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Streszczenie

Beton modyfikowany popiotem lotnym krzemionkowym
poddany ekspozycji niskich temperatur

Znaczna cze$¢ konstrukcji betonowych na §wiecie wykonywana jest na tere-
nach gdzie wystgpuja niskie temperatury. Temperatura natomiast mocno wptywa
na wtasciwos$ci materiatu konstrukcyjnego.

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace wplywu dodatku popiotéw
lotnych krzemionkowych (FA), w ilosci: 0, 20 i 30% masy cementu na parametry
fizyczne 1 mechaniczne betonéw konstrukcyjnych.

Eksperymenty oceniajgce parametry fizyczne betonéw obejmowaty: gestose,
nasigkliwo$¢, przepuszczalno$¢ i porowatosc.

W toku prac eksperymentalnych, oceny wiasciwosci mechanicznych kompo-
zytdw, wykonano pomiary wytrzymatos$ci betonéw na $ciskanie i1 rozcigganie
przy roztupywaniu, oraz badania odpornosci na pekanie, dla I i Il modelu pgkania.

Wszystkie parametry mechaniczne betonéw oceniano w niskich temperatu-
rach (-15°C, -30°C,-45°C,-60°C 1 -75°C). Elementy badano, po wczes$niejszym
ich wymrozeniu, w specjalnej komorze termicznej — Mytrom T90 KH. Analizo-
wano préobki w dwoch stanach wilgotnosciowych, tzn. w stanie powietrzno-su-
chym oraz po ich nasyceniu wodg.

Wytrzymato$¢ na $ciskanie osiowe i wytrzymalo$¢ na rozcigganie przy roztup-
ywaniu badano na prasie Walter + Bai ag, o maksymalnej sile nacisku 3000 kN.

Do oceny odpornosci na pekanie betonéw, zorganizowano dwa oddzielne sta-
nowiska pomiarowe. Odporno$¢ na pekanie, przy I modelu pekania (rozciaganie
przy zginaniu), badano na belkach tréjpunktowo zginanych z jedng rysg pierwotng
wg zalecen RILEM: ,Determination of fracture parameters (K and CTOD.)
of plain concrete using three-point bend tests”. Przy II modelu pekania, ($cinanie
w kierunku podtuznym do krawedzi szczeliny), stosowano kostki szescienne
z dwoma rysami pierwotnymi typu Compact Shear Specimen — CSS.

Badania do§wiadczalne, wg I i II modelu pekania, przeprowadzono na prasie
MTS 809 — Axial Torsional Test System. Odporno$¢ na pgkanie betonéw ustalano
na podstawie znajomosci wspétczynnikéw intensywnos$ci naprezen: KISC 1 Kic.

Pierwsza cze$¢ eksperymentéw wykazata, ze beton z dodatkiem popiotéw lot-
nych krzemionkowych ma nizszg gestos¢. Z drugiej strony, kompozyt zawierajacy
20% tego substytutu spoiwa ma zwigkszong porowato$¢ i nasigkliwo$¢, oraz pod-
wyzszong przepuszczalnos¢. Modyfikacja kompozytu 30% popiotu lotnego krze-
mionkowego zmniejsza porowatos$¢ i nasigkliwos$¢ oraz poprawia jego szczelno$c.
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Natomiast, na podstawie przeprowadzonej kompleksowo analizy parametréw
mechanicznych betonéw w niskich temperaturach (w ktérych cze$¢ spoiwa zastg-
powano aktywnymi pucolanowo popiotami lotnymi krzemionkowymi) mozna
stwierdzi¢, ze dodatek tego rodzaju popiotéw lotnych, w ilosci 20 i 30% masy
cementu ,wptywa w istotny sposéb na: zmian¢ wytrzymatosci na $ciskanie i roz-
cigganie betonéw oraz ich odpornosci na pekanie.

Beton nasycony woda serii FA-20 osiagnat, w temperaturze -75°C, dwukrotny
wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie i prawie trzykrotny odpornos$ci na pekanie —
natomiast w betonie z wigkszg ilo§cig modyfikatora analizowane parametry wzra-
staja jedynie o ok. 50-70%.

Natomiast, wytrzymatos¢ betondw na rozciaganie przy roztupywniu podwyzsza si¢
w betonach nasyconych wodg jedynie o 40 i 30%; odpowiednio dla FA-20 i FA-30.
Dodatkowo, betony z dodatkiem popiotu lotnego krzemionkowego, maja obnizona
kruchos$¢ w niskich temperaturach.

Wszystkie z analizowanych parametréw mechanicznych w niskich temperatu-
rach, sg o ok. 50% nizsze, w przypadku betonéw powietrzno-suchych, w poréw-
naniu do warto$ci uzyskiwanych dla betonéw nasyconych woda.

Biorgc pod uwage korzysci srodowiskowe — mozna jednoznacznie stwierdzic,
ze wykorzystanie popiotéw lotnych krzemionkowych, w technologii betonu — jest
czegscia trzech gtéwnych postulatéw zréwnowazonego budownictwa. Substytucja
cementu popiotami lotnymi krzemionkowymi obniza réwniez wyraznie koszt
produkcji betonu.

Monografia zawiera, zdaniem jej autora, cenne wskazéwki i stanowi realng
pomoc dla: inzynieréw projektantéw, technologéw betonu i firm realizujacych
inwestycje budowlane — przy projektowaniu i wykonywniu konstrukcji betono-
wych, modyfikowanych popiotami lotnymi krzemionkowymi — w zastosowaniu
do pracy w warunkach obnizonych temperatur.
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Summary

Concrete modified with siliceous fly ash at low temperatures

A substantial part of concrete structures in the world are built in areas with low temper-
atures. However, the temperature strongly influences the construction material properties.

The paper presents results of tests on the effect of the addition of siliceous fly
ashes (FA) in the amount of: 0, 20 and 30% by weight of cement on the physical
and mechanical parameters of structural concretes.

Experiments assessing the physical parameters of concretes included: density,
water absorption, permeability and porosity.

In the coarse of experiments, evaluating mechanical properties of composites,
measurements of compressive and tensile strength of concretes at splitting were
done as well as fracture toughness for: I and II model of cracking.

All mechanical properties at low temperature (-15°C, -30°C,-45°C,-60°C and -75°C)
were investigated. Specimens were tested after freezing them in a special thermal
chamber — Mytrom T 90 KH. Samples were analyzed in two humidity states,
i.e. in the air-dry state and after saturation with water.

The uniaxial compression strengths and splitting tensile strengths were tested
using a compression machine Walter + Bai ag with a maximum load of 3000 kN.

To evaluate the fracture toughness of concretes, two separate measurement
stations were prepared. Fracture toughness at the I model of cracking was tested
on three-point bending beams with one initial crack recommended by RILEM:
,Determination of fracture parameters (K. and CTOD.) of plain concrete using
three-point bend tests”. At the II model of cracking (shearing in the longitudinal
direction with regard to the crack edge), cubes with two initial cracks of Compact
Shear Specimen (CSS) type were used. Experimental studies according to I and
IT model of cracking were carried out on the press MTS 809 — Axial Torsional
Test System. Fracture toughness of concretes was determined based on the critical
stress intensity factors: K7 i K.

The first part of the experiments showed that concretes with the addition of sili-
ceous fly ashes have lower density. On the other hand, composite containing 20%
of this binder substitute, has increased porosity and water absorption, and increased
permeability. Modification of the composite with 30% siliceous fly ash reduces
the porosity and water absorption of the material and improves its tightness.
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However, on the basis of comprehensive analysis of mechanical parameters
of concretes at low temperature, in which some part of binder is replaced by active
pozzolana siliceous fly ashes, it can be concluded that the additive of this type
of fly ashes in the amount of 20 and 30% by weight of cement has a significant
influence on: the change of compressive strength, splitting tensile strength
and fracture toughness of concretes.

Saturated FA-20 concrete, at -75°C, experiencing a two-fold increase in com-
pressive strength and almost a three-fold increase in fracture toughness — whereas
in concrete with a larger amount of modifier, the analyzed parameters increase
only by approx. 50-70%.

Hovewer, the spliting tensile strength of concretes increases in water-saturated
concretes by only 40 and 30%; for FA-20 and FA-30 respectively. In addition, con-
cretes with the addition of siliceous fly ash have lower brittleness at low temperatures.

All of the analyzed mechanical parameters at low temperatures are approx.
50% lower in the case of air-dry concretes, compared to the values obtained
for concretes saturated with water.

Taking into account the environmental benefits — it can be clearly stated that
the use of siliceous fly ashes in concrete technology — is part of the 3 main postu-
lates for sustainable construction. Cement substitution with siliceous fly ash also
significantly reduces the cost of concrete production.

According to its author, the monograph contains valuable tips and provides real
help for: design engineers, concrete technologists and construction companies —
in the design and construction of concrete structures modified with siliceous fly
ashes — in application to concrete structures subjected low temperature conditions.
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1. Wstep

1.1. Wprowadzenie

Nowoczesne materialy budowlane, a szczegdlnie kompozytowe, powinny by¢
wytwarzane w taki sposéb aby byty w stanie sprosta¢ zaréwno terazniejszym
jak i przysztym wymaganiom budownictwa w kilku istotnych kwestiach.

1. Przede wszystkim, powinny one w pelni zaspakaja¢ aktualne potrzeby spo-
teczne, a z drugiej strony wychodzi¢ naprzeciw nowym wyzwaniom — zapewnie-
nie wysokiej innowacyjnos$ci materiatu.

2. Wymagane jest rowniez aby pracowaty bezawaryjnie; bez koniecznosci wyko-
nywania kosztownych napraw, przez zatozony normami okres czasu — zabezpie-
czenie odpowiedniej trwato$ci materiatu.

3. Czynnikiem, ktéry w duzym stopniu moze decydowac o przydatnosci danego
materiatu budowlanego i na ktéry trzeba zwrdci¢ szczegdlng uwage sa relatywnie
niskie i konkurencyjne koszty jego produkcji — zwrécenie uwagi na aspekt eko-
nomiczny przy wytwarzaniu materiatu.

