Prof. dr hab. inz. Wiestawa Nocuri-Wczelik
Akademia Gorniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie

Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki

Recenzja

Pracy doktorskiej Pani mgr inz. Moniki D*browskiej pt.: ,,Wptyw popiolu lotnego
wapiennego na odpornosc korozyjn™ kompozytow wykonanych z cementu

portlandzkiego wielosktadnikowego”

Przedtozona do oceny praca doktorska Pani mgr inz. Moniki Dgbrowskiej
stanowi wartosciowe studium poswi®cone trwatosci kompozytow cementowych

modyfikowanych gtownie popiotem lotnym wapiennym.

Sposrod materiatow stosowanych w technologii cementu i betonu popioty
lothe, obecne w praktyce budowlanej od ponad 50 lat, zajmujg waznq pozycj*. Z
uwagi na spore zapotrzebowanie na spoiwa cementowe z jednej strony, a
koniecznosc ograniczenia emisji C02 (a wi8c produkcji klinkieru) z drugiej strony i
przy ustabilizowaniu podazy klasycznych ,zamiennikow” klinkieru takich, jak
granulowany zuzel wielkopiecowy czy krzemionkowy popiot lotny, szczegolnego
znaczenia nabiera zagospodarowanie nagromadzonych zapasow innych ubocznych
produktow spalania, w pierwszym rz"dzie popiotow wapiennych pochodzqcych z
elektrowni pracujgcych w oparciu o w8giel brunatny, jak rowniez produkcja cementow
wielosktadnikowych z udziatem tych popiotow. Pomimo, ze materiaty te s”
wyszczegolnione w normie PN-EN 197-1 jako sktadniki gtowne (zamienniki klinkieru),
to z uwagi na ich zroznicowany i zmienny sktad chemiczny/fazowy oraz obecnosc
sktadnikow, ktore potencjalnie zagrazatyby trwatosci, traktowane s” z dystansem,
jako materiat niepewny. Pilnym zagadnieniem jest wi§c rozpoznanie ich wptywu na
wtasciwosci zapraw i betonow, w tym okreslenie trwatosci - w pierwszej kolejnosci
zbadanie odpornosci na dziatanie roznych srodowisk agresywnych. Rozeznanie

mozliwosci materiatow z udziatem popiotu wapiennego z pewnosciq przyczyni si§ do



poszerzenia skali ich zastosowan - szczegolnie wypracowania zasad wprowadzania
do betonu, czego nie przewiduj? normy europejskie, czy zastosowanie do

wytwarzania innych kompozycji spoiwowych do roznych celow.

Tematyka ,popiotowa” jest wi?c stale aktualna i warta podejmowana rowniez z
tego wzgl?du, ze popiot jest specyficznym produktem ubocznym, zwigzanym z
miejscem powstawania (paliwo, instalacje spalania i odsiarczania). Pomimo wielu
opracowan i dose ugruntowanej wiedzy, nie wszystko jeszcze na temat tego
materiatu zostato powiedziane, a jego potencjalna aplikacja na duz? skal? wymaga
zawsze weryfikacji doswiadczalnej. | do badaczy popiotow lotnych wapiennych

dot"czyta wtasnie Pani Monika Dgbrowska.

Praca licz?ca 154 stronice podzielona jest na 2 cz?sci: literaturow? i

doswiadczaln?; wykaz literatury liczy 155 pozyeji.

Cz?sc ogolnal/literaturowa zawiera:
wprowadzenie przedstawiaj?ce podstawowe informacje dotycz”ce standaryzaciji
odnosz”cej si? do zastosowan popiotow, zmierzaj?ce do uzasadnienia podj?cia
tematu;
cel i zakres pracv:
Cel I: okreslenie trwatosc zapraw z cementow wyprodukowanych z udziatem popiotu
lotnego wapiennego przechowywanego w roznych srodowiskach (warunkach)
agresywnych
Cel II: okreslenie ew. wspotdziatania krzemionkowego popiotu lotnego i
granulowanego zuzla wielkopiecowego w ksztattowaniu wtasciwosci omawianych
materiatow;
omowienie literatury z podziatem na 2 rozdziaty, z ktorych pierwszy zawiera genez? i
opisy mechanizmow korozji chemicznej, charakterystyki roznych produktow spalania
pod wzgl?dem sktadu chemicznego, fazowego, uziarnienia i innych wtasciwosci, w
tym cech okreslanych przez standardy, a kolejne dwa dotycz? dziatania popiotow

jako sktadnikow spoiwa w procesie hydratacji cementow i w ksztattowaniu



wtasciwosci uzytkowych hydratyzuj*cego zaczynu cementowego i zaprawy (a wiSc

posrednio rowniez betonu).

Podstawowe mechanizmy korozji Autorka zreferowata, w nawi*zaniu do celow

cz"sci eksperymentalnej, korzystajgc z najwazniejszych zrodet, zarowno

syntetycznych opracowan - podr*cznikow (Neville, Kurdowski) jak i monografii,
przeglqdowych artykutow konferencyjnych roznego pochodzenia, prac
przyczynkowych.

