi wzrost 0 0.94 % wzgledem zaprawy
referencyjnej. Za wzrost gestosci odpowiada reakcja pucolanowa wytworzona na skutek
dodania kalcynowanej glinki do zapraw. Efektem jest utworzenie gestej 1 zwartej struktury
oraz wytworzenie dodatkowych produktow hydratacji wptywajacych na wzrost gestosci.

Oproécz tego glinka z uwagi na czastki drobniejsze od cementu, wypetnia puste przestrzenie
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czego nastepstwem jest takze wzrost gestosci objetosciowej zapraw. Do podobnych
wnioskow doszli inni badacze [95, 155, 226].
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Rysunek 102. Gestosé objetosciowa stwardniatej zaprawy.

5.2.7 Absorpcja wody

W Tabeli 11 przedstawiono wyniki oznaczenia wspotczynnika absorpcji wody przez
cze$ciowe zanurzenie po 24h. Szczegdlowe wyniki przedstawiono w Tabelach Z.23-Z.24
oraz na rysunkach Z.1.-Z.6. zamieszczonych w zataczniku do rozprawy. Najnizszy wskaznik
wspotczynnika o wartosci 0.524 kg/m?h%5 zaobserwowano w przypadku zaprawy
referencyjnej R. Dodanie glinki powodowato wzrost wspotczynnika. Zaprawa 0.5 HNT
wykazata si¢ az 70.5 % wyzszym wspotczynnikiem absorpcji w stosunku do zaprawy R. Byt
to najwyzszy wynik o wartoéci 0.894 kg/m>h®® W przypadku pozostatych zapraw
wspotczynniki byty wieksze od 33.34 do 53.11 % w odniesieniu do zaprawy R.

Tabela 11. Wyniki oznaczania wspotczynnika absorpcji wody po 24 h.

WSPOLCZYNNIK ABSORPCJI WODY
Badanie: PO 24 H

Ami24n Am'024n W 24

Zaprawa [kg/m?] [-] [kg/m2-4%5]
R 3.094 0.5252 0.524
0.5 HNT 5.519 1.1388 0.894
1 HNT 4.465 0.6541 0.778
1.5 HNT 4.265 0.6771 0.732
2 HNT 4.475 0.5422 0.803
25 HNT 4.215 0.7897 0.699
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Na rysunku 103 przedstawiono wyniki badania wspoétczynnika absorpcji wody przez
czesciowe zanurzenie w funkcji czasu. Da si¢ zauwazy¢, ze przez caly okres badania, ktore
trwalo 7 dni, zaprawa referencyjna wykazywala najnizszy wspotczynnik absorpcji wody.
Poréwnanie przebiegu i nachylenia poszczegélnych funkcji liniowych wyznaczonych w
odniesieniu do probek 6 zapraw wykazato, ze wspotczynnik kierunkowy krzywych tylko w
przypadku zaprawy 0.5 HNT znaczaco odbiega od innych badanych zapraw. Wspotczynniki
kierunkowe w przypadku pozostatych zapraw mieszczg si¢ w przedziale 0.5252-0.7897.
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Rysunek 103. Wspotczynnik absorpcji wody przez czesciowe zanurzenie w funkcji czasu.

Wyniki badania wspotczynnika absorpcji wody spowodowanej podcigganiem kapilarnym
oraz nasigkliwosci w wodzie stwardnialej zaprawy przedstawiono na rysunku 104.
Szczegotowe wyniki przedstawiono w Tabelach Z.18-Z.20. oraz Tabeli Z.22.
zamieszczonych w zalgczniku do rozprawy. Najnizszy wynik wspotczynnika absorpcji wody
oraz nasigkliwosci osiagnig¢to w przypadku zaprawy referencyjnej R. Zaobserwowano wzrost
obydwu badanych parametrow wraz ze wzrostem zawartosci glinki. Dodanie 0.5 % glinki
spowodowato wzrost wspotczynnika absorpcji wody spowodowanej podcigganiem
kapilarnym o 8.6 % wzglgdem zaprawy R. Dodanie 1 % glinki skutkowato wzrostem o
kolejne 3.4 %. W przypadku zapraw 1.5 HNT oraz 2 HNT zanotowano wzrost o ok. 20 %
wzgledem zaprawy R. Najwyzszy wspotczynnik absorpcji wody o wartosci 0,284
kg/m?-min®° zaobserwowano w przypadku zaprawy 2.5 HNT z najwicksza iloécig glinki, co
stanowi wzrost 0 28,45 % wzgledem zaprawy referencyjnej. W przypadku zaprawy 0.5 HNT
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nasigkliwo$¢ wzrosta o 0.4 % w odniesieniu do zaprawy referencyjnej R. Dodanie 1 % glinki
spowodowato wzrost nasigkliwosci o 0.7 % wzgledem zaprawy R. W przypadku zapraw 1.5
HNT, 2 HNT i 2.5 HNT nasigkliwo$¢ wyniosta 6.67% i byta o jeden punkt procentowy

wyzsza od wyniku nasigkliwos$ci zaprawy R.
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Rysunek 104. Wspotczynnik absorpcji wody spowodowanej podcigganiem

kapilarnym stwardniatej zaprawy C oraz nasigkliwos¢ zapraw w wodzie.
Wozrost nasigkliwos$ci na skutek dodania kalcynowanego kaolinu zaobserwowali w swej
pracy takze inni badacze [16, 95]. Courard L i in. [44] badali nasigkliwo$¢ i wspotczynnik
absorpcji wody spowodowanej podciaganiem kapilarnym zapraw modyfikowanych
metakaolinem. Badacze zaobserwowali wzrost nasigkliwosci zapraw z metakaolinem
wzgledem zaprawy kontrolnej 1 uznali, Ze mimo iz nizsza granulometria czastek metakaolinu
uzupehnita strukture, to nastgpita modyfikacja rozmiardw porow w wyniku reakcji
pucolanowej. Natomiast wspotczynnik absorpcji wody spowodowanej podcigganiem

kapilarnym byt zblizony we wszystkich badanych probkach.