4. W zwiazku z coraz wigksza $wiadomoscia ludzi, w zakresie tematyki zwigzanej
z ochrong $rodowiska, przy wytwarzaniu nowych produktéw nalezy kierowac si¢
zasadami budownictwa zréwnowazonego; recykling i reusing odpadéw, zielone tech-
nologie — zabezpieczenie czynnika ekologicznego przy wytwarzaniu materiatu.

5. Istotne jest rOwniez aby wytwarzanie nowych materialéw byto skorelowane
z przewidywaniem ich zachowania podczas konkretnych warunkéw eksploatacji.
Obecnie, nowoczesne materialy, nie mogg powstawac z mysla, ze bedg odpowiednie
do zastosowania w kazdej konstrukcji i w dowolnej klasie ekspozycji, badz przy do-
wolnych oddziatywaniach. Powinny by¢ zoptymalizowane i dopasowane do konkret-
nych warunkéw pracy bo tylko wtedy bedzie mozna w petni wykorzysta¢ ich poten-
cjal — wzigcie pod uwagg aspektu wyspecjalizowania materiatu.

Aby mozliwe bylo zagwarantowanie, dla danego materiatu budowlanego, spet-
nienia wszystkich, badZ wigkszosci powyzszych, wskaznikéw, tzn.: innowacyjnosci,
trwatos$ci, ekonomicznosci, ekologicznosci i wyspecjalizowania, struktura materiatu
powinna zosta¢ zmieniona i/lub ulepszona. Innymi stowy, material powinien zosta¢
zmodyfikowany. Modyfikacja na poziomie struktury sprawia bowiem, Zze w konse-
kwencji zmianie ulegaja parametry fizyczne i mechaniczne materiatu — co wptywa
na prace elementéw i konstrukcji budowalnych z niego wykonanych.

W przypadku betonéw, ktére z uwagi na swoja budowe sa kompozytami, moz-
liwa jest ich modyfikacja w zakresie matrycy cementowej badz inkluzji. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze grupe gtéwnych komponentédw, tworzacych strukture beto-
néw konstrukcyjnych; tzn. cement portlandzki, piasek, kruszywa grube i wode,
uzupetnia¢ mozna dodatkami i domieszkami. Mimo, Zze materiaty te stosuje si¢
fakultatywnie (najczesciej w nieduzych iloSciach) w betonie, to jednak wiasnie
one s3 obecnie gléwnymi modyfikatorami nowoczesnych kompozytéw
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cementowych [345]. Przyjmuje si¢ nawet stwierdzenie, ze wykonanie mieszanki be-
tonowej bez udzialu dodatkéw i domieszek jest obecnie czyms$ wyjatkowym [585].

Co wiecej, w zwiazku z rozwojem betonéw nowej generacji, takich jak np.:
samozageszczalne, wysokowarto$ciowe czy ultawysokowarto$ciowe, dato si¢ za-
obserwowac¢ (na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat) znaczacy wzrost pro-
dukcji mieszanek betonowych wytwarzanych z dodatkami.

Wg [487] zainteresowanie dodatkami wzrosto w latach 70. XX w. wskutek
dramatycznego zwigkszenia kosztéw energii na $wiecie. Koszt energii stanowi
zasadniczy element kosztdw produkcji cementu, a jak przedstawiono w Tab. 4.22.
$wiatowe zuzycie energii w tych procesach to az 480 EJ rocznie. Siggnigto zatem
po materiaty tansze, ktére miaty stanowi¢ cze§ciowy substytut cementu. Niektore
z nich wystepowaly w naturalnych ztozach, inne stanowilty produkty uboczne
lub odpady produkcji przemystowej [487] (por. Roz. 4.3.).

Zgodnie z wytycznymi normy PN-EN 206 [N8] przez dodatek nalezy rozumie¢ drobno-
ziarnisty sktadnik dodawany do betonu w celu poprawy niektérych wiasciwosci lub uzyska-
nia specjalnych wiasciwosci. Gtéwnymi zadaniami jakie sg stawiane dodatkom jest [249]:

* polepszenie wybranych wtasciwos$ci betonu (moze by¢ jedna),

* zaoszczgdzenie cementu,

* uzupelnienie pylastych frakcji kruszywa.
W normie [N8] uwzglgdniono dwa typy dodatkéw nieorganicznych tzn.:

* prawie obojetne (typ I), m.in. kruszywa wypetniajace oraz barwniki,

* 0 wlasciwosciach pucolanowych lub utajonych wilasciwos$ciach hydraulicz-
nych (typ II), m.in. popi6t lotny i pyt krzemionkowy.

Wg [531] klasyfikacja dodatkéw mineralnych do betonu jest problematyczna
poniewaz trudno jest jednoznacznie sklasyfikowa¢ materiaty odpadowe o r6znym
sktadzie fizykochemicznym. W zaleznosci od rodzaju aktywnosci dodatku w struk-
turze betonu mozna je jednak podzieli¢ na [421]:

* prawie oboj¢tne, o charakterze mikrowypetniaczy,

* hydrauliczne, np. zuzle wielkopiecowe granulowane,

* pucolanowe, np. pucolany naturalne i sztuczne, m.in. popioly lotne, pyly krze-
mionkowe; petnigce takze role mikrowypetniaczy.

W Polsce najczesciej stosowanymi do betonu dodatkami mineralnymi sa: po-
pioty lotne, zuzle wielkopiecowe, pyly krzemionkowe, maczka wapienna, kreda
piszaca [246]. Oprécz tego wykorzystuje si¢ wiele innych typéw dodatkéw.
Wigkszo$¢ z tych materiatéw zostanie scharakteryzowana w Roz. 4.3.2., nato-
miast mozliwosci wykorzystania dodatkéw w technologii betonéw, o matrycach
cementowych, szczegétowo opisano w [164, 246, 251, 285, 585].

Nowoczesne betony sa zatem materiatami, ktérych sklad jest czesto modyfi-
kowany dodatkami mineralnymi stanowigcymi cenny sktadnik uzupelniajacy
w strukturze matrycy cementowej; dzigki korzystnemu wplywowi na szereg wia-
sciwosci mieszanki betonowe;j i stwardniatego betonu.
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Modyfikacja struktury kompozytéw aktywnymi dodatkami pozwala ponadto
na sprostanie — powyzej przedstawionym — 5 cechom, ktérymi powinny si¢ cha-
rakteryzowa¢ nowoczesne betony.

1.2. Geneza pracy

Wg pracy [577] betony z réznymi dodatkami mineralnymi beda stosowane
na coraz wigksza skalg. Dlatego konieczne jest prowadzenie badan w celu zgro-
madzenia wiedzy o takich betonach, oraz opracowanie wytycznych ich projekto-
wania. Brak takich wytycznych (norma PN-EN 206 podaje wytyczne dotyczace
cementéw portlandzkich) powoduje, ze przy braku doswiadczen ze stosowaniem
ich w budownictwie, wymagana jest duza ostroznos¢ zaréwno na etapie projek-
towania, jak i prowadzenia badan kontrolnych. Spowodowato to podjecie studiéw
i badan nad analiza wptywu, jednego z bardziej powszechnych dodatkéw mineral-
nych, na wlasciwosci betonéw cementowych pracujacych w niskich temperaturach.

Dodatkiem do betonu, ktéremu poswigca si¢ najwigcej uwagi, sg popioty lotne
krzemionkowe [160]. Materialy te stanowia uboczny produkt spalania pytu we-
glowego z wegla kamiennego w kottach energetycznych elektrowni i elektrocie-
ptowni [8, 158]. Popioty lotne krzemionkowe sa zatem odpadem produkcyjnym,
a jednocze$nie surowcem [154], wykorzystywanym w duzych ilo$ciach w prze-
mysle materiatéw budowlanych. Wg [487] popioty lotne krzemionkowe sg stoso-
wane powszechnie na catym $wiecie, a pozostale dodatki stanowia jedynie mar-
gines w praktyce inzynierskiej.

Sytuacja taka wynika gtéwnie z faktu, ze podstawowym zrédlem do otrzymy-
wania energii elektrycznej i cieplnej, zaréwno w Polsce jak i wielu krajach
na Swiecie, jest wegiel kamienny i brunatny, z wyrazng przewagg tego pierw-
szego jako czesciej wykorzystywanego do tych celéw mineratu [155]. Przewidywania
na kolejne lata, do 2050 r., réwniez wskazuja ze wegiel w dalszym ciggu pozo-
stanie gtéwnym Zrédtem, z ktérego bedzie ona wytwarzana [385].

Niestety, w kontek$cie ochrony $rodowiska naturalnego sytuacja taka jest
o tyle niekorzystna, ze podczas wytwarzania energii z wegla kamiennego po-
wstajg duze ilosci ubocznych produktéw jego spalania m.in.: popioty lotne krze-
mionkowe, zuzle 1 mieszanki popiotlowo-zuzlowe.