Trudno jest uporzqdkowac takie bogactwo detalicznych informaciji,
podsumowan, spekulacji itd. i zachowac dystans. Zwtaszcza pocz*tkuj*cemu
badaczowi. Krytyczna analiza opisow mechanizmu np. korozji chlorkowej, roli
ettringitu i innych procesow zachodz”cych w materiale o ztozonym sktadzie
chemicznym, rozbudowanej mikrostrukturze, charakteryzuj*cym si$ swoist?
dynamikq przeobrazen wszystkiego w czasie i przestrzeni jest ogromnym
wyzwaniem. MaTy tu rozne fazy wyjsciowe + produkty ich reakcji, krystaliczne b~dz
prawie-amorficzne, zroznicowanq wielkosc ziaren, pory, sp”kania, faz§ ciektq.
Uporz~dkowanie roznych opinii, sposobow podejscia, opisow ,,na roznych poziomach
abstrakcji” wymaga sporego doswiadczenia iwprawy w pisaniu prac naukowych.

Autorka poradzita sobie z tym raz lepiej, raz nieco gorzej, wybieraj*c istotne
fragmenty prac odnoszqce si§ do poszczegolnych zagadnien, streszczajqc je, brdz
przekazuj*c ,in extenso” pogl*dy/podsumowania doswiadczonych, znacz”cych
badaczy, narzucaj*c sobie rozne proporcje ,losciowe” w potraktowaniu
poszczegolnych zagadnien. Ale to jej autonomiczny wybor. Przy takim nadmiarze
informacji nie unikn“"ta niestety pewnego chaosu, co dotyczy rozdziatu o
karbonatyzaciji i dyskusiji o ettringicie.

Rzetelnie 1 klarownie natomiast Autorka scharakteryzowata wtasciwosci
tworzyw z popiotem lotnym wapiennym i wptyw tego materiatu na odpornosc
korozyjn® kompozytow cementowych w swietle dost*pnych danych literaturowych, w
tym licznych opublikowanych prac zespotu z jej udziatem (duzy projekt badawczy).
Wskazata niejednoznacznosci i kontrowersje zwiqzane z tymi zagadnieniami,

wymagaj*ce pogt*bionych studiow.



Recenzent wyraza nadziej?, ze w publikacjach fragmentow pracy Autorka
uniknie niescistych, niepoprawnych, czy wr*cz dziwacznych sformutowan, jak np :
.jony chlorkowe wykazujgq odczyn kwasowy” (str. 8)

,2zdolnosc wi*zania jonow chlorkowych przez brownmilleryt zalezy od stopnia jego
hydratacji” (Autorka mogtaby sobie takie rozczepianie wtosa na czworo darowac -
zapewnie ma na mysli ten podstawowy fakt, ze ksztattowanie sktadu fazowego
zaczynu zwi*zane jest z okreslonym stopniem przereagowania faz wyjsciowych, a
stopien przereagowania jest funkcjg czasu; wi*zanie jonow chlorkowych w produkcie
hydratacji to sprawa wtorna); czynnik czasu (w zaleznosci od cytowanego zrodta) nie
pojawia si§ lub wtasnie pojawia si8 i zaktoca narracj§.

.Jjony korozyjne” (???) (str. 26)

Nie ,wolne wapno” a niezwi*zany tlenek wapnia itd.

Druga cz8sc pracy poswi®cona jest omowieniu wieloetapowych badah
wtasnych z wykorzystaniem metod standardowych i pewnych technik
fizykochemicznych, zastosowanych w celu oceny post*pu wi*zania i twardnienia,
zmian sktadu fazowego, mikrostruktury oraz przede wszystkim zjawisk
towarzysz”cych zmianie kondycji materiatow pod wptywem srodowisk agresywnych.

Ta cz8sc zakonczona jest podsumowaniem iwnioskami.

Przeprowadzone w cz”sci eksperymentalnej pracy badania doktorantki
rozwijaty si8 w sposob, ktory jest jak najbardziej wtasciwy dla tego rodzaju pracy:

W pierwszej kolejnosci Pani mgr inz. Monika D"browska dokonata analizy
materiatow zastosowanych w pracy - popiotow lotnych wapiennych, popiotu
krzemionkowego, granulowanego zuzla wielkopiecowego, klinkierow i cementow
portlandzkich a nawet kamienia wapiennego pod wzgl*dem sktadu chemicznego,
sktadu fazowego, morfologii. Poszczegolne materiaty zostaty dobrane tak, aby
mozna byto uzyskac pewne dodatkowe informacje odnosnie relacji pomitdzy
sktadem chemicznym/fazowym spoiwa ,,na wyjsciu”, a zachowaniem w warunkach

agresji chemicznej.



Charakteryzuj?c sktad chemiczny fazy amorficznej popiotow lotnych
wapiennych Autorka oparta si? na wynikach publikowanych wczesniej - moze warto
byto rowniez w pracy doktorskiej wspomniec o sposobie oszacowania jej ilosci (z jak?
doktadnosci?? czy pierwsze miejsce dziesi?tne jest uprawnione?), skoro np. wyniki

oznaczen zawartosci niespalonego w?gla s? udokumentowane tak doktadnie?