Spadek nasigkliwosci zapraw po dodaniu glinki haloizytowej w ilosci 1 1 3 % masy cementu
zaobserwowali badacze [183]. Autorzy tlumacza, ze haloizyt zadzialat jak inne
nanomateriaty; wplynal na poprawe mikrostruktury i wypekienie poréw, co w efekcie
wptyneto pozytywnie na badany parametr. Oprocz obnizenia nasigkliwo$ci nanomateriaty
powoduja spadek wspodiczynnika absorpcji wody czy przepuszczalno$ci kompozytow
cementowych [248]. Redukcje nasigkliwosci 1 wspotczynnika absorpcji  wody
spowodowanej podcigganiem kapilarnym na skutek uszczelnienia struktury poréw przez
czasteczki metakaolinu w betonach wykazali takze inni badacze [181, 202].
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Na nasigkliwo$¢ oraz wspotczynnik absorpcji wody spowodowanej podcigganiem
kapilarnym wplyw ma przede wszystkim charakterystyka poréw. To one warunkuja
wlasciwosci transportowe betonu, takie jak dyfuzyjnos¢, przepuszczalnos¢ i sorpcyjnosc.
Zaprawa, ktora posiada wyzsza calkowita objetos¢ porow, bedzie wykazywalé wyzsza
przepuszczalnoscia, jednak zaprawy z podobng warto$cig tego parametru moga wykazywaé
zupetnie rézne przepuszczalnos$ci. Dzieje si¢ tak na skutek rozktadu poréw nie wypetnionych
produktami hydratacji [111]. Pory dzieli si¢ na makropory, ktore majg $rednice powyzej
50 nm, mezopory o $rednicy od 2 do 50 nm oraz mikropory, ktore maja Srednice ponizej
2 nm. Mezopory s3 kluczowe w procesie adsorpcji wody a makropory w procesach
gazowych takich jak dyfuzja czy filtracja [172]. Wg Nevilla [166] pory odpowiedzialne za
transport wody majg srednice w zakresie 120-160 nm. Badanie granulometrii rozktadu ziaren
pozwolito na okre$lenie wielkosci ziaren haloizytu kopalnianego (podrozdziat 5.1.2.).
Mediana wynosi 4.808 pum a wigkszos¢ czgstek miesci sie¢ w przedziale od 1 do 10 um. Zatem
wielko$¢ czastek glinki kopalnianej nie wypetnia mezoporoéw. Mozna zatem przypuszczac,
ze mezopory nie zostaly uszczelnione, co pozwolito na swobodny transport wody, w efekcie
wplywajac na wzrost nasigkliwo$ci czy wspotczynnika absorpcji wody spowodowanej
podcigganiem kapilarnym. Glinka z powodu swoich zdolnosci do wypehienia 1
uszczelnienia struktury mogta wptyna¢ na modyfikacje porow w wyniku reakcji pucolanowej
1 redukcje makroporéw na rzecz zwigkszenie si¢ objetosci mezopordéw, co wywnioskowali
rowniez inni autorzy [44]. Tym samym wigksza ilo$¢ wody zostata zaabsorbowana przez
badane probki. Oprocz tego sama haloizytowa glinka kopalniana wykazuje si¢ wysoka
porowatoscig [64]. W swej pracy [172] badacze analizowali charakterystyke porow w
surowym 1 kalcynowanym haloizycie z kopalni Dunino. Porowato$¢ materiatu po
kalcynowaniu wzrosta z 29 % do 46 %. Struktura poréw obydwu probek haloizytow sktadata
si¢ gldwnie z mezoporéw i makropordéw. Udzial mikroporow w haloizycie kalcynowanym
wynosil 23.4 % a calkowita objeto$¢ porow wynosita 0.054 cm®/g. Najwigksza objetos¢
poréw miescita si¢ w zakresie 10-33 nm, ktore autorzy sklasytikowali jako mezopory. Zatem
zaobserwowany wzrost nasigkliwosci czy wspotczynnika absorpcji wody spowodowanej
podcigganiem kapilarnym, moze by¢ rowniez spowodowany ulokowaniem si¢ dodatkowych
czasteczek wody w mezoporach mineratu. Badacze [44] sugeruja takze, Zze nie zdazyt
zadziata¢ efekt aktywnosci pucolanowej, poniewaz badanie wykonano po 28 dniach

hydratacji probek zapraw.
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W celu przeanalizowania wpltywu wysokiej temperatury na nasigkliwo$¢ zapraw
przeprowadzono drugie badanie. Tym razem zamiast wody uzyto alkoholu izopropylowego
Z uwagi na mniejsza zdolno$¢ tworzenia wigzania kowalencyjnego z tlenkami, takimi jak
Ca0, w przeciwienstwie do wody [145, 243]. Na rysunku 105 przedstawiono nasigkliwo$¢

zapraw w alkoholu w funkcji temperatury.

Zaobserwowano, ze najnizszg nasigkliwo$¢ wyznaczono w przypadku zaprawy referencyjnej
R w odniesieniu do wszystkich badanych temperatur. Oprocz tego, poddanie probek
wygrzewaniu powoduje znaczny wzrost wchlaniania alkoholu. Nasigkliwos$¢ przy
temperaturze 20 °C wyniosta 5.75 %, natomiast w przypadku probek zaprawy R wygrzanych
przed badaniem w 300 °C nasigkliwo$¢ wzrosta do poziomu 7.47 %. W przypadku zapraw
wygrzewanych w temperaturze 450, 600 i 800 °C, nasigkliwo$¢ wzrosta odpowiednio o
2.63 %, 5.28 % i az 0 7.08 % czyli prawie dwukrotnie w stosunku do zaprawy normowej R
badanej w temperaturze kontrolnej. Zauwazono takze, ze dodanie do zapraw glinki powoduje

wzrost nasigkliwos$ci, co nastepuje W przypadku wszystkich badanych temperatur.

A
3
(@]
i -
O
=
(0]
2
O
H7))
(@)
=
=
oy
w
(0]
P4
O:O T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura [ °C]

Rysunek 105. Nasigkliwosé wygrzewanych zapraw w alkoholu.

Taka tendencje zaobserwowano rowniez w przypadku nasigkliwo$ci w wodzie oraz absorpcji
wody. W strukturze mogto doj$¢ do modyfikacji poréw na skutek wypetnienia makroporow
czastkami glinki i zwigkszenia iloSci mezoporow odpowiedzialnych za transport wody w
kompozycie cementowym. Po dodaniu do zapraw glinki w ilosci od 0.5 % do 2.5 % masy