Zjawisko takie jest niepokojace, poniewaz w skali $wiatowej generowane jest
rocznie okoto 800 mln t tych odpadéw; elektrownia przecietnej mocy jest w stanie
wyprodukowa¢ dziennie nawet 120 t popiotéw [41]. Co gorsza, nalezy spodziewac
si¢ w przysztosci wzrostu tej liczby do poziomu 2,100 min t w roku 2031-32 [229].
Jak duze sa to ilo$ci odpadéw najlepiej obrazuje poréwnanie zawarte na Rys. 1.1.
Najciezsza konstrukcja budowlana na $wiecie, tj. Piramida Cheopsa w Gizie,
wazy ,,zaledwie” 6 mln t. Zeby zréwnowazy¢ zatem ilo$¢ popiotéw lotnych krze-
mionkowych, powstajaca kazdego roku na $wiecie, trzebaby ,,na szali polozy¢”
az 133 takie konstrukcje (Rys. 1.1.).
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Roczna ilos¢ wytwarzanych
popioléw lotnych krzemionkowych

/
/

Rys. 1.1. Poréwnanie ilosci generowanych popiotéw lotnych krzemionkowych w skali §wiatowej

W Polsce powstaje rocznie ponad 20 min t popiotéw lotnych krzemionkowych
[313]. Odpady te, w sytuacji braku ich zagospodarowania musza by¢ sktadowane.
Wiaze si¢ to z koniecznoscig budowy, utrzymania i zabezpieczenia sktadowisk su-
chych lub mokrych, np. [356]. Jest to istotny problem ekologiczny i spoteczny, bo-
wiem powstajace w ten sposob zanieczyszczenie srodowiska wptywa negatywnie
na samopoczucie i zdrowie ludzi i moze by¢ przyczyna groznych w skutkach choréb
srodowiskowych. Trzymanie duzej ilosci popiotéw lotnych na sktadowiskach jest
niekorzystne réwniez z tego powodu, Ze sa one w stanie suchym materialem bardzo
drobnym i lekkim, ktéry tatwo ulega rozwiewaniu przez wiatr. Generalnie uznaje si¢
wiec, ze sktadowiska odpadéw sa uciazliwe dla srodowiska, co przejawia sig w [135]:
* utracie terenéw zajgtych pod sktadowisko i przeksztalceniu terenow sgsied-

nich (trasy instalacji, infrastruktura),

* gromadzeniu duzych ilo$ci odpaddw, ktére si¢ sg obojetne dla srodowiska,

* wplywie infiltrujacych wdd ze sktadowania na wody podziemne,

* zmianie jakosci wéd powierzchniowych przez odprowadzanie do nich infil-
trujacych wod ze sktadowisk,

* zanieczyszczeniu powietrza oraz przylegtych terenéw i roslin pylem unoszo-
nym z powierzchni sktadowisk,

» przeksztalceniu krajobrazu.
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Jaskrawym dowodem tego jak sktadowiska popiotéw lotnych krzemionkowych
mogg ingerowaé w przestrzen krajobrazu jest ich wielko$¢. Przyktadowo, sktadowi-
sko odpadéw, przy Elektrowni Kozienice, zajmowato w 2000 r. powierzchnie 305 ha
(powierzchnia ok. 300 boisk pitkarskich) i byto oddzielone pasem bezpieczenstwa
o szeroko$ci 250 m. Zdeponowane tam byto prawie 660 tyS. t odpadéw, z czego
zagospodarowano jedynie ok. 50%.

Wystepowanie sktadowisk odpadéw paleniskowych — powstajacych w procesach
przemystowych elektrowni i elektrocieptowni — jest nickorzystne nawet wtedy jezeli
w blizszej badz dalszej perspektywie czasowej sktadowisko bedzie moglto by¢ za-
mknigte lub nawet zlikwidowane. W takiej sytuacji konieczne jest wykonanie prac
rekultywacyjnych zabezpieczajacych takie miejsce przed jego szkodliwym oddziaty-
waniem na wody powierzchniowe i podziemne oraz powietrze. Celem og6lnie przy-
jetej rekultywacji jest przywrdcenie albo pierwotnego zagospodarowania terenu czyli
jego renaturyzacja, albo takie przystosowanie istniejacego obiektu, aby przestaty by¢
widoczne jego niekorzystne oddziatywania na tereny przylegte. Rekultywacja jest
niestety procesem wieloetapowym i dlugotrwatym, w ktérym minimalny okres wy-
magany do osiagnigcia oczekiwanych efektéw wynosi co najmniej 5 lat [356].

Majac na uwadze problem koniecznosci sktadowania duzych ilosci popiotéw
lotnych krzemionkowych juz w latach 40. XX w. rozpoczeto wykorzystywanie tych
ubocznych produktéw spalania wegla jako pelnowartosciowych dodatkéw do ce-
mentu i betonu. W tamtym okresie popioty lotne krzemionkowe stosowano gtow-
nie, jako dodatek do betonéw masywnych, przy wykonywaniu tam. Do znanych
konstrukcji, przy budowie ktérych wykorzystano po raz pierwszy popiét lotny na-
leza m.in. zapory wodne: Friant, Hungry Horse, Canyon-Ferry i Sutton w USA,
Bonneville i Davis w Australii czy Okutadami w Japonii [35]. W drugiej potowie
XX. wieku popioty lotne, z weggla kamiennego, stosowano juz jako dodatek do be-
tonéw w typowych konstrukcjach zelbetowych. Zaobserwowano bowiem, ze te ak-
tywne mikrowypetniacze, o wtasciwosciach pucolanowych, sa w stanie polepszy¢
zaréwno parametry mieszanki betonowej jak i stwardniatlego kompozytu.

O wadze i zainteresowaniu popiotami lotnymi krzemionkowymi, w potowie
XX w,. na §wiecie $wiadczy np. decyzja Kongresu USA, ktéry wpisal popioty
lotne na liste bogactw naturalnych. Z koficem lat 60. XX w. rozpoczeta si¢ pro-
dukcja cementéw z tymi dodatkami [313]. W tym czasie powotano réwniez
w wielu krajach specjalne organizacje i stowarzyszenia, ktérych celem miato by¢
zajmowanie si¢ problemami racjonalnego zagospodarowania popiotéw lotnych
krzemionkowych. Do najbardziej znaczacych inicjatyw z tamtego okresu nalezy
zaliczy¢ utworzenie [562]:

* w1959 r. migdzynarodowego zespotu ekspertéw ds. wykorzystania Popioléw

Lotnych przy Komitecie Wegla Europejskiej Komisji Gospodarczej,

* w1968 r. Narodowego Stowarzyszenia Popiotowego w USA,
* Wydziatlu Sprzedazy Popiotéw Lotnych w wielkiej Brytanii.
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W Polsce w tym samym czasie w 1958 r. powotano, przy Ministerstwie Bu-
downictwa i Przemystu Materialéw Budowlanych, Komisj¢ do prac badawczych
nad Wykorzystaniem Popioléw Lotnych [562].

Gospodarka popiotami  krzemionkowymi, zostanie szczegétowo opisana
w Roz. 5.5.2., natomiast w tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze obecnie przemyst ce-
mentowy jest jednym z gléwnych jej obszaréw, ktéry na duzg skalg jest w stanie zago-
spodarowac pojawiajace sie, w procesach spalania wegli kamiennych, uboczne pro-
dukty jakimi sg popioly lotne krzemionkowe (patrz. Roz. 5.5.2.). Zabiegi tego typu
sa korzystne pod wieloma wzgledami ,gdyz dzigki modyfikacji betonu popiotami lot-
nymi krzemionkowymi, mozliwe jest uzyskanie wymiernych korzysci w 5 waznych
aspektach zwigzanych z produkcja materiatéw budowlanych (por. Roz. 1.1.).

Wyraziste dowody takiego stanu rzeczy, odnoszgce si¢ do punktéw zapisa-
nych w Roz. 1.1., podano ponizej. Dodatkowo, na podstawie wynikéw badan eks-
perymentalnych, w Roz. 8. przedstawione zostang szczegdtowe analizy odno-
szace si¢ do korzysci wykorzystania popiotéw lotnych krzemionkowych w prze-
mysle betonowym w aspekcie ekologicznym i ekonomicznym.

Ad 1. Cementy z dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych wykorzystywane
sa w technologii betonéw nowej generacji, np. [164], spetniony jest zatem waru-
nek innowacyjnosci.

Ad 2. Betony popiotowe sa odporne na réznego rodzaju korozje, co potwierdzono
licznymi badaniami, np. [611]; przy okreslonej ilosci dodatku sg réwniez mrozood-
porne [577, 487, 286], mozna stwierdzi¢ Ze sg materiatami o odpowiedniej trwatosci.
Ad 3. Wykorzystanie w betonie popiotéw lotnych krzemionkowych pozwala
na ograniczenie powierzchni zt6z ktopotliwych odpadéw przemystowych. Ponadto,
zastosowanie tego odpadu, jako substytutu spoiwa, jest wazne réwniez z racji mozli-
wego ograniczenia emisji CO» , NOy, i innych gazéw cieplarnianych, ktére w duzych
ilosciach przedostaja si¢ do atmosfery podczas produkcji cementu, np. [479], licuje
to zatem z aspektem ekologicznym.

Ad 4. Zastgpienie czeSci cementu popiotami lotnymi krzemionkowymi wigze
sie z wydatnymi korzy$ciami finansowymi, poniewaz sa one znacznie tanszymi
surowcami w poroéwnaniu do klinkieru portlandzkiego, z ktdrego wytwarzany jest
cement portlandzki, Tab. 8.2. Ich uzycie w betonie obniza znaczaco koszt tych
kompozytéw, spetniony jest przeto 4. aspekt — ekonomiczny.

Ad 5. W zaleznosci od przeznaczenia danego betonu mozna zastosowac taka ilos¢
dodatku, popiotéw lotnych krzemionkowych, aby mozliwe byto uzyskanie wia-
sciwosci materiatu odpowiednich do danych warunkéw pracy i1 ekspozycji. Inna
ilo$¢ tego odpadu wplywac moze korzystnie na popraweg parametréw mechanicz-
nych materiatu a catkiem odmienna wzmacnia¢ jego szczelno$¢ lub mrozoodpor-
no$¢. Mozna zatem uzna¢ ze betony z tymi dodatkami charakteryzuja si¢ wyso-
kim stopniem wyspecjalizowania w zaleznos$ci od aktualnych potrzeb.

Popioty lotne krzemionkowe obecnie traktowane sa jako pelnowarto$ciowe
sktadniki cementu, ktére wplywajg korzystnie na parametry tego spoiwa powo-
dujac, ze cement z ich dodatkiem posiada wiele cech korzystniejszych,
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w poréwnaniu do czystych cementéw portlandzkich. W stosunku do mieszanki
betonowej obserwuje si¢ poprawe jej ciektosci [222] i urabialnosci [210],
oraz obnizenie ciepta hydratacji, co jest szczegdlnie korzystne przy wykonywa-
niu konstrukcji masywnych [277, 279, 317], badz betonowaniu w okresie letnim
kiedy panujg bardzo wysokie temperatury [399].

