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Recenzja
rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Barbary Stomki-Stupik

na temat: ,,Analiza oddziatywania czynnikéw agresywnych na beton
oczyszczalni Sciekow"

Rozprawa doktorska pani Barbary Stomki-Stupik porusza bardzo
wazny i wcigz aktualny problem trwatosci betonu w oczyszczalniach
Sciekbw. Rozprawa dotyczy zagadnienia oczyszczalni Sciekdw w
zaktadach koksowniczych, a wiec przypadku, w ktérym Scieki
wykazujg szczegolnie duzg agresywnos¢ w stosunku do betonu.
Zawierajg one bowiem chlorek amonu, ktory jest znany ze swojego
korozyjnego oddziatywania na beton, a szczegélnie na zelbet. Jednak
proces korozji betonu pod wptywem tego zwigzku nie byt
systematycznie badany, a publikacje naukowe obejmujg gtdwnie inne
sole amonowe i chlorkowe. Temat doktoratu jest wiec bardzo wazny
tak z teoretycznego jak iz praktycznego punktu widzenia.

Rozprawa rozpoczyna sie wstepem, w ktorym obok omdwienia
znaczenia trwatosci konstrukcji zelbetowych w oczyszczalniach
Sciekdw i zagrozen korozyjnych tego materiatu, podano cel pracy
doktorskiej. Jest nim badanie korozji zaczynu cementowego przez
chlorek amonu, dyfuzji jonéw chlorkowych w skorodowanym
zaczynie oraz, z dosSwiadczen o mniejszym zakresie, znaczenie soli
Friedla w procesie korozyjnym.
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Praca sktada sie z dwoch czesci: w czesci pierwszej dokonano
przegladu literatury zwigzanej z tematykg rozprawy, natomiast w
drugiej podane sa wyniki przeprowadzonych przez autorke
doswiadczen, ich oméwienie i wynikajgce z nich wnioski.

Przeglad literatury omawia bardzo duzg liczbe prac, nawet
siegajacych lat siedemdziesigtych, przy czym najwiecej publikac;i
pochodzi z ostatniego dwudziestolecia. Rozpoczynajg sie one od
charakterystyki sciekdbw w zaktadach koksowniczych, przy czym sa
uzupeinione tablica, w ktorej zawarto analizy Sciekdw wykonane dla
pani Stomki przez laboratoria w koksowniach. Mozna stwierdzi¢, ze
cytowane dane dobrze charakteryzujg zasadnicze sktadniki Sciekdw i
potwierdzajg stuszno$¢ wyboru przez autorke chlorku amonu jako
modelowego roztworu do badan korozyjnych zaczynu cementowego.

Sporo miejsca w przegladzie literatury posSwiecita pani Stomka-
Stupik oméwieniu skiadu fazowego zaczynu cementowego i jego
mikrostruktury. Trzeba podkreslic, ze doktorantka bardzo dobrze
opanowata ten trudny materiat, podajgc wiele waznych i ciekawych
szczegotow.

Zasadniczg czeSC w przegladzie literatury zajmujg zagadnienia
korozji zaczynu cementowego w solach amonowych oraz wptyw
jonow chlorkowych na te procesy. Analizujgc podstawowe czynniki
szybkiego postepu korozji zaczynu cementowego pod dziataniem
NH4CI, w oparciu o publikowane prace, doktorantka prawidtowo
wysuneta na plan pierwszy powstawanie amoniaku i jego
przechodzenie do fazy gazowej. Natomiast konsekwencjg obecnosci
jonow chlorkowych byto powstawanie chlorku wapnia i odwapnienie
podstawowej fazy w zaczynie - uwodnionego krzemianu wapnia.
Spadek pH roztworu w porach zaczynu powoduje brak trwatosci
wszystkich faz tworzacych zaczyn cementowy. Pani Stomka-Stupik



przeanalizowata takze dziatanie korozyjne chlorkéw wprowadzanych
do zaczyny jako roztwory soli innych kationéw.

Przeglad literatury przez doktorantke oraz wyciagniete z tego
przegladu wnioski, zgromadzone w rozdziale 5, pozwalajg na
stwierdzenie, ze wykazata ona bardzo dobre opanowanie trudnych
zagadnien z chemii fizycznej oraz szeroko pojetej chemii cementu.