cementu nasigkliwo$¢ badana w 20 °C rosta od 0.26 do 0.49 % w stosunku do zaprawy
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referencyjnej R. Kolejng badang temperatura, w ktorej wygrzewano probki byto 300 °C. Tam
dynamika wzrostu nasigkliwosci wyniosta od 0.04 % w przypadku zaprawy 0.5 HNT do
0.34 % w przypadku zaprawy 2.5 HNT wzgledem zaprawy referencyjnej R poddanej
wygrzewaniu w 300 °C. W zaprawach wygrzewanych w 450 °C, w przypadku zaprawy 0.5
HNT zanotowano wzrost od 0.02 % wzglgdem zaprawy R, a w przypadku zaprawy 2.5 HNT
bylo to 0.61 %. Dla pozostatych temperatur zaobserwowano wzrost nasigkliwos$ci miedzy
0.32 % a 0.76 % w stosunku do zapraw R z odpowiednich przedziatéw temperatury. Wzrost
nasigkliwosci kompozytow cementowych poddanych uprzednio procesowi wygrzewania
wykazali inni badacze [49, 19, 20]. Jest to spowodowane zmianami w mikrostrukturze
betonu. W temperaturze suszenia probek, czyli 105 ° C, beton catkowicie traci wolng wodg.
W temperaturze powyzej 300 °C nastepuje odwodnienie zelu C-S-H z uwagi na utratg wody
migdzywarstwowej. W temperaturze 400 °C nastepuje catkowita utrata wody kapilarnej [68,
160]. Nadeem A. Memon S.A., Lo T.Y. [160] w swojej pracy wykazali, ze wszystkie
mieszanki betonowe modyfikowane glinkg wykazywatly staty wzrost sorpcyjnosci wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania do 400 °C. Przy wyzszej temperaturze wygrzewania,
probki zawierajace w swym skladzie metakaolin wykazywaly gwaltowny wzrost

sorpcyjno$ci w stosunku do prébek bez metakaolinu.

5.2.8 Parametry cieplne

Szczegotowe wyniki przedstawiono w Tabelach Z.25-Z.54 oraz rysunkach Z.7.-Z.10.
zamieszczonych w zatgczniku do rozprawy. Na rysunku 106 przedstawiono wyniki badania
przewodnosci cieplnej zapraw w zaleznos$ci od temperatury wygrzewania. Najnizsza warto$¢
wspotczynnika 4 zaobserwowano w przypadku zaprawy referencyjnej R a zawartos¢ glinki
w zaprawach powodowata wzrost badanego wspotczynnika w przypadku kazdej z badanych
temperatur. Natomiast wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania wspoOlczynnik
przewodzenia ciepta malat. Przewodnos$¢ cieplna ma $cisty zwiazek z wilgotnoscia probki,
nizsza zawarto$¢ wody w probce wplywa na nizszy wspotczynnik A [166]. Stanowi to zatem
wyjasnienie najnizszej przewodnosci cieplnej w przypadku zapraw R, ktore cechuje nizsza

niz w przypadku zapraw z glinka wilgotnosc¢.
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Rysunek 106. Przewodnosé cieplna zapraw w zaleznosci od temperatury wygrzewania.

Analiza temperatury 20 °C wykazata, ze dodajac do zapraw glinke uzyskano od 2.42 do
19.23 % wyzsze wspotczynniki przewodnosci cieplnej wzgledem zaprawy R. Najwyzszy
badany wspotczynnik o wartosci 1,89 W/m'K uzyskano w przypadku zaprawy 2 HNT
sezonowanej w 20 °C. W przypadku temperatury wygrzewania roéwnej 300 °C, zawarto$¢
glinki w zaprawie powodowata wzrost wspotczynnika 4 0 odpowiednio 16.41 %, 21.93 %,
23.86 %, 29.35 % i 34.9 % zapraw kolejno 0.5 HNT-2.5 HNT wzgledem zaprawy R w tej
temperaturze. W przypadku temperatury wygrzewania rownej 450 °C uzyskano wzrost
przewodnosci cieplnej od 14.34 do 51.62 % wzgledem zaprawy R w tej temperaturze. W
kolejnej temperaturze wygrzewania, czyli 600 °C, po dodaniu glinki do zapraw dynamika
wzrostu wspotczynnika przewodzenia ciepta zwolnita i zaobserwowano wzrost od 5.62 do
15.38 % w stosunku do zaprawy R. W przypadku najwyzszej temperatury wygrzewania
wzrost wspotczynnika przewodnosci cieplnej zapraw z grupy HNT wyniost od 5.44 do
42.05 % w stosunku do zaprawy referencyjnej. Otrzymane wyniki znajdujg potwierdzenie w
innej pracy badawczej [227], gdzie zaobserwowano, ze dodanie do sktadu nanoglinki zawsze

powoduje wzrost wspotczynnika przewodzenia ciepla.
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Wyniki przewodnosci cieplej zapraw w funkcji temperatury wygrzewania przedstawiono na

rysunku 107.
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Rysunek 107. Przewodnosé cieplna zapraw w funkcji temperatury wygrzewania.

Wysoka temperatura wygrzewania wpltywa na obnizenie wspotczynnika A. Analizujac
badany wspotczynnik w funkcji czasu w przypadku zaprawy referencyjnej R zaobserwowano
spadek odpowiednio 0 17.48 %, 44.62 %, 50.99 % i 64.93 % w odniesieniu do temperatury
300, 450, 600 i 800 °C wzgledem temperatury 20 °C. Analiza zaprawy 0,5 HNT wykazata
podobng zalezno$¢, jak w przypadku zaprawy referencyjnej R. Zanotowano spadek w
odniesieniu do zaprawy 0.5 HNT nie poddanej wygrzewaniu o odpowiednio 11.20 %,
37.67 %, 51.33 % oraz 61.83 % wzglgdem probek poddanych wygrzewaniu w przypadku
temperatury 300, 450, 600 i 800 °C.

Schemat spadku wspotczynnika przewodzenia ciepta na skutek poddania probek wygrzaniu
powtarzat si¢ w odniesieniu do 3 kolejnych zapraw 1 HNT, 1.5 HNT oraz 2 HNT. Tylko w
przypadku zaprawy 2.5 HNT zanotowano wzrost wspotczynnika A o 3.99 % na skutek
wygrzania probek w temperaturze 300 °C wzgledem temperatury 20 °C. Natomiast w
przypadku wyzszej temperatury wygrzewania, czyli 450 °C i wigcej odnotowano juz znaczny
spadek, zatem pojedynczy wzrost mozna uzna¢ za wynik odbiegajacy od normy. Gdy
temperatura wygrzewania jest wyzsza niz 100 °C, woda w porach odparowuje, co powoduje

obnizenie wspotczynnika 4. W temperaturze 300 °C pojawiajg si¢ mikropeknigcia migdzy
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ziarnami i zaczynem cementowym, co wptywa na powstawanie odksztatcen termicznych i w
efekcie spadek przewodnosci cieplnej. Oprocz tego nastepuje rozktad zelu C-S-H, co
réwniez bezposrednio wplywa na spadek wspotczynnika A [227]. Przy temperaturze powyzej
600 °C przewodno$¢ cieplna jeszcze bardziej maleje z uwagi na radiacyjng wymiang ciepta.
Przewodno$¢ cieplna miedzy pustymi juz porami jest zastgpowana promieniowaniem [229].

Spadek przewodnosci cieplnej o potowe przy temperaturze 800 °C wykazali inni badacze
[75].

Na rysunku 108 przedstawiono wyniki badania obj¢tosciowego ciepta wlasciwego.
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Rysunek 108. Objetosciowe ciepto wltasciwe zapraw w zaleznosci od temperatury wygrzewania.