W odniesieniu do betonéw z dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych zazna-
cza si¢ natomiast: ich wysoka odporno$¢ na korozyjne dziatanie srodowisk chemicz-
nych, np. [358, 611] (zaréwno na sam beton [611], jak réwniez zbrojenie w elementach
zelbetowych [358]), poprawa przepuszczalnosci, niski skurcz, oraz neutralizacja nega-
tywnych skutkéw reakcji alkalia — kruszywo [155, 157]. Popioty lotne krzemionkowe
—dodawane w ilosci do 20% mas. cementu zmniejszajg szeroko$¢ mikrorys wewnatrz-
materialowych 1 poprawiajg uogdlniong odporno$¢ betonu na pgkanie [194], natomiast
— dozowane w ilosci 30% mas. cementu zmniejszaja przepuszczalno$¢ i nasigkliwos¢
kompozytu (co moze niestety skutkowac spadkiem mrozoodpornosci takich betonéw)
[487, 577]. W licznych badaniach zaobserwowano réwniez podwyzszong odpornosé
betonéw, z dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych, na wysokie temperatury,
np. [546] — co jest thumaczone najczesciej tworzeniem si¢ fazy tobermorytu i wystepo-
waniem reakcji z wolnym wapnem. Wg autoréw pracy [546], ktérzy badali odpornosé
na wysokie temperatury betonéw modyfikowanych dodatkiem 10, 20 i 30 % popiotéw
lotnych krzemionkowych, spadki wytrzymato$ci na $ciskanie i rozcigganie w analizowa-
nych kompozytach — w zakresie temperatur od 200 do 800°C — obnizaja si¢ ze wzrostem
popiotu w skiadzie mieszanki betonowej. Daje si¢ réwniez zaobserwowa¢ mniejsza ilos¢
uszkodzen powierzchniowych w przypadku betonéw z dodatkami popiotéw lotnych
krzemionkowych narazonych na dziatanie wysokich temperatur [546].

Poniewaz dodatek popiotéw lotnych krzemionkowych wplywa na poprawe wielu
cech betonu, sg one jednymi z najcze¢éciej stosowanych odpadowych materiatéw pu-
colanowych w przemysle cementowym i betonowym, gléwnie z uwagi na swoja
znaczng dostepnos¢ oraz niska ceng. Sg one réwniez od wielu lat przedmiotem inten-
sywnych badan naukowych. Pierwszy artykut, w ktérym opisano wtasciwosci betonéw
zawierajacych popioly lotne krzemionkowe zostat opublikowany juz w 1937 r. [104],
natomiast pierwsze krytyczne przeglady mozliwosci wykorzystania tego materiatu,
jako dodatku do betonu, przedstawiono z koncem lat 70. XX w. [49].

Wpltyw popiotéw lotnych krzemionkowych na podstawowe wilasciwosci mie-
szanki betonowe;j i betonu szczegétowo opisano w kilku monografiach [19, 35, 155,
157, 164, 259, 433, 505, 578] i wielu publikacjach naukowych. Do tej pory poznane
sg juz dobrze skutki stosowania tych dodatkéw w kontekscie parametréw: fizycz-
nych, wytrzymato$ciowych i reologicznych betonéw. W szerokim spektrum zostat
m.in. rozpoznany problem wptywu czasu dojrzewania na rézne parametry betoné6w
z tymi dodatkami. Z uwagi na zmienne tempo dziatania skutkéw rekcji pucolanowe;j
wplyw tego czynnika jest bardzo istotny. W Tab. 1.1 zestawiono zatem przeglad do-
tychczasowych badan, wykonanych w tym zakresie. Dotyczyly one zar6wno oceny
parametréw mechanicznych kompozytéw jak i analizy ich struktury.
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Tab. 1.1. Przeglad publikacji na temat wplywu czasu dojrzewania na parametry betonéw
z popiotami lotnymi krzemionkowymi [195]

pekania (w zaprawie)

Analizowany parametr | Czas, po ktérym wykonywano badanie [dni] Zrédto
1,7,28, 56,90, 180, 365 [605]
p ) 3, 14, 28, 49, 91, 182, 364 [434]
oY 7, 14,28, 56,91, 365 [513]
3,7,28,90, 180 [543]
3,7, 14, 28,90, 180 [116]
Odpornos$¢ na korozje Co tydzien, od 7 do 1000 [369]
Whikanie chlorké 91 [144]
nikanie chlorkéw 28. 180
Skurcz 3,7,28, 56, 180 [398]
Rozktad i /wwlkosc 3,7, 14,28, 49, 112, 182, 364 [434]
poréw
Nasm(khwosc,’ ’ 28. 90 [543]
przepuszczalnosé
Proces hydratacji 1/12,1/5,1, 3,7, 14, 28, 56, 180 [48]
1,7,28, 56,90, 180, 365 [605]
. 3, 14, 28, 49, 91, 182, 364 [434]
Mikrostruktura 1.7.28.56 [48]
1,7,28,56,91 [326]
Propagacja pgknieé 1,7, 28, 56, 90, 180, 365 [605]
o [180, 188,
Szerokos$¢ mikrorys 3,7,28,90, 180, 365 194, 196]
Morfologia ITZ kru- 3,7, 28,90, 180, 365 [188]
szywa grubego
Nanotwardo$¢ ITZ 3,7, 28,90, 180, 365 [181, 197]
Odporno$¢ na pekanie; [184-186,
I, 11, III model pekania 3,7, 28,90, 180, 365 182, 190]
Uogdlniona odpornosc 3,7, 28, 90, 180, 365 [189]
na pekanie
Aktywnosc 3,7, 28,90, 180, 365 [189]
pucolanowa
Parametry mechaniki 7.28. 90, 180 [548]

Niestety, mimo iz wiele wiasciwosci betondw tego typu zostato juz dobrze pozna-
nych, to jednak pewne cechy kompozytéw betonowych, z dodatkiem popiotéw lotnych
krzemionkowych, byly do tej pory badane i analizowane bardzo rzadko albo wrecz wcale.

Zagadnieniem, ktérym nie zajmowano si¢ wcze$niej, w kontekscie badan beto-
néw modyfikowanych popiotami lotnymi krzemionkowymi, jest problem wplywu
niskich temperatur na parametry mechaniczne materialéw tego typu. Niezbyt
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wyczerpujaco przeanalizowane zostaly rdwniez zagadnienia dotyczace ustalenia
optymalnej ilosci tego dodatku w strukturze betonu. W przypadku kompozytéw
z kruchymi matrycami, o duzym stopniu heterogeniczno$ci — jak ma to miejsce
w przypadku betonéw popiotowych — istotne jest rowniez aby w wyniku zastoso-
wanej modyfikacji nie dopusci¢ do spadku odporno$ci na pekanie takich materia-
t6éw. Dlatego, badania odpornos$ci na pgkanie, betonéw modyfikowanych popiotami
lotnymi krzemionkowymi, beda jednymi z wiodacych testow, ktére zostang zreali-
zowane w trakcie badan eksperymentalnych w zakresie niniejszej monografii.

Poniewaz modyfikacja materialowa dodatkami ingeruje przede wszystkim
w strukture matrycy betonu istotne jest doktadniejsze poznanie zmian jakie zaszly
w jej budowie w wyniku zastosowanego dziatania. W licznych wczeéniejszych ba-
daniach udowodniono Ze dodatek popiotéw lotnych krzemionkowych moze wptywac
na wymiary mikropeknie¢, w strefie ITZ, pomiedzy ziarnami kruszywa grubego
a zaczynu [180, 188, 194, 196]. Brakuje jednak doktadnych informacji jak modyfi-
kacja, r6zng ilo$cig tego materiatu, zmienia struktur¢ samej matrycy i jak oddziaty-
wuje to na prace betonu zamarznigtego. Waznym zagadnieniem jest m.in. wptyw
okreslonej ilosci modyfikatora na porowatos¢ matrycy cementowej. llos¢ wolnych
przestrzeni, zawartych w materiale, moze bowiem decydowac¢ o istotnych parame-
trach mechanicznych betonéw poddanych ekspozycji niskich temperatur. Zwiazek
struktury i wtasciwosci fizycznych badanych betonéw z ich parametrami mechanicz-
nymi stanowi¢ bedzie jeden z celdw merytorycznych ponizszej monografii.

W odniesieniu do zapisanych w Roz. 1.1., 5 czynnikéw decydujacych o skutecz-
no$ci modyfikacji materiatowej, istotne jest réwniez dokladniejsze sprecyzowanie
jak bardzo pozytywne efekty — w aspekcie zaréwno ekonomicznym jak i ekologicz-
nym — przynosi substytucja cementu tymi odpadami. Jezeli material ten ma stanowié
powszechny zamiennik cementu portlandzkiego (w istocie sytuacja taka juz wyste-
puje), technologowie i inzynierowie, zwigzani z przemystem betonowym, powinni
mie¢ $wiadomos¢ jakie wymierne korzysci finansowe badz srodowiskowe beda mo-
gli uzyska¢ dodajac do mieszanki betonowej okreslong ilo$¢ popiotu lotnego krze-
mionkowego. Informacje takie moga by¢ pomocne w podejmowaniu decyzji o wy-
korzystaniu betondw cementowych modyfikowanych w ten sposob na jeszcze wiek-
sz skal¢ 1 do bardziej nieszablonowych oraz unikalnych zastosowan.