Jak to zawsze jest najwazniejszg czesSC rozprawy stanowig
doswiadczenia wykonane przez doktorantke 1 ich analiza oraz
wyciggniete wnioski. Autorka do badan wybrata trzy cementy; dwa
portlandzkie: jeden o matej zawartosci glinianu tréjwapniowego, a
drugi o przecietnej oraz jeden hutniczy. Zaczyny uzyskano zachowujac
staty stosunek w/c = 0,4.

Pani Stomka-Stupik zastosowata nietypowe warunki dojrzewania
probek: 2 tygodnie przechowywano je w formach w laboratorium (?),
w temperaturze 20°C. Doktorantka nie podaje dokiladnie jak
przechowywano proébki ijak ,utrzymywano ich gorng powierzchnie w
kontakcie z wodag wapienng". Nie wiadomo takze jak formy
zabezpieczano folig. Nastepnie probki wyjmowano z form i
umieszczano w wodzie wapiennej na caty okres trzech miesiecy, w
temperaturze 20°C. Po tym okresie probki zanurzono w 37 %
wodnym roztworze chlorku amonu. Prébki badano po 4, 19 i 25
dobach przechowywania w tym roztworze. Nie podano takze
wymiarow probek ale mozna sie domysli¢ z opisow w tekscie, ze byly
to prostopadtosciany o wymiarach: 60x250x250 mm. Z probek
odkuwano kawaitki do obserwacji mikrostruktury oraz Scierano, za
pomocg obrotowej gtowicy diamentowej, warstwy zaczynu O
okreslonej grubosci do badan rentgenowskich.

Recenzent przechodzi ,do porzadku dziennego™ nad brakami w
opisie warunkow dojrzewania probek, przyjmujac jako warunek



najwazniejszy, ze byly one jednakowe dla wszystkich zaczynow.
Jednak recenzent nie moze sie zgodzi¢ ze stanowiskiem doktorantki,
opartej na pracy Lochera (rys. 6-2), ze, cytuje: ,,zaczyn mozna uznac
za fazowo ustabilizowany™ po trzech miesigcach dojrzewania. Wykres
Lochera dotyczy cementu portlandzkiego natomiast nie ulega
watpliwosci, ze zuzel nie zdazyt w peini przereagowac, co zresztg
znajduje potwierdzenie w wynikach badan autorki rozprawy.

Badania daly bardzo duzo ciekawego materiatu. Ujmujac je
skrétowo doktorantka wykazata, ze portlandyt znika juz po 4 dobach i
zastepuje go gips. Podobnie zachowuje sie ettringit. Trwaty jest
kalcyt. Zjawisko to ma coraz dalszy zasieg, wraz z rosngcym czasem
imersji. Przemiany te zachodzg szybciej w zaczynie z cementu
zawierajgcego 10% C3A, a jeszcze szybciej w prébkach z cementu
hutniczego [tablice 7-5, 7-6 i 7-7]. W tych ostatnich zwraca uwage
wigksza trwatosc soli Friedla.

Pani Stomka-Stupik zadala sobie bardzo duzo trudu aby
przeprowadzi¢ pomiary porowatosci oryginalng i mato znang metoda
mikroskopowag, zalecang przez znany autorytet w chemii cementu
panig Scrivener, profesora na Uniwersytecie w Lozannie. Niestety, jak
to bywa z nowymi metodami, w zakresie ktérych brak doswiadczenia
I wynikow, do ktorych moznaby odnie$¢ witasne pomiary, uzyskane w
badaniach wyniki budzg one szereg watpliwosci. Na przyktad ocena
wynikow pokazanych na rysunku 8-10 b) nasuwa pytanie: czy jest
mozliwy prawie dwukrotny spadek porowatosci prébki B po 19
dobach w poréwnaniu z 4, na grubosci 1,3 mm ? Jest mozliwe
powstawanie amorficznych faz np. zasadowych chlorkéw wapnia,
jednak czy réwnoczes$nie ustaje wymywanie skfadnikow z probki
przez roztwor agresywny ? A jak sie ma do tych wynikow opis
budowy probki podany w tablicy 8-2, w ktéorym mowi sie o
»Zageszczonym brzegu probek”. Jest takze pewien brak korelacji



pomiedzy logicznymi wynikami oznaczen rentgenograficznych -
wzrostem zmian korozyjnych w funkcji czasu procesu korozyjnego a
uzyskanymi porowatosciami pokazanymi na rysunku 8-10. Tylko
wynik uzyskany dla cementu hutniczego wydaje sie uzasadniony.
Takze bardzo mala porowato$¢ glebszych warstw wszystkich
zaczynow jest trudna do zaakceptowania. Odnosi sie to takze do
bardzo malej porowatosSci probek porownawczych. Teoretyczna
zawarto$¢ porow wynosi, przy w/c = 0,4 i calkowitej hydratacji
zaczynu, okoto 10%, co jest zwigzane z tak zwanym skurczem
autogenicznym.