W przypadku zapraw niepoddanych wygrzewaniu wyniki w odniesieniu do kazdej z zapraw
z udziatem glinki plasowaty si¢ na tym samym poziomie — 1,94-10%J(m*K). Tylko zaprawa
referencyjna R wykazata nieznaczny wzrost 0 0,005 10%J(m* K). W przypadku zapraw
wygrzewanych w temperaturze 300 °C schemat si¢ powtorzyt. Wszystkie zaprawy z glinka
posiadaty zblizony wspotczynnik cy, lecz nizszy o ok. 2 % wzgledem zaprawy referencyjnej
R. W temperaturze 450 °C wyniki bylty bardziej zréznicowane niz w przypadku nizszych
temperatur. Objetosciowe ciepto wlasciwe wzrastato migdzy 3.21 % a 10.16 % w przypadku
zapraw HNT w odniesieniu do zaprawy R. W kolejnej temperaturze rowniez zauwazono
wzrost wspotczynnika ¢y miedzy 0.24 % a 4.91 % na skutek dodania glinki wzgledem
zaprawy bez dodatku glinki. W najwyzszej temperaturze wygrzewania schemat si¢

powtarzat, z wyjatkiem zaprawy 1 HNT, gdzie zaobserwowano spadek o 1.12 % wzgledem
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zaprawy referencyjnej. W przypadku pozostatych zapraw wzrost plasowal si¢ na poziomie
migdzy 3.42 % a 7.37 %.

Na rysunku 109 przedstawiono wyniki badania objetosciowego ciepta wlasciwego w funkcji

Czasu.
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Rysunek 109. Objetosciowe cieplo wlasciwe zapraw w funkcji temperatury wygrzewania.

Zauwazono, ze w przypadku temperatury 20 i 300 °C wyniki w odniesieniu do wszystkich
zapraw plasowaly si¢ na podobnym poziomie z wyjatkiem zaprawy referencyjnej R w
temperaturze 300 °C, gdzie zanotowano wzrost 0 2 % w odniesieniu do zaprawy R nie
poddanej wygrzewaniu. W miar¢ kolejnych wzrostow temperatury wygrzewania nastgpowat
staly spadek wspotczynnika ¢y w odniesieniu do kazdej z zapraw. Ma to rowniez, jak w
przypadku przewodnosci cieplnej, zwigzek z iloscig wilgoci w badanej probce [166]. W
przypadku temperatury 450 °C spadek wynosit migdzy 3.47 % a 12.61 % wzgledem zapraw
w temperaturze kontrolnej. W przypadku temperatury 600 °C spadek wynosit od 10.68 do
15.10 % w odniesieniu do zapraw sezonowanych w najnizszej badanej temperatury. W
najwyzszej temperaturze wygrzewania (800 °C) spadek byt najwyzszy i wynosit od 14.73 %

do 20.8 % wzgledem zapraw z pierwszej grupy temperaturowe;.
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6. Analiza statystyczna

6.1 Model i analiza regresji liniowej

Wz6r na regresj¢ liniowa zapisujemy zgodnie z réwnaniem (17):
y=a+ bx

gdzie:

y — zmienna zalezna (zmienna wyjasniana, przewidywana),
X — zmienna niezalezna (predyktor),

a — wyraz wolny, inaczej okreslany jako stata,

b — wspoélczynnik regresji, inaczej okreslany jako wspotczynnik kierunkowy.

Oszacowania parametréw a i b uzyskuje si¢ metodg najmniejszych

Wspotczynnik regresji oblicza si¢ wg rownania (18):

_ L@ D i)

SL,(xi®)’
Wyraz wolny oblicza si¢ wg rownania (19):
a=y—bx

gdzie:

b — wspotczynnik regresji,

(17)

kwadratow.

(18)

(19)

x; — wyniki dla zmiennej niezaleznej, kolejne obserwacje zmiennej wyjasniajacej,

y; — wyniki dla zmiennej zaleznej, kolejne obserwacje zmiennej wyjasniane;j,
x — $rednia warto$¢ zmiennej niezaleznej,
y — $rednia warto$¢ zmiennej zalezne;j.

Wspotczynnik korelacji r-Pearsona oblicza si¢ wg wzoru (20):

cov(x,y)
Ox'Oy

r(x,y) =

(20)
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Przy zachowaniu warunku, okreslonego ponizszym wzorem (21):

cov(x,y) = E(xy) — E((x)'E(y)) (21)

gdzie:

cov(x,y) — kowariancja pomi¢dzy zmiennymi x iy,
o — odchylenie standardowe,

E — warto$¢ oczekiwana.

Wspotczynnik determinacji oblicza si¢ wg wzoru (22) oraz (23):

R? =712%(x,y) (22)
R2=3R_q1 5% (23)
SST SST

gdzie:
r(x,y) — wspotczynnik korelacji r-Pearsona,

SST — (z ang. sum of squares total) catkowita suma kwadratow odchylen, obliczana zgodnie

ze wzorem (24):
SST = X (i = 9)? (24)

SSE — (z ang. sum of squares error) regresyjna suma kwadratow odchylen, obliczana zgodnie

ze wzorem (25):

SSE =3 (vi — )’ (25)

SSR — (z ang. sum of squares regression) resztowa suma kwadratow odchylen, obliczana

zgodnie ze wzorem (26):

SSR =¥, (5, - »)° (26)

Powyzsze sumy kwadratow spetniaja takze warunek okreslony wzorem (27):
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SST = SSE + SSR

Wspoétczynnik zbieznosci oblicza si¢ wg wzoru (28) i (29):

(p2:1_R2

2 _ SSE _ Yima(vemyn)?
SST E?=1(yt_y)2

(27)

(28)

(29)

Za pomoca regresji liniowej w programie OriginPro 2021b stworzono 6 modeli funkcji
liniowych dla 6 badanych zapraw (R, 0.5 HNT, 1 HNT, L.5 HNT, 2 HNT i 2.5 HNT). Modele

krzywych wraz z punktami pomiarowymi przedstawiono na rysunkach 110-115. Model

liniowy przedstawia zalezno$¢ wytrzymatosci na $ciskanie zapraw od temperatury

wygrzewania. Predykcja w oparciu o model regresji liniowej w odniesieniu do nowej

wartosci wylicza si¢ zgodnie ze wzorem (30) i pozwala na oszacowanie przewidywanej

wytrzymatos$ci na $ciskanie przy zadanej temperaturze wygrzewania i danej zawartos$ci

glinki.
Yy =a+ bxpouy (30)
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Rysunek 110. Wytrzymatos¢ na Sciskanie zaprawy R
w funkcji temperatury oraz krzywa modelowa.
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Rysunek 111. Wytrzymatosé na Sciskanie zaprawy
0.5 HNT w funkcji temperatury oraz krzywa

modelowa.
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Rysunek 114. Wytrzymatos¢ na Sciskanie zaprawy
2 HNT w funkcji temperatury oraz krzywa
modelowa.