Autorka obj?ta badaniami 30 roznych cementow, przy czym 3 rozne popioty
lotne wapienne wprowadzata ,,w stanie dostawy” i po aktywacji mechanicznej (przez
domielenie do okreslonej miatkosci). Niektore badania obejmowaty 2-letni okres
przetrzymywania materiatow w srodowiskach agresywnych. Praca jest wi?c obszerna
pod wzgl?dem liczby eksperymentow i uwzgl?dnionych wariantow sktadu, co dobrze
swiadczy o pracowitosci Autorki i umiej?tnosci koordynowania dziatari badawczych

(nawet jezeli cz?sc wynikow to efekt pracy wi?kszego zespotu).

Doktorantka, co jestjak najbardziej racjonalne, scharakteryzowata w pierwszej
kolejnosci wtasciwosci fizyczne i wytrzymatosc spreparowanych cementow,
odnosz?c je do danych dla materiatow kontrolnych (tzn. typu CEM 1) i koreluj?c z
zawartosci? reaktywnego CaO.

Badania trwatosci tworzyw przynosz? imponuj?c? liczb? wynikow. Na
pocz?tku tej gtownej cz?sci dysertacji Doktorantka zaprezentowata wyniki oznaczen
przepuszczalnosc jonow chlorkowych metod? ASTM C 1202, poj?ta prob? korelaciji
wynikow z danymi odnosz?cymi si? do sktadu spoiw (ilosc popiotu, rodzaj klinkieru) i
stopnia dojrzatosci probek, jak rowniez klasyfikacji i dyskusji wynikow. (Wiadomo, w
jakim stopniu zaczyny z popiotem lotnym wapiennym stawiaj? opor jonom
chlorkowym, co jest cenn? informacj?, ale konstatacja, ze jest to sprawa
uszczelnienia struktury (str. 74) nie jest tu zweryfikowana doswiadczalnie !).

Cenne s? wyniki badan karbonatyzacji, ukazuj?ce ztozon? gr? roznych
czynnikow: chemicznych i strukturalnych, okreslajgcych wnikanie dwutlenku w?gla do
zaprawy i zmniejszenie pH fazy ciektej zaczynu.

Bardzo rozbudowana jest cz?sc pracy obejmuj?ca wyniki badan nad korozj?
zapraw w srodowiskach siarczanow, w tym w sztucznej wodzie morskiej. Badania

prowadzone byty rowniez w niskiej temperaturze, w kierunku korozji thaumazytowe,j.



Autorka oparta si§ na standardowych pomiarach ekspansji, ale tez oceniata
wzgl8dne zmiany wytrzymatosci. Z g~szczu wynikow wytania si§ ztozony obraz
sytuacji, z opisem ktorego Autorka znakomicie sobie poradzita. Ten fragment
dysertacji zawiera rowniez, i stusznie, cz8sc poswi§con”™ wyjasnieniu bezposrednich
przyczyn niszczenia materiatu wskutek dziatania siarczanow (i temperatury). A wi$c
jest nie tylko odpowiedz na pytanie: jak? Ale rowniez: dlaczego?

Recenzent b~"dzie wdzi*czny za przyblizenie szczegotow dotyczqcych
pozyskiwania probek dla badan XRD (jak uzyskiwano tak doktadng informacji o
gtibokosci polerowania? Czy wystarczyto materiatu z kostki o boku 15 mm? Co to
jest probka 0 mm? Wyniki, nawet jezeli bytyby obarczone pewnymi btidami,
wynikaj*cymi z trudnej preparatyki materiaiow hydratyzowanych, pod kqgtem ich
analizy metodi XRD czy DTA/TG, S3 cenne. Dodatkowych informacji dostarczajq
zdjicia SEM czy wykresy rozktadu wielkosci porow.

Autorka wskazuje wyraznie, ze wprowadzenie popiotow lotnych wapiennych
moze w pewnych warunkach korzystnie modyfikowac cechy matrycy zaczynowej w
kierunku poprawy trwatosci, ale nie ma tu prostych recept ani rozwigzan. Nalezy
zachowac ostroznosc w kontakcie z roztworami siarczanow. Doktorantka potwierdzila
to na rozmaite sposoby i z jej pracy wynikaj* wazne wskazania praktyczne,
dotycz”"ce w pierwszej kolejnosci poprawy wtasciwosci poprzez zastosowanie,
oprocz popiotu, dodatkowego sktadnika gtownego cementu.

Uwagi/zapytania w roznych miejscach recenzji S3 oczywiscie zaproszeniem
do dyskusiji i nie umniejszaj3 mojej wysoce pozytywnej oceny pracy jako studium
porzadkujsacego zagadnienie trwatosci tworzyw cementowych z udziatem popiotow

lotnych wapiennych w roznych srodowiskach agresywnych.

Biorsc powyzsze pod uwagi stwierdzam, ze praca mgr inz. Pani mgr inz.
Moniki D3 browskiej spetnia wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim i
wnioskuji o dopuszczenie jej do publicznej obrony przed Rad3 Wydziatu

Budownictwa Politechniki SI3skiej w Gliwicach.
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