1.3. Sformulowanie probleméw i celéw badawczych

Popioly lotne krzemionkowe sg materialami pucolanowymi tzn. wykazuja-
cymi zdolnosci wiazania przez aktywne sktadniki popiotu (gtéwnie SiO; i AL,O3)
wodorotlenku wapnia. Reakcje te prowadza do przyrostu w betonie fazy C-S-H,
ktéra ma decydujacy wptyw na wtasciwosci betonu [313-315, 555]. Wprowadze-
nie do sktadu cementu popiotu lotnego krzemionkowego powoduje zmiany
w sktadzie fazowym i mikrostrukturze zaczynu cementowego, co ma istotny
wplyw na parametry mechaniczne betonu. Kompozyty o wigkszym zréznicowa-
niu faz moga by¢ bardziej podatne na powstawanie lokalnych koncentracji
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naprezen, co moze implikowaé wystgpowanie w tych miejscach uszkodzen
1 mikropeknie¢. Bardziej zdefektowana struktura materialu moze wptywac na obni-
zenie jego odporno$ci na pekanie. Potwierdzajg to m.in. wyniki badan uogdlnione;
odpornos$ci na pekanie, przedstawione w [189,194]. Wykazaty one ze kompozyty,
ktére zawieralty wewnetrzne mikrorysy o wiekszych szerokosciach, charakteryzo-
waly si¢ rOéwniez znacznie obnizong odporno$cia na pegkanie, wyznaczong
dla pracy elementéw w ztozonym stanie naprezen [189, 194].

Odporno$¢ na pekanie jest niezwykle istotnym parametrem okreslajacym wilasno-
Sci danego materiatu, a zwlaszcza materiatu konstrukcyjnego. Do oceny przydatnosci
materiatu nie wystarczaja bowiem state materialowe wyznaczane w testach $ciskania
lub rozciagania, zdarza si¢ bowiem niejednokrotnie, ze materiaty o wysokich wta-
sno$ciach mechanicznych (o duzej wytrzymatosci) maja niewielka odpornosé
na pekanie. W takim przypadku materiaty takie maja ograniczong przydatnos$¢
jako tworzywo konstrukcyjne, szczegdlnie w sytuacji wystepowania w danej
konstrukcji obcigzen zmeczeniowych [292].

Rézna ilos¢ dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych w ré6zny sposéb moze
wplywaé na zmiang¢ parametrow betonu, w tym réwniez jego odpornos¢ na pekanie.
Materiat ten jest aktywny pucolanowo i wptywa bardzo korzystnie na strukture
kompozytu jednak tylko do pewnej procentowej granicy. Nadmiar tego substytutu,
w sktadzie mieszanki betonowej, moze przynie$¢ negatywne skutki i ostabi¢ materiat.
W pierwszej kolejnosci istotne jest zatem ustalenie korzystnych zakreséw procento-
wych stosowania tego dodatku, oraz jego optymalnej iloSci w skladzie betonu. Dopiero
majac informacje o ilosciach modyfikatora, ktére wptywaja w istotny sposéb
na parametry materiatu, powinno si¢ zaplanowac eksperymenty zasadnicze. Prob-
lem wustalenia efektywnej iloSci popiotéw lotnych krzemionkowych,
w kompozytach betonowych, byt do tej pory przedmiotem badan, gtéwnie
pod katem wptywu tego dodatku na parametry wytrzymatosciowe betonu,
np. [131, 140, 312, 420]. Eksperymenty prezentowane wczesniej uwzgledniaty
liczne czynniki, ktére moglty decydowaé o uzyskiwanych wynikach, takie jak
np.: sktad, pochodzenie i aktywno$¢ pucolanowa zastosowanego materiatu, czas
i sposob dojrzewania probek, wskaznik w/s i inne. Probowano réwniez ustali¢
optymalng ilos¢ tego odpadu przemystowego w betonie w aspekcie
ekonomicznym [231]. Wnioski z prezentowanych wczesniej badan wykazaty
jednak, ze nie ma jednego konkretnego poziomu tego dodatku, ktéry stanowitby
optymalng ilo$§¢ modyfikatora w betonach wykorzystywanych do wszystkich zas-
tosowan [551]. Doktadne wyjasnienie tej sytuacji opisat M. Thomas w [552].
Stwierdzit on, ze optymalna ilo§¢ dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych
zmienia sig, nie tylko w zalezno$ci od zastosowania, ale takze od sktadu i propor-
cji wszystkich materiatéw w sktadzie mieszanki betonowej (zwtaszcza popio-
t6w), warunkéw podczas uktadania (szczegdlnie temperatury), praktyk konstruk-
cyjnych (np. sposobu wykonczenia elementu, rezimu dojrzewania) i warunkéw
ekspozycji. Zatem, optymalna zawarto$¢ popiotéw lotnych krzemionkowych,
w sktadzie betonu, bedzie si¢ r6zni¢ w zaleznosci od analizowanego parametru
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[552]. W zwigzku z tym nie jest mozliwe ustalenie optymalnej ilosci tego dodatku
do betonu, w ujeciu globalnym. Wymagane i zasadne jest natomiast okres§lanie
efektywnej zawarto$ci popiotéw lotnych krzemionkowych, w sktadzie kompo-
zytu, w zalezno$ci od analizowanego parametru mechanicznego badz fizycznego.

Pomimo do$¢ szerokiego zakresu wcze$niejszych badan betonéw zawieraja-
cych popioty lotne krzemionkowe, nie ustalono, ktéry procent dodatku zapewnia
najbardziej optymalne wykorzystanie tego materiatu, aby uzyska¢ maksymalna
odpornos¢ betonu na pekanie. Ta luka w literaturze wymaga uzupeinienia ponie-
waz opieranie si¢ jedynie na wynikach klasycznych badan wytrzymato$ciowych
nie jest do konca prawidtowe, szczegdlnie gdy dotyczy to kruchych kompozytéw.

Niedoskonato$¢ tradycyjnych metod okreslania parametréw mechanicznych
betonu polega na btednym przyjeciu, Ze te materiaty konstrukcyjne stanowig ide-
alne continuum. Nie tylko, ze nie maja wad w postaci nieciaglosci, ale takze
ich wiasciwosci sa jednorodne i zgodne z danymi normowymi.

Jednak obliczenia sktadowych naprezenia, na ktérych opiera si¢ wymiarowanie
elementéw konstrukcji, mogg okazaé si¢ zawodne gdy w materiale beda wyste-
powaly mikrorysy; jak wiadomo w mniejszym badz wiekszym stopniu zawsze
one w betonie wystepuja. Klasyczne obliczenia wytrzymato$ciowe nie uwzgled-
niajg zagrozenia zwigzanego z wadami w postaci niecigglosci, ktére moga by¢
zarodkami peknie¢ i jednocze$nie nie sg w stanie oceni¢, w jakich warunkach
w ,,zdrowym” materiale moga powstawa¢ mikropekniecia, kiedy pekniecie bedzie
si¢ rozwijac i jak szybki bedzie przyrost peknigcia w warunkach pracy elementu?
Odpowiedzi na te pytania daje natomiast mechanika pgkania [292].

Pierwszym zadaniem, w zakresie badan eksperymentalnych, bedzie zatem usta-
lenie przy jakiej procentowej ilosci popiotéw lotnych krzemionkowych beton osia-
gnie najwyzsza odporno$¢ na pegkanie. Ze wzgledu na to, ze wigkszo$¢ materiatéw
konstrukcyjnych ulega uszkodzeniom, a w konsekwencji zniszczeniu, gtéwnie
w wyniku wystepowania ztozonych stanéw naprezen — w zakresie badanh odporno-
Sci na pekanie przewidziane jest wykonanie testow zaréwno wg 1 (rozcigganie
przy zginaniu) jak i Il modelu pekania (Scinanie).

W analizach brane beda pod uwage tradycyjne betony popiotowe, w ktérych za-
kres modyfikacji przedmiotowym dodatkiem moze wynosi¢ od 15 do 30% mas.
(por. Roz. 5.3.). Aby zatem ustali¢ optimum procentowe planowane jest wykonanie
badan dla 3 serii betondw tzn. zastepujac cement popiotami w ilosci: 10, 20 i 30%.

Ponadto, przy ustaleniu optymalne;j iloSci dodatku mozliwe bgdzie réwniez oszaco-
wanie, ktére zakresy procentowe majg najwigkszy wptyw na parametry kompozytu.
Dla przypadku najbardziej i najmniej korzystnego, tzn. powodujacego najwieksza po-
prawe, 1 pogorszenie analizowanych wskaznikéw, wykonane zostang pozostate testy.

O wtasciwosciach tworzyw betonowych, m.in. o ich trwato$ci decydujg gtéwnie
czynniki strukturalne, oraz wzajemne relacje pomigdzy mikro- a makrostrukturg ma-
teriatu. W tym zakresie wazny jest zar6wno wewnetrzny stopien zdefektowania kom-
pozytu jak i struktura poréw w matrycy cementowej. Szczegétowe analizy proceséw
pekania, w betonach z popiotami lotnymi krzemionkowymi, podano w [194].
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W niniejszej pracy zostang natomiast przedstawione analizy wielkosci, iloSci
i rozktadu poréw, usytuowanych w betonie. Informacje te sg o tyle istotne, gdyz maja
wplyw na takie parametry fizyczne materiatu jak: gesto$¢, szczelno$¢, nasigkliwosé
i przepuszczalno$¢. Wszystkie one zostang zbadane, w zakresie oceny parametréw
fizycznych analizowanych kompozytéw. Ocena porowatosci betonéw zostanie
przeprowadzona, w oparciu o wyniki nowoczesnych badan, z wykorzystaniem mi-
krotomografu komputerowego. Realizacja drugiego celu badawczego, zwiazanego
z oceng parametréw fizycznych kompozytéw, bedzie Scisle skorelowana z gtéwnym
problemem naukowym monografii.

Zmiany w sktadzie matrycy cementowej, opartej na cemencie portlandzkim,
spowodowane wprowadzeniem do niej aktywnego modyfikatora, w postaci po-
piotéw lotnych krzemionkowych, moga zmieni¢ wielko$¢ uktad i budowe poréw.
Wzrost porowatosci kapilarnej materiatu skutkowa¢ moze jego wieksza nasigkli-
woscia 1 przepuszczalno$cia. Woda zawarta w duzych kapilarach, pod wplywem
odziatywania niskich temperatur, moze zamarza¢ i tworzy wtedy dodatkowa
struktur¢ w materiale. Zagadnienie to zostanie dokadnie oméwione w Roz. 7.1.2.

Wystepowanie w kompozycie drugiej sztywnej matrycy moze skutkowa¢ zmia-
nami, najczesciej poprawa, parametréw mechanicznych takich betonéw. Efekt dodat-
kowo moze by¢ zintensyfikowany w przypadku betonéw nasyconych woda.