Rysunek 115. Wytrzymatosé na Sciskanie zaprawy
2.5 HNT w funkcji temperatury oraz krzywa
modelowa.

W Tabeli 12 zawarto wyniki analizy regresji liniowej, wykonanej przy uzyciu
oprogramowania OriginPro 2021b. Zmienno$¢ zmiennej objasnianej (R?) zostata wyjasniona
przez modele na poziomie min. 95 %. Modele uznaje si¢ za dobrze dopasowane do danych.
Wspolczynnik korelacji liniowej Pearsona moéwi o sile i kierunku zwigzku migdzy
zmiennymi. Ujemna warto$¢ Wspotczynnika korelacji Pearsona wskazuje na zwiazek
ujemny, czyli kiedy jedna zmienna ro$nie, druga maleje. Wartosci wspotczynnikow, w
odniesieniu do kazdej z zapraw sg zblizone i wynosza ok. (-0.98), co wskazuje na silny
zwigzek miedzy zmiennymi. Niestety wysoka warto$¢ wspotczynnika zbiezno$ci §wiadczy

0 malo doktadnym dopasowaniu funkcji regresji do danych empirycznych.
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Tabela 12. Analiza regresji liniowej

REGRESJA LINIOWA

Zaprawa R 05HNT| 1HNT |1L.5HNT| 2HNT |[2.5HNT

Wspolezynnik (a) 58.80902 | 68.86377 | 61.46389 | 64.79638 | 64.67415 | 68.37226

btad standardowy estymacji 5.52361 | 5.65805 | 4.65248 | 4.07355 | 4.75004 | 4.43018

Wspolcezynnik (b) -0.06196 | -0.07159 | -0.06281 | -0.06504 | -0.06208 | -0.06726

btad standardowy estymacji 0.00785 | 0.00838 | 0.00655 | 0.00628 | 0.00824 | 0.00788

Resztowa suma kwadratow 69.80219 | 38.94081 | 51.4295 |50.22592 | 54.68407 | 32.35355

Wspolczynnik korelacji Pearsona | -0.97677 | -0.98007 | -0.9841 | -0.98629 | -0.97458 | -0.98002

Wspoélczynnik determinacji R* | 0.95409 | 0.96054 | 0.96845 | 0.97277 | 0.9498 | 0.96045

Wspolczynnik zbieznosci ¢? 0.93878 | 0.94739 | 0.95794 | 0.96369 | 0.93307 | 0.94726

6.2 Jednoczynnikowa analiza wariancji ANOVA

Sumy kwadratow miedzygrupowych i wewnatrzgrupowych oblicza si¢ zgodnie ze wzorami
(30) i (31):

SSr =X mGy, — ., (30)
SSg = Xi-1 2721()’(1'1') - y(i_))z (31)
Liczbg stopni swobody oblicza si¢ zgodnie ze wzorami (32) 1 (33):
dfT=c-1 (32)
df[E=n—-c (33)

Wariancj¢ migdzygrupowa i wewnatrzgrupowa, zwanymi $rednimi kwadratami oblicza si¢

zgodnie ze wzorami (34) i (35):

MS; = ;’STTT (34)
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MSg = 15 (35)

Jednoczynnikowg analiz¢ wariancji F oblicza si¢ zgodnie ze wzorem (36)

MST
MSEg

F = (36)

gdzie:

m; — liczba 0s6b w poszczegdlnych grupach,

¢ — liczba porownywanych grup w analizie wariancji, liczba poziomoéw czynnika,
7(") — $rednia ogodlna, dla wszystkich obserwacji,

7(1._)— $rednia dla danego poziomu czynnika, dla badanej grupy,
y(l.j) — poszczegolne obserwacje w poszczegdlnych grupach,

SSr — suma kwadratow miedzyobiektowa, migdzygrupowa,

SSg — suma kwadratow wewnatrzobiektowa, wewnatrzgrupowa,
d [ T — stopnie swobody migdzyobiektowe, miedzygrupowe,

d [ E — stopnie swobody wewnatrzobiektowe, wewngtrzgrupowe,
MS; — wariancja migdzygrupowa,

MSg — wariancja wewnatrzgrupowa,

F —wynik analizy wariancji.

Obliczen dokonano przy uzyciu oprogramowania OriginPro 2021b. W Tabeli 13 zawarto
wyniki jednoczynnikowej analizy wariancji ANOVA. Wysoka warto$¢ statystyki F oraz
odpowiadajacy jej poziom prawdopodobienstwa p (p<005) w przypadku kazdej z zapraw

potwierdzajg statystyczng istotnos¢ modelu liniowego.
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Tabela 13. Jednoczynnikowa analiza wariancji ANOVA

Jednoczynnikowa Analiza wariancji ANOVA

Suma kwadratéw | Srednie kwadraty | Jednoczynnikowa Prawdopodobiefstwo
Zaprawa | miedzygrupowychi | miedzygrupowe i | analiza wariancji p> =
wewnatrzgrupowych | wewnatrzgrupowe F
1450.53107 1450.53107
R 62.34178 0.00423
69.80219 23.2674
947.97407 947.97407
0.5 HNT 73.03191 0.00337
38.94081 12.98027
1578.82654 1578.82654
1 HNT 92.09655 0.0024
51.4295 17.14317
1793.96376 1793.96376
1.5 HNT 107.15367 0.00192
50.22592 16.74197
1034.70486 1034.70486
2 HNT 56.76451 0.00485
54.68407 18.22802
785.60879 785.60879
25 HNT 72.84598 0.00338
32.35355 10.78452
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7. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone w ramach rozprawy doktorskiej badania pozwolity na ocene wpltywu
nanometrycznych czastek glinki kopalnianej na odporno$¢ termiczng kompozytow
cementowych. Szeroki zakres badan rozpoczeto od badan wstepnych majgcych na celu
poréwnanie dwoch glinek: glinki kopalnianej z kopalni Dunino oraz glinki firmy Sigma
Aldrich. Przeprowadzenie szczegétowych analiz obydwu materiatdow pozwolito na
wykazanie zasadno$ci zastosowania glinki kopalnianej jako zamiennika drozszej wersji
uzyskiwanej przemystowo. Badania wstepne zakonczono wyznaczeniem optymalnej ilosci
glinki kopalnianej, ktora znajdzie si¢ w sktadzie zapraw cementowych poddanych badaniom
zasadniczym. Po wykonaniu szeregu badan na zaprawach cementowych zaobserwowano, ze
czeSciowe zastgpienie cementu glinka kopalniang nie wptywa na pogorszenie wtasciwosci
kompozytu cementowego. Co wigcej, domieszka glinki kopalnianej znaczgco poprawia
wlasciwo$ci mechaniczne zapraw cementowych. Glownym tematem badan byto jednak
przeanalizowanie odpornosci termicznej zapraw modyfikowanych glinkg. Badania
wykazaly, ze dodanie do zapraw cementowych glinki kopalnianej znaczgco poprawia
odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur. Obecno$¢ glinki w optymalne;j ilo$ci pozwala
na udoskonalenie mikrostruktury na skutek wypelienia pustych przestrzeni w matrycy.
Ponadto glinka wptywa na przys$pieszenie reakcji pucolanowej, co skutkuje wytworzeniem
wigkszej ilosci uwodnionych produktow hydratacji takich jak wodorokrzemian wapnia C-S-

H lub wodoroglinian wapnia C-A-H, co dodatkowo wzmacnia strukture.