Cze$C dosSwiadczalna pracy obejmuje takze niezwykle
interesujgce obserwacje mikrostruktury zaczynéw. Doktorantka
stwierdzita, obok faz wykrytych rentgenograficznie, wystepowanie
kilku rodzajow faz krystalicznych, ktore musiaty wystepowac w ilosci
mniejszej od progowej zawartosci wykrywalnej tg metoda. Byt to
przede wszystkim anhydryt, ktorego wystepowanie jest znane w
przypadku korozji chlorkowej oraz zasadowy chlorek wapnia, typowy
dla tego rodzaju korozji. Zostaly takze wykryte charakterystyczne
ptytki  heksagonalne fazy AFm. Niezwykle ciekawe formy
morfologiczne tworzyty kalcyt, vateryt 1 gips, co stanowi
potwierdzenie krystalizacji tych faz znalezionych rentgenograficznie.
Bardzo ciekawe sg takze wyniki mikroanaliz rentgenowskich fazy C-S-
H, potwierdzajace jej rosngce odwapnienie, w miare zblizania sie do
powierzchni probek.

Cze$¢ doswiadczalng zamykajg pomiary zawartosci jonow
chlorkowych w réznych warstwach poszczegbélnych prébek. Sg to
wazne wyniki stanowigce uzupeinienie przede wszystkim oznaczen
sktadu fazowego. Interesujgce sg najwieksze stezenia po 25 dobach
dziatania NH4ClI w przypadku cementu hutniczego. Z kolei zaczyn z
cementu bogatego w C3A daje najwiekszg zawartos¢ jonow CI' co



uszto uwadze doktorantki. Czy nie wigze sie to przypadkiem z szybkim
powstawaniem duzej ilosci soli Friedla ?

Rozprawe konczag wnioski sformutowane w oparciu o
przeprowadzone doswiadczenia. Sg one prawidiowe i majg peine
uzasadnienie w uzyskanych wynikach dosSwiadczalnych. Moze
doSwiadczenie recenzenta podpowiadatoby troszke inng kolejnosc
wnioskow ze wzgledu na ich znaczenie w procesie korozji, ale to juz
zupetnie inna sprawa.

Podsumowujgc zawarto$¢ rozprawy nalezy stwierdzi¢, co
nastepuje:

e rozprawa opiera sie na szerokim przegladzie bardzo licznych
prac badawczych,

e w wyniku analizy tych prac oraz wiasnego dosSwiadczenia pani
Stomka-Stupik opracowata prawidiowy program badawczy i
zrealizowata go w petni,

e badania wykazaty, ze wodny roztwor chlorku amonu jest bardzo
silnie dziatajgcym czynnikiem korozyjnym,

e proces korozyjny zasadza sie na odwapnieniu zaczynu
cementowego, w wyniku obnizenia pH roztworu w jego porach,

e uzyskane przez doktorantke wyniki dosSwiadczen stanowig
bardzo wartosciowy materiat poznawczy, ktory pozwala
krytycznie oceni¢ dotychczas stosowany dobdr cementéw do
budowy zbiornikow na Scieki w zaktadach koksowniczych.

Pewne uwagi krytyczne recenzenta oraz drobne nie wymienione w
recenzji pomyiki, nie obnizajg wysokiej wartosci merytorycznej
rozprawy. Byly one nieuniknione w rozprawie o objetosci wiekszej
od 190 stron.



W oparciu o te stwierdzenia recenzent z petnym
przekonaniem stwierdza, ze rozprawa doktorska pani Barbary
Stomki-Stupik spetnia wymagania odpowiedniej ustawy w stopniu
bardzo dobrym. W zwigzku z tym wnosze do Rady Wydziatu
Budownictwa Politechniki Slaskiej o dopuszczenie pani Stomki-
Stupik do publicznej obrony przedtozonej przez Nig rozprawy.