W tym miejscu warto nadmienic¢, ze pierwszy artykut, dotyczacy wptywu niskich
temperatur na parametry betonu, zostal opublikowany w 1928 r., w jezyku szwedz-
kim przez Krajowy Instytut Badan tego kraju. Autorem publikacji, liczacej 17 stron,
o tytule ,,Comparative investigations as to the strength of concrete in frozen and un-
frozen states” (w tl., ,,Badania poréwnawcze wytrzymatosci betonu w stanie zamro-
zonym i niezamrozonym”) byl, co ciekawe, Rikard Frost (w tt. Ryszard Mr6z).

Jednak, obecnie problem wptywu niskich temperatur na parametry betonéw ba-
dany jest niesystematycznie, a w przypadku betonéw modyfikowanych popiotami
lotnymi krzemionkowymi mozna, z lekkim przekonaniem, stwierdzi¢ ze takich do-
niesien nie ma prawie wcale (poza badaniami mrozoodpornosci, np. [408, 487, 577]).

Jedyna praca jaka ukazata sie na ten temat jest zdawkowy raport gtéwnych parame-
tréw mechanicznych betonéw zwyktych, z popiotami lotnymi krzemionkowymi, ktére
zamrazano do temp. -35°C [75]. Autorzy swoje eksperymenty wykonali jednak tylko
dla jednej zawartosci modyfikatora stad cigzko jest wnioskowaé o wptywie tego do-
datku na uzyskane parametry; nie wiadomo jakie otrzymano by rezultaty gdyby jego
ilo$¢ byta inna. Ponadto, przyjeta w badaniach, dolna granica temperatury nie jest
w pelni reprezentatywna do opisu zachowania si¢ betonéw w niskich temperaturach.

Drugg praca, ktérg mozna bytoby ewentualnie zakwalifikowa¢ w tym zakresie
to artykut dotyczacy badania betonéw samozageszczalnych, stosowanych do wy-
konania ostony zbiornika na skroplony gaz LNG (Liqquefied Natural Gas) [544].
Opublikowany zostat réwniez jeden artykul na temat parametréw betonéw lek-
kich z popiotami lotnymi krzemionkowymi [278]. Dodatkowo, badania w zakre-
sie oddzialywania niskich temperatur na betony z innymi dodatkami tez sg zni-
kome 1 ograniczajg si¢ jedynie do oceny wpltywu zuzli wielkopiecowych [481].
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W temacie oceny odpornosci na pekanie betonéw w niskich temperaturach zaséb
dostepnych informacji jest podobny gdyz obejmuje 3 pozycje sprzed prawie-i po-
nad 30 lat [120, 373, 413], oraz jedna sprzed prawie 20 lat [478].

Innym mankamentem jest fakt, ze wiekszo$¢ dostepnych badan prowadzonych
jest w kierunku oceny mrozoodporno$ci betondéw. Artykuly, opisujace problem
wptywu niskich temperatur na beton, skupiajg si¢, poza tym, gtéwnie na analizie
parametréw materialéw eksponowanych w bardzo niskich temperaturach (okresla-
nych réwniez jako ultraniskie lub ekstremalnie niskie), tzn. temperaturach krioge-
nicznych, do nawet -196°C (temperatura skroplonego LNG), np. [481]. Taki trend
zwigzany jest oczywiscie z faktem budowy coraz wigkszej ilo$ci terminali do prze-
tadunku i sktadowania LNG, zaréwno na $wiecie jak i w Polsce, [219, 318, 365,
366, 417, 524, 544]. Jednak w tym temacie wigkszo$¢ prac zostata opublikowana
w latach od 50. do 80. XX w., a od tamtej pory, mniej wigcej co dekade, pojawiaja
sie artykuly przegladowe w zakresie wptywu niskich temperatur na r6zne witasci-
wosci betonu [101, 280, 304, 368]. Przebadano réwniez wlasciwosci stali zbroje-
niowej pod katem oddziatywania bardzo niskich temperatur [121, 437].

Najbardziej interesujace publikacje, opisujace wptyw niskich temperatur na r6zne
wila$ciwosci materiatu, przedstawili wczesniej zagraniczni autorzy w przypadku be-
tonéw: zwyktych, np. [383, 386], wysokowartosciowych, np. [325, 335], zbrojonych
wiotkimi pretami, np. [336], sprezonych, np. [47], lekkich, np. [278, 480].

Wspomnie¢ nalezy réwniez o 3 zagranicznych dysertacjach doktorskich, ktére
ukazaly si¢ w obszarze tych zagadnien. Najwarto$ciowsza z nich, na wynikach
ktérej opierato si¢ wielu innych pézniejszych badaczy, byta rozprawa G. Wide-
manna z 1982 r., napisana na Uniwersytecie w Braunschweigu. Dwa pozostate
doktoraty zostaty obronione, w tym samym 1987 r., przez V. Van de Veena,
na Uniwersytecie w Delft, oraz P. B. Bamfortha, na Uniwersytecie w Birmingham.

Z polskich doniesien wyrézni¢ nalezy natomiast artykuty I. Bobulskiej-Pacek i Z. Par-
zniewskiego, [56-58] oraz A. Burakiewicza [73]. Dosy¢ doglebny przeglad wlasciwosci
betonéw w niskich temperaturach przedstawita 9 lat temu T. Zych [613], natomiast ostat-
nim obszernym artykutem, jaki si¢ ukazat na ten temat, byta publikacja z 2013 roku [281].

Wg informacji podanych w [613] od lat 90. XX w. w Polsce nie prowadzi si¢
badan betonu w niskich temperaturach, z czego wynika Ze prace takie wypadato-
toby wznowié. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wigkszo$¢ dotychczasowych badan
betonéw w niskich temperaturach, skierowanych byto pod katem oceny parame-
tréw tego materialu w kontekscie zastosowania go w konstrukcjach narazonych na od-
dziatywania temperatur kriogenicznych. Pod uwage brane byly gléwnie wdrozenia do
sprezonych plaszczy zbiornikéw zewnetrznych, [219, 318, 365, 366, 417, 524, 544].

Jednak patrzac pod szerszym katem, na zagadnienia pracy konstrukcji betono-
wych w niskich temperaturach, trzeba stwierdzi¢ Ze nie odnosza si¢ one tylko
do probleméw zwigzanych z budowg terminali LNG. Istnieje co najmniej kilka
innych, niemniej waznych powodéw, z uwagi na ktére, badania nad wplywem
niskich temperatur na wlasciwosci betonéw cementowych powinny nabra¢ szyb-
szego tempa. Przede wszystkim, duza czg¢$¢ konstrukcji betonowych na $wiecie,
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zamieszkatych na state przez ludzi, jest budowana w obszarach gdzie panuja bardzo
niskie temperatury [413]. Sg to zaréwno kraje na pdétnocy Skandynawii [413]
jak 1 np. duza czes$¢ obszaru Chin [331]. Problem taki wystgpuje réwniez miejscami
na terenie Rosji, Kanady i niektérych stanéw USA, np. w Minnesocie, np. [S67].

Oprécz tego, w ciggu ostatniej dekady, znacznie wzrosta aktywnos¢ budow-
lana na mniej zamieszkatych terenach (z wystepujacymi niskimi temperaturami)
takich jak Syberia, Arktyka i Antarktyda. Spowodowane to jest faktem spodzie-
wania si¢ przez niektdére kraje, jak np. Rosja, wystepowania w na tych terenach
zY6z bogactw naturalnych [324]. Przewiduje si¢ m.in., ze pod powierzchnig Ark-
tyki znajduja si¢ bogate poktady uranu i wegla, natomiast w obszarze na péinoc
od kota podbiegunowego moze znajdowac si¢ odpowiednio 13% i 30% nieodkrytych
zasoboéw $wiatowych ropy naftowej i gazu [145]. Mozna zatem domniemywac,
ze jest tylko kwestig czasu kiedy na tych terenach zaczng powstawaé obiekty
budowlane na potrzeby odzyskiwania zasobéw z tych z16z.

Trzeba zwréci¢ uwage, ze temperatury w tych rejonach klimatycznych podle-
gajg gwattownym zmianom. W odniesieniu do pracy betonu trzeba si¢ bedzie zatem
liczy¢ z odziatywaniami szokowymi, ktére wplywaja bardzo negatywnie
na strukture materiatu; bardziej destrukcyjnie niz cykle zamrazania-rozmrazania
[613]. W takim przypadku istotnym parametrem, branym pod uwage przy pro-
jektowaniu takich konstrukcji, powinna by¢ odporno$¢ materialu na pekanie,
okreslana w niskich temperaturach. Jednak, jak podaje M. Elices [120] badania
takie praktycznie nie istniejg. Te natomiast, ktore s3 dostgpne analizuja jedynie
podstawowe parametry mechaniki pekania w tradycyjnym tescie rozciagania przy
zginaniu. Jak podaja autorzy w [478] brakuje oceny wplywu innych stanéw naprezen
(panujacych w rzeczywistyach konstrukcjach) majacych wptyw na podatno$¢ mate-
rialu na powstawanie uszkodzen. Nie do konca rozpoznane jest réwniez zjawisko
kruchosci betonéw modyfikowanych, eksponowanydh w niskich temperaturach.

Dodatkowo, aby przewidywa¢ zachowanie si¢ konstrukcji i projektowaé
je z uwzglednieniem nalezytej trwato$ci, powinno si¢ poznac¢ zaleznosci pomigdzy
wlasciwo$ciami materiatu a oddziatywaniem $rodowiska [286]. Wptyw gradientu
temperatur powinien by¢ bowiem uwzgledniany w projektowaniu konstrukcyjnym.
Badania nowych rodzajéw betonéw, w niskich temperaturach, potrzebne sg row-
niez z tego powodu, ze wg [120] ich wtasciwosci nie sg objete Zadnymi normami.
Bardzo istotnym czynnikiem decydujacym o pracy betonéw w niskich temperaturach
jest stan wilgotno$ci materiatu i jego budowa strukturalna [436]. Dlatego, badania
takie sg szczegélnie istotne w przypadku betonéw o zmodyfikowanym sktadzie
i zmienionej budowie wewnetrzne;.