Wyniki przeprowadzonych badan oraz ich analiza pozwalaja na sformutowanie

nastepujacych wnioskow:

1. Glinka kopalniana przed kalcynowaniem HNT K oraz po HNT KK jak i glinka Sigma
Aldrich HNT S wykazaty si¢ zblizong powierzchnig wtasciwg o wartoéci ok. 53 m?/g.
Wszystkie zmierzone powierzchnie wiasciwe sa wigksze od powierzchni wiasciwej

cementu, co skutkuje wyzsza wodozadno$cig mieszanek z glinka.

2. Analiza granulometrii rozktadu ziaren wykazata, ze materiat kopalny HNT K jest
duzo drobniejszy od materialu wytwarzanego w procesie przemystowym HNT S.
Mediana rozktadu ziaren wynosi 4.808 pum oraz 10.919 um odpowiednio w
odniesieniu do haloizytu kopalnianego i sztucznego. Ponadto 90 % otrzymanych

wartos$ci jest mniejsze od 22.586 um oraz 34.732 pm odpowiednio dla haloizytu
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kopalnianego i sztucznego. HNT K wykazuje takze wyzsze wlasciwos$ci sorpcyjne i
katalityczne niz HNT S. Z uwagi na mniejsza od cementu wielko$¢ ziaren, glinka
kopalna moze stanowi¢ wypelnienie jak i uszczelnienie matrycy. Niestety badanie w
sposob jednoznaczny nie wykazato obecno$ci czgstek nanometrycznych w glince
kopalnianej. Jest to spowodowane mozliwos$cig zaistnienia bledu pomiarowego,
gdzie do analizy srednicy rurki haloizytowej moze by¢ pobrany zarowno wymiar
dhugosci jak 1 $rednicy rurki. Jednak dostepna literatura potwierdza obecno$¢
nanometrycznych czastek w glince haloizytowej z kopalni Dunino [31, 32, 34, 36,
37]. Oprécz tego, przedstawiona analiza wykazala, ze glinka kopalniana jest duzo
drobniejsza od glinki firmy Sigma Aldrich, w ktorej producent na karcie produktu
oznacza, ze $rednica czastek wynosi od 30 do 70 nanometréw a dtugos¢ od 1 do 3

mikrometrow [209].

. Fluorescencyjna analiza rentgenowska XRF pozwolita na sprawdzenie sktadu
chemicznego obydwu materiatow. Zarowno w HNT K jak i HNT S znajduje si¢
zblizona ilo$¢ ditlenku krzemu (SiOz2) oraz tritlenku diglinu (Al2O3). Gtéwna rdznicg
jest wysoka zawarto$¢ tlenku zelaza (I11) (Fe203) w sktadzie haloizytu kopalnianego,
ktéra wynosi az 23.7 %, w odniesieniu do tylko tlenku w ilosci 0.5 % w sktadzie
haloizytu sztucznie wytwarzanego. W materiale kopalnianym ilo$¢ tlenku wapnia
(CaO) byta az 4-krotnie wyzsza, tlenku tytanu (IV) (TiO2) az 60-krotnie a ilos$¢
dekatleneku tetrafosforu (P20s) wyzsza o 45 % w porownaniu do HNT S. W glince
kopalnianej z uwagi na wigksza ilo$¢ zanieczyszczen, zaobserwowano bardziej
zroznicowany sktad zwigzkow takich jak tlenek magnezu (MgO), tlenek sodu (Na20)
czy tlenek potasu (K20). Jedynym zwigzkiem, ktorego byto dwa razy wigcej w HNT
S byt tritlenek siarki (SOz). Nalezy jednak pamigtac, ze sktady chemiczne mogg by¢
lokalnie zréZznicowane pod wzgledem zawartosci zelaza i1 innych zanieczyszczen, z

uwagi na wulkaniczne pochodzenie tego mineratu.

. Analiza mikrostruktury EDS stanowita potwierdzenie analizy XRF z dokladnym
podziatem na pierwiastki. Zawarto$¢ procentowa tlenu (O), krzemu (Si) oraz glinu
(Al) jest zblizona w odniesieniu do obydwu badanych probek haloizytu. W sktadzie
glinki kopalnianej znaleziono wysoka zawartos¢ zelaza (Fe) w ilosci 10.6 %. Oprocz
tego analiza wykazata obecno$¢ tytanu (Ti), manganu (Mn), wapnia (Ca), sodu (Na)

oraz siarki (S). Ztoze w kopalni Dunino jest makroskopowo jednorodne, lecz
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wulkaniczne pochodzenie mineratu wptywa na niewielkie zréznicowanie w sktadzie

chemicznym na réznych obszarach wydobycia.

. Analiza SEM wykazala ptytkowy charakter czastek haloizytu kopalnianego. Badany
material nie wykazat budowy rurkowej, lecz ptytkowa. Oprécz tego struktura HNT S
jest bardziej jednorodna pod wzgledem sktadu chemicznego oraz wielkosci i ksztattu

ziaren od HNT K.

. Analiza dyfrakcji rentgenowej XRD wskazuje na podobienstwo obydwu materiatow,
gdzie wyr6zniono fazy kaolinitu i metahaloizytu z najsilniejszymi pikami przy 12, 25
i 38° w przypadku kaolinitu i przy 20° w odniesieniu do metahaloizytu. W glince
kopalnianej HNT K zaobserwowano takze faz¢ magnetytu i anatazu. Najwigksza
intensywno$¢ pikow przypisano magnetytowi, czyli odmianie krystalicznej tlenku
zelaza, ktora wptywa na rdzawo-czerwony kolor mineratu. W probce materiatu HNT

S wyr6zniono takze faze kwarcu.