W odniesieniu do tematu zwigzanego z budowg zbiornikéw na gaz LNG preferowa-
nym betonem do zastosowania w tych konstrukcjach jest beton samozageszczalny, za-
wierajacy popiét lotny krzemionkowy. W przypadku zaistnienia sytuacji awaryjnej,
tzn. rozszczelnienia si¢ zbiornika gléwnego, bytby on narazony na gwaltowne oddziaty-
wanie niskiej temperatury [219]. Potrzebna jest zatem §wiadomo$¢ jak bedg zmienia¢ si¢
gléwne charakterystyki materialowe ,kompozytéw tego typu, w tak zaistnialej sytuacji.
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Przedstawione powyzej, liczne powody, sktaniaja do tego aby przeanalizowa¢ wptyw
niskich temperatur na parametry betonéw popiotowych, ze szczegélnym uwzglednie-
niem badan odpornosci na pegkanie tych materialéw. Zadanie to zostanie zrealizowane
w $cistym powigzaniu z wynikami badan parametréw fizycznych betonéw.

Zakres monografii, dotyczacej zagadnien wptywu niskich temperatur
na wisciwosci betonéw cementowych modyfikowanych popiotami lotnymi krze-
mionkowymi, obejmuje nastgpujce gtéwne punkty:

1. Przeglad, aktualnych i nowoczesnych rozwiazan, w zakresie wykonywania beto-

néw cementowych i najwazniejszych prognoz dotyczacych dalszego ich rozwoju.

2. Doktadng charakterystyke budowy matrycy cementowej (z pokazaniem gléw-

nych faz wystepujacych w betonie), oraz ITZ pomiedzy ziarnami kruszywa,

pod katem mozliwosci ich modyfikacji.

3. Repozytorium innowacyjnych i tradycyjnych modyfikatoréw struktury betonu

z uwzgledniniem takich koncepcji jak:

* nanomodyfikacja,

* modyfikacja suplementami/substytytutami spoiwa (SCMs),

e zastosowanie domieszek,

* wykorzystanie dodatkéw polimerowych,

* modyfikacja w aspekcie poprawy trwato$ci materiatu.

4. Zagadnienia zwigzane z modyfikacjg betonu popiotami lotnymi, ze szczegélnym

uwzglendieniem mozliwosci wykorzystania popiotéw lotnych krzemionkowych.

5. Opracowanie i wdrozenie nowego sposobu pomiaru niskich temperatur,

w objetosci elementéw betonowych, wykorzystujacego do tego celu betonowg

probke modelowa oraz symulacje numeryczne metodg elementéw skoficzonych.

6. Badania parametréw betonéw modyfikowanych popiotami lotnymi krzemio-

kowymi r6zng ilo$cig dodatku obejmujace:

 okreslenie efektywnej ilosci modyfikatora, oraz jego istotnych zakreséw procentowych
(z wykorzystaniem 2 systeméw pomiarowych), wraz z analizg struktury betonéw,

* badania parametréw fizycznych betonéw, takich jak: gestos¢, nasigkliwose,
glebokos¢ penetracji wody pod ci$nieniem, porowatosc,

* ocen¢ wptywu niskich temperatur, w przedziale od 20°C do -75°C na wlasciwo-
$ci betonu takie jak: wytrzymato$¢ na $ciskanie, wytrzymato$¢ na rozcigganie
przy roztupywaniu, odporno$¢ na pekanie przy I i I modelu pgkania,

* analize wplywu stanu wilgotno$ciowego betonéw na uzyskiwane parametry mechaniczne.

7. Oszacowanie najwazniejszych korzySci ekonomicznych i ekologicznych, wy-

nikajacych z zaproponownej modyfikacji materialowej betonu.

Monografia, przygotowana w obecnej formie, moze wypetnic¢ luke w obszarze wiedzy
na temat wlasciwosci betonéw popiotowych pracujacych w niskich temperaturach. Autor
ma réwniez nadzieje, ze dzigki wynikom zrealizownych badan i przedstawionym analizom
— monografia moze zawiera¢ cenne wskazowki i stanowi¢ realng pomoc przy projektowa-
niu i wykonywniu konstrukcji betonowych, modyfikowanych popiotami lotnymi krze-
mionkowymi — w zastosowaniu do pracy w warunkach obnizonych temperatur.
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2. Nowoczesne trendy rozwojowe kompozytéw wykonanych
na bazie spoiwa cementowego

Beton jest powszechnym materialem budowlanym, ktéry byt stosowany juz
w okresie neolitu [359]. Wg definicji podanej przez F.M. Lea [323] betonem okre-
$la si¢ sztuczny ,,zlepieniec” ztozony ze zwiru lub pokruszonego kamienia, piasku
i spoiwa. Co istotne, wg tej prymitywnej (ale jednak konkretnej) definicji spoiwo
moze mie¢ form¢ wapna lub cementu. Zawegza to mocno, tym samym, zbior licz-
nych budowli betonowych sprzed kilku tysiecy lat tylko do tych, do wykonania
ktérych wykorzystano wapno. Nie bierze si¢ natomiast pod uwage znacznej ilosci
konstrukcji zbudowanych, w tamtych czasach, na bazie spoiwa w postaci gliny.

Uwzgledniajac tym samym sens powyzszej definicji nalezy stwierdzi¢, ze naj-
starszym znanym betonem jest posadzka odkryta w 1985 r. w Yiftah EI w potu-
dniowej Galilei, pochodzaca — jak to p6zniej ustalono — z okoto 7000 r. p.n.e.
Beton, ktéry zostat wykorzystany do jej wykonania byt mocno zageszczony i miat
twarda, gladka powierzchnie. Zostat on sporzadzony z wapna i kamienia i ulo-
zony na réwnym podktadzie z piaszczystej gliny [43]. Wg pracy [359] duze
powierzchnie betonowych podtég, wykonywanych w tamtym okresie, moga
$wiadczy¢ o masowym wykorzystaniu i dobrym opanowaniu pierwotnych tech-
nologii wytwarzania pierwszych betonéw.

Mimo iz historia betonu liczy juz ponad 9000 lat, to jednak gwaltowny rozwdj
w zastosowaniu tego materiatu konstrukcyjnego w przemysle, nastapil dopiero
w czasach nowozytnych. Moment kiedy beton zaczat by¢ wiodacym materiatem
budowlanym, w przestrzeni cywilizacyjnej czlowieka, miat doktadnie miejsce
21 pazdziernika 1824 r. w Leeds (Anglia), w chwili opatentowania produkcji
sztucznego spoiwa — cementu portlandzkiego, bedacego gtéwnym spoiwem w be-
tonie, — przez angielskiego murarza i odkrywce, Josepha Aspidina [31]. Od tego
wydarzenia minie zatem za 5 lat réwno 2 wieki, co przeciez wcale nie jest tak diu-
gim okresem czasowym patrzac na date poczatkOw stosowania tego materiatu
w budownictwie. Biorac jednak pod uwage jak silng pozycje uzyskal beton
na przestrzeni tych prawie 200 lat — nie tylko w $wiatowym przemysle, ale gene-
ralnie w sferze egzystencji populacji cztowieka — mozna $miato stwierdzi¢, ze jego
dotychczasowy rozwdj przebiegat w sposéb iscie dynamiczny i spektakularny.

W tym miejscu nalezy réwniez doda¢, ze droga do uzyskania patentu na ce-
ment portlandzki byta poprzedzona kilkoma innymi istotnymi odkryciami i pa-
tentami w zakresie materialéw wiazacych, ktére mialy miejsce pod koniec
XVIII i na poczatku XIX w. Ich doktadng chronologie, obejmujaca m.in. uzy-
skanie patentéw na cementy naturalne — romanski przez Jamesa Parkera w 1796
r. i britannic przez Jamesa Frosta w 1822 r., przedstawit P.C. Aitcin w [9].
I mimo, iz tamten okres w historii §wiata obfitowal w nowe rozwigzania i wy-
nalazki w technologii cementu i betonu, to jednak najwiekszy wptyw na dalsza
przyszto$¢ budownictwa betonowego miat cement portlandzki. Warto zaznaczy¢,
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ze beton — ktdry jest wykonywany na bazie tego spoiwa — juz niedtugo od chwili
opatentowania cementu portlandzkiego, stal si¢ najczgsciej stosowanym materia-
tem wytwarzanym przez cztowieka. Wzrost jego §wiatowej produkcji byt na tyle
gwaltowny, a zarazem wyrazisty, ze obecnie na 1 mieszkanca Ziemi przypada
rocznie ponad 1m? (objeto$ciowo) i 2,5 t (wagowo) betonu. Beton, ktérego pro-
dukcja wynosi okoto 10 mld t/r. jest gtéwnym materiatlem cywilizacyjnym, kil-
kakrotnie wyprzedzajac drewno (3,5 mld t/r.) oraz stal (1,3 mld t/r.) [92]. Zna-
miennym jest réwniez fakt wzrostu produkcji cementu portlandzkiego, z kilku-
dziesieciu t w roku 1824 do 3,6 i 4,1 mld. t, odpowiednio w roku 2011 [76]
i 2017 [27, 565]. Biorac np. pod uwage polski rynek cementowy trzeba stwier-
dzi¢ ze w 2018 r. wyprodukowano w Polsce 18,9 miIn t cementu, przekraczajac
tym samym rekordowe 18,7 t z 2011 r. Prognozuje si¢ rOwniez, ze warto$¢ ta
wzro$nie w 2019 r. do poziomu 19 min t, a w 2020 r. do 19,4 mln t. Oznacza to
zatem zuzycie ok. 500 kg cementu na mieszkanca rocznie [581].