. Podczas analizy krzywych TGA 1 DTG, bedacej efektem analizy
termograwimetrycznej, zaobserwowano trzy efekty ubytku masy w przypadku
probek haloizytu kopalnianego, natomiast w przypadku probek haloizytu sztucznie
wytwarzanego dwa. Pierwszy efekt ubytku masy spowodowany utrata wody
powierzchniowej, wystapit w obydwu materiatach. Drugi efekt, spowodowany
zjawiskiem dehydratacji, objawit si¢ tylko w przypadku glinki kopalnianej a trzeci,
zwigzany z rozkladem haloizytu w metahaloizyt, w obu materiatach. Badane

mineraty sg do siebie bardzo podobne.

. Badanie toksycznos$ci wykazato biokompatybilno$¢ glinki kopalnianej a takze jej
wlasciwosci ochronne. Aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa HNT K moze wynikaé
z jego formy 1 specyficznej koncentracji. Badany material jest bezpieczny 1 pozwala

na uzycie go do dalszych badan.

. Badanie wytrzymatosci na $ciskanie zaczynow wykazato pozytywny wptyw glinki
kopalnianej na badany parametr. Wyniki wytrzymatosci na $ciskanie zaczynow
zmodyfikowanych obydwoma rodzajami glinki byty zblizone, co pozwala na uznanie
glinki kopalnej jako odpowiedni materiat do poprawy wilasciwosci mechanicznych
kompozytéw cementowych. Ponadto badanie wykazato, ze glinka w ilosci 5 % masy

cementu wplywa na pogorszenie wytrzymatosci na Sciskanie zaczynow. Po 28 dniach
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hydratacji zaobserwowano, ze 5 grup zaczynow: R, S1 oraz K1, K2 i K3, osiagnety
wytrzymalo$¢ na $ciskanie na poziomie min. 40.5 MPa, co wptyneto na wybor ilosci
dozowanej glinki w dalszych badaniach. W badaniach zasadniczych oprocz zaprawy
referencyjnej wykonano 5 zapraw, w ktorych wagowo zastepowano cement

kalcynowang glinkg kopalniang w ilo$ciach 0.5, 1, 1.5, 2 oraz 2.5 % masy.

Glinka kopalniana wplywa na wzrost wytrzymalo§ci na zginanie zapraw
cementowych nawet do 10 % w odniesieniu do zaprawy referencyjnej. Jest to
spowodowane efektem nanowypelienia z uwagi na mniejszy rozmiar ziaren glinki

niz cementu, co przeklada si¢ na wzmocnienie i uszczelnienie struktury.

Korzystny wptyw glinki kopalnianej na wytrzymato$¢ na S$ciskanie zapraw
cementowych zaobserwowano juz od 7 dnia hydratacji. Po 28 dniach hydratacji
zaprawy osiggnety do 83 % swojej wytrzymatosci rocznej. Glinka w ilosci 1.5 %
masy cementu przyczynita si¢ do wzrostu badanego parametru az o 21 %. Dzieje si¢
tak z 3 powoddw. Pierwszym z nich jest utworzeniu zwartej, gestej 1 udoskonalone;j
mikrostruktury dzigki wypehlieniu pustych przestrzeni miedzy czasteczkami
cementu. Drugim jest pecznienie glinki na skutek wchtaniania wody, co dodatkowo
wzmacnia efekt wypelnienia w porach kapilarnych. Ostatnim jest wytworzenie
wigkszej ilosci uwodnionych produktow hydratacji takich jak wodorokrzemian
wapnia C-S-H lub wodoroglinian wapnia C-A-H na skutek przyspieszenia reakcji

pucolanowej.

Glinka w ilosci 2.5 % masy cementu pogarsza wytrzymatos$¢ na $ciskanie zapraw
cementowych. Przekroczenie optymalnej ilosci domieszki prowadzi do powstania
aglomeracji nanoczgstek. W takiej aglomeracji tworza si¢ stabe strefy z

niejednorodng strukturg hydratu, znaczaco obnizajace wtasciwosci mechaniczne.

Dodanie do zapraw cementowych glinki kopalnianej znaczaco poprawia odpornosé¢
na dzialanie wysokiej temperatury. Zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na
zginanie nawet do 30 % oraz wytrzymatos$ci na Sciskanie do 52 % wzgledem zaprawy

referencyjnej.

Wysoka temperatura znaczgco ostabia strukture i powoduje spadek wytrzymatosci na
zginanie 1 wytrzymalos$ci na $ciskanie. Po osiggnieciu przez probki temperatury

300 °C, strata wytrzymatosci na zginanie wyniosta do 43 %, a strata wytrzymatosci
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na $ciskanie do 22 % w odniesieniu do wytrzymalo$ci w temperaturze kontrolnej. Ta
utrata wytrzymato$ci zwigzana jest z powstatymi w strukturze mikropgknigciami na
skutek odparowania wolnej wody, utraty wody z kruszywa, wzrostu porowatosci
kapilarnej 1 wewngtrznego ci$nienia oraz kurczenia si¢ zaczynu cementowego. Przy
temperaturze 450 °C spadek wytrzymato$ci na zginanie wynosit do 50 % a
wytrzymato$ci na $ciskanie do 30 %. Spowodowane jest to dalszym pojawianiem si¢
mikropeknie¢ w zaczynie cementowym oraz dehydratacjg zelu C-S-H. W przypadku
temperatury 600 °C probki stracity nawet 74 % swojej wytrzymatosci na zginanie
oraz 52 % swojej wytrzymatosci na $ciskanie. Odpowiada za to dehydroksylacja
portlandytu oraz nagly wzrostem objetosci kwarcu wystepujacy w temperaturze 573
°C. W przypadku temperatury 800 °C spadek wytrzymatosci na zginanie wynosit
ponad 90 % a spadek wytrzymalo$ci na $ciskanie dochodzit do 84 %. Doszto do
rozkladu kruszyw wapiennych, nastgpila druga faza dehydratacji zelu C-S-H a
kruszywo i otaczajacy je zaczyn stracity swojg nierozerwalnosé. W przypadku kazdej
z temperatur spadki w wytrzymalosci na zginanie s3 wyzsze niz na $ciskanie,
poniewaz pierwszy parametr jest bardziej zalezny od mikrorys, spekan i réznych
defektow struktury spowodowanych rosngcym ci$nieniem na skutek wzrostu

temperatury.

Niekorzystny wptyw glinki kopalnianej ujawnit si¢ w pod wptywem dziatania niskiej
temperatury. W przypadku temperatury 5 i 10 °C odnotowano spadek wytrzymato$ci
na $ciskanie po 90 dniach hydratacji odpowiednio o 14 i 10 % w odniesieniu do
zaprawy referencyjnej. Dostgpna literatura w tym zakresie jest jednak
niewystarczajaca 1 wymaga dalszych badan w celu doktadnego zbadania wplywu

glinki haloizytowej na wytrzymato$¢ zapraw w niskiej temperaturze hydratacji.

Probki poddane dziataniu niskiej temperatury tracg swoje wlasciwosci mechaniczne.
W przypadku temperatury odpowiednio 10 i 5 °C odnotowano spadki wytrzymatosci
na $ciskanie do 32 i do 35 % w odniesieniu do zapraw sezonowanych W temperaturze
kontrolnej 20 °C. Niska temperatura opOznia rozpoczgcie procesu hydratacji,

zmniejsza jego dynamike, co wptywa na wydluzenie czasu trwania samego procesu.

Najwyzsze ubytki masy probek po wygrzewaniu w wysokich temperaturach nastgpity
w przypadku zapraw z glinka kopalniang, z uwagi na wyzszy stopien hydratacji a

takze uwiezienie wody w warstwach nanoglinki haloizytowej. Najwigksza czes¢
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masy probki tracity podczas pierwszej fazy wygrzewania, czyli do temperatury 300
°C. W tym etapie odparowuje cata wolna woda z kruszywa i matrycy cementowej a

nastepnie woda migdzywarstwowa i kapilarna.

Po dodaniu do zapraw glinki kopalnianej zaobserwowano wzrost gestosci
objetosciowej. Przys$pieszenie reakcji pucolanowej wplyngto na powstanie wickszej
ilosci uwodnionych produktow hydratacji, a drobne czastki glinki wypetnity wolne

przestrzenie w strukturze.

Glinka wptywa negatywnie na absorbcje wody w zaprawie. Zaprawa referencyjna
odznaczata si¢ najnizszym wspotczynnikiem absorpcji przez czesciowe zanurzenie,
wspotczynnikiem absorpcji wody spowodowanej podcigganiem kapilarnym oraz
nasigkliwo$cig wzgledem zapraw z glinkg. Glinka z powodu swoich zdolno$ci do
wypelnienia i uszczelnienia struktury mogla wplyna¢ na modyfikacje poréw w
wyniku reakcji pucolanowej i redukcje makroporow na rzecz zwigkszenie si¢
objetosci mezoporow. W efekcie nastapil swobodny transport wody. Oprocz tego

dodatkowe czasteczki wody ulokowaty si¢ w mezoporach samej glinki.

Obecno$¢ glinki wplywata na wzrost nasigkliwo$ci wygrzewanych zapraw, a sam
proces powodowat znaczne zwigkszenie wchtaniania alkoholu z powodu zmian w
mikrostrukturze kompozytu cementowego. Podczas wygrzewania w zaprawach
dochodzi do catkowitej utraty wolnej wody, nastepnie odwodnienia zelu C-S-H z

powodu utraty wody migdzywarstwowej oraz odparowanie wody kapilarnej.

Przewodno$¢ cieplna zapraw wzrastata po dodaniu glinki kopalnianej. W przypadku
zaprawy 2 HNT w temperaturze kontrolnej 20 °C zanotowano prawie 20 % wzrost
wspotczynnika 4 wzgledem zaprawy referencyjnej. W miar¢ wzrostu temperatury
wygrzewania, spadata wilgotno$¢ jak i1 przewodnos$¢ cieplna zapraw, jednak w
przypadku kazdej temperatury wygrzewania zaobserwowano wzrost wspotczynnika
przewodzenia ciepta na skutek dodania glinki. Spadek przewodnosci cieplnej po
wygrzaniu spowodowany jest odparowaniem wolnej wody, nastepnie powstaniem
mikropeknie¢ powodujacych odksztatcenia termiczne oraz rozktadem zelu C-S-H.
Przy najwyzej temperaturze wygrzewania przewodno$¢ cieplna zmniejszyta si¢ o
polowe. W przypadku objetosciowego ciepta wiasciwego, dopiero po wygrzaniu w

temperaturze 450 °C widoczna jest tendencja wzrostu parametru na skutek dziatania
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glinki kopalnianej. W nizszych temperaturach to zaprawa referencyjna wykazuje

najwyzsze objetosciowe ciepto wlasciwe.

22. Zastosowanie glinki kopalnianej w optymalnej ilo$ci jako cze$ciowego zamiennika
cementu, nie tylko wptywa na poprawe wlasciwosci mechanicznych oraz odpornosci
ogniowej kompozytow cementowych, ale rowniez pozwala na zmniejszenie
wydobycia cementu i1 redukcje emisji CO2. Wykorzystanie materialdéw kopalnych
pozwala na znaczng oszczedno$¢ energii, ograniczenie kosztow jak i zmniejszenie
zanieczyszczenia §rodowiska w procesie produkcyjnym. Takie dziatanie wpisuje si¢
w zasady zrownowazonego rozwoju, Zielonej Nanotechnologii jak i Unijne

dyrektywy w kwestiach redukcji emisji gazow.

Powyzsze wnioski wuzasadniaja stwierdzenie, iz wykazana =zostala prawdziwosé
sformutowanych w rozprawie tez. Glownym problemem jaki napotkano jest brak
znormalizowania badan nad odporno$cig termiczng kompozytéw cementowych, co niniejsza
rozprawa systematyzuje. Zawiera obszerny przeglad literatury w zakresie wptywu
podwyzszonej temperatury na wlasciwosci betonu, a przeprowadzone badania jak i ich
analiza znajdujg odniesienie do §wiatowej literatury, uzupetniajac wiedze w zakresie wptywu
podwyzszonej temperatury na wilasciwosci zapraw cementowych. Niniejsza praca nie
wyczerpuje w petni problematyki, stad przewiduje si¢ kontynuacje badan laboratoryjnych w

ponizszym zakresie:

— Planuje si¢ zbadanie wptywu warunkow dojrzewania na trwato$§¢ kompozytow

cementowych tj. mrozoodpornos¢, odpornos¢ na agresje chemiczng, korozja.

— Nastgpnym badaniem, ktore znajduje si¢ w zakresie dalszych prac jest wielko$¢

skurczu w okresie wigzania i twardnienia kompozytéw cementowych.

— Aby wpisa¢ si¢ w zasady zrownowazonego rozwoju konieczna jest redukcja
odpadow. W tym celu planuje si¢ przeanalizowanie wplywu innych dodatkow,
bedacych odpadem w przemysle produkcyjnym wraz z szeroko omdwionym
materiatem kopalnym, czyli glinka haloizytowa, na wiasciwosci kompozytow

cementowych.

— W odniesieniu do wczesniej wspomnianych zasad zrbwnowazonego rozwoju planuje

si¢ wykonanie zapraw z kruszywem recyklatowym tj. stluczka szklana, gruz
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betonowy, gruz ceramiczny etc. i oceny wzajemnego wplywu kruszywa i glinki na

koficowe parametry zaprawy.
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