W tym miejscu nalezatoby zada¢ pytanie co spowodowato tak gwattowny rozwdj
produkcji betonu na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat. Trafnej odpowiedzi, w for-
mie czytelnego wykresu, udzielit na nie juz 17 lat temu P.K. Mehta [308]. W swoich
rozwazaniach potaczyt ze soba 2 wazne watki, co dato wyrazista odpowiedZ na ewentu-
alne przewidywania jakiego poziomu wzrostu produkcji betonu mozna si¢ spodziewac
w przysziosci. Co ciekawe, swoje prognozy P.K. Mehta przedstawit az do 2100. roku.

Na Rys. 2.1. pokazano wykres, ktéry jednoznacznie obrazuje, kto jest ,,spirytus
movens” obecnej sytuacji — to cztowiek, a $cislej méwiac jego galopujacy przyrost
naturalny. Wg danych szacunkowych do 2050 r. liczba Iudnosci na $wiecie zwigkszy
si¢ z 7 do 9 mld [169, 308]. Rosnaca liczba ludnosci, gtéwnie w krajach azjatyckich
(przede wszystkim w Chinach), powoduje ciggte katalizowanie potrzeb na budowe.
Nieustannie powstaja zatem konstrukcje betonowe w obszarze zaréwno budownic-
twa mieszkaniowego, publicznego jak i przemystowego. Wykonuje si¢ réwniez coraz
wiecej drog betonowych [173, 539].
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Rys. 2.1. Prognoza wzrostu populacji ludzi i zuzycia betonu w przysziosci [308].
Uwaga: na wykresie wielkos¢ produkcji betonu podano w tonach amerykanskich;
tona w ukladzie SI rowna si¢ 0,907185 tony amerykanskiej

Wedlug prognoz P. K. Mehty — do 2050 r. bedziemy caty czas §wiadkami wzro-
stu w $wiatowej produkcji betonu — do poziomu rocznego zuzycia, w wysokosci
16 mld t/r. Po tym okresie produkcja tego kompozytu moze zosta¢ zahamowana
a nawet zanotowa¢ wyrazny spadek. Bedzie to jednak zalezato od tego na ile po-
waznie spoteczenstwa krajow potraktujg podazanie za zasadami ekologii i poprawa
trwatosci konstrukcji betonowych [308]. Jednym ze sposobéw na realizacje takiego
scenariusza moze by¢ m.in. ograniczenie produkcji czystego cementu portlandzkiego
poprzez jego substytucje, w sktadzie mieszanki betonowej, innymi materiatami.

Niemniej jednak, patrzac na powyzsze prognozy, widal ze jeszcze przez
co najmniej 30 lat (a z pewnoscig dtuzej) beton bedzie nadal dominujgcym ma-
teriatem budowlanym. Zalety, ktérym zawdzigcza on t¢ pozycje, sg dobrze znane:
tatwos¢ wytwarzania i uktadania, duza wytrzymatos¢ i trwato$¢ w polaczeniu
ze wzglednie niskim kosztem [345]. Jest réwniez kilka innych czynnikéw, ktére
decyduja o sukcesie tego materiatu jako tworzywa budowlanego, tzn. [251]:

* mozliwos¢ wykonywania w sensie konstrukcyjnym réznych klas obiektow,

* swoboda przestrzennego ksztalttowania konstrukcji,

*  mozliwos$¢ uprzemystowienia rob6t budowlanych,

* podatno$¢ materiatu na modyfikacije regulujace jego cechy technologiczne i mechaniczne.
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Dodatkowo, obiekty budowlane wykonane z betonu, skutecznie chronia przed
deszczem, wilgocig, hatasem, zimnem, czy wahaniami temperatury [162]. Istot-
nym czynnikiem, z punktu widzenia ekonomicznego, decydujacym o tak znacza-
cej roli betonu jako materiatu konstrukcyjnego sg réwniez niskie naktady energii,
potrzebne do jego wytworzenia, w poréwnaniu z innymi powszechnie stosowa-
nymi materiatami budowlanymi. Niezbg¢dna ilo$¢ energia wymagana do wykona-
nia kompozytu o matrycy cementowej stanowi odpowiednio: 33, 17, 5 i 3%,
w stosunku do naktadéw energii potrzebnych do wykonania: szkta okiennego,
tworzywa sztucznego (polistyrenu), stali i aluminium [220].

Mimo, iz beton jest materialem bardzo starym, funkcjonujacym w cywilizacji
cztowieka juz od kilku tysiecy lat, to jego sktad, wlasciwosci i parametry nadal
podlegaja i z pewnos$cig beda podlega¢: modyfikacjom, zmianom, ulepszeniom
i unowocze$nieniom. Wplyw na takg sytuacje maja co najmniej 3 czynniki,
ktére scharakteryzowano ponizej.

Przede wszystkim, nalezy zda¢ sobie sprawe, Ze beton nie jest materialem ide-
alnym. Do gléwnych jego wad zaliczy¢ mozna [345]:

*  krucho$¢, czyli niski iloraz wytrzymato$ci na rozcigganie do wytrzymatosci na $ciskanie,
* podatnos¢ na szkodliwe oddzialywania chemiczne, fizyczne i biologiczne,

» skurcz, podczas wigzania cementu, prowadzacy do zarysowan,

* niskg odpornos$¢ na cykliczne zmiany niskich temperatur (problem mrozoodpormosci).

Na szczescie, cze$¢ z powyzszych probleméw (przynajmniej w pewnym za-
kresie) mozna rozwigza¢ poprzez odpowiedni dobdr sktadnikéw betonu,
tzn. modyfikacj¢ jego struktury. We wcze$niejszych pracach udowodniono
np. ze: obnizenie kruchosci betonu, wzrost odpornosci na pekanie, poprawe jego
odpornos$ci na oddzialywania wysokich temperatur, czy podwyzszenie mrozood-
pornos$ci, mozna uzyskaé stosujac jako dodatek do betonu popiét lotny krzemion-
kowy, np. [194, 408, 546, 577]. Na poprawe kruchos$ci betonu wptywa réwniez
zdecydowanie zastosowanie dodatkéw polimerowych [345, 346]. Zagadnienia
te zostang szerzej przedyskutowane w Roz. 4.5.

Z drugiej strony, obecny beton coraz cz¢$ciej definiowany jest w kategoriach
cech technicznych, a nie sktadu. Oznacza to przechodzenie od betonu recepturo-
wego do betonu projektowanego [345], zgodnie z [N8]. Wg przewidywan przed-
stawionych w [573] bedzie to prowadzi¢ w przysztosci do stosowania betondéw
o zdefiniowanej uzyteczno$ci, czyli spelnienia przez materiat zatozonej roli
w, zatozonych z géry szczegdlnych warunkach uzytkowania (por. 5. kryterium
nowoczesnych materiatéw, Roz. 1.1.).

Ponadto, biorac pod uwage prognozy w zakresie zmian w technologii betonéw
cementowych w przysztosci, wida¢ ze wlasciwie w wiekszosci przewidywan
(w mniejszym badz wigkszym zakresie) modyfikacja materialowa betonu
jest jednym z gtéwnych kierunkéw jego nowoczesnego dalszego rozwoju.
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Z. Jamrozy [248] przedstawiajac histori¢ rozwoju betonu, w ktérej wyr6znit
7 etapoéw przewiduje, ze wlasciwos$ci betonéw nowej generacji, ktére sg i beda
wytwarzane w ostatnim etapie (po roku 2010) beda uzyskiwane gltéwnie dzigki:
* produkcji cementéw wysokich klas (do 100 MPa), gtéwnie hutniczych

(CEM 1II) i pucolanowych (CEM IV) a takze cementéw grupy CEM 1I z po-

szerzong ilo$cig odmian oraz cementéw specjalnych,

» opracowaniu technologii korzystniejszych wilasciwosci strefy stykowej zaczynu
z ziarnami kruszywa (moze przez wzbudzenie chemicznego ich wigzania ze sobg),

* szerszego wdrozenia kruszyw ziarnowych lekkich,

* powszechnego stosowania domieszek o réznym sposobie i zakresie dziatania,
ale gléwnie uptynniajacych mieszanke betonowa, oraz uszczelniajacych struk-
ture betonu (kamienia cementowego w betonie),

* udoskonaleniu preparatéw hydrofobowych i powlokowych do podwyzszania
trwatos$ci konstrukcji z betonu,

* stosowaniu, w celu zwigkszenia ochrony stali zbrojeniowej w betonie (zelbet),
migrujacych inhibitoréw korozji, ale tanszych niz obecnie,

* projektowaniu sktadu betonu z uwzglednieniem przyjetej trwatosci.

Na rozwdj technologii betonu o coraz wyzszych wytrzymato$ciach zwrdcit
uwage S. Kajfasz [265] twierdzac, podobnie jak Z. Jamrozy, ze bgdzie to mozliwe
dzieki: stosowaniu cementéw coraz wyzszych klas, skutecznym zageszczaniu
mieszanki betonowej wykonywanej przy uzyciu niewielkiej ilosci wody zarobo-
wej, uzyciu superplastyfikatoréw, oraz osigganiu wczesnej wytrzymato$ci betonu
przyspieszajacej postep robot.

Nacisk w rozwoju betonéw najnowszej generacji polozony zostanie zatem
na wytwarzanie kompozytéw zaréwno o wysokiej wytrzymatosci jak i wysokiej
trwato$ci [134], a celami do osiggnigcia postgpéw w tym rozwoju bytyby:

* w coraz szerszym zakresie modyfikacja struktury betonu dodatkami mineral-
nymi i domieszkami,

* dalszy intensywny rozwéj w dziedzinie inzynierii materiatéw budowlanych.
Roéwniez rozwdj w dziedzinie konstrukcji betonowych w znacznym stopniu

ma by¢ zalezny od postgpu w obszarze inzynierii materiatéw budowlanych. Co wig-

cej, wg A. Ajdukiewicza, tendencja ta wydaje si¢ by¢ na chwilg obecna trwalg [14].
Wg krzywej rozwoju betonu, opracowanej juz 16 lat temu przez L. Czarnec-

kiego [88, 89, 91, 96], wida¢ wyraznie ze koncepcje modyfikacji materiatowe;j

sg wdrazane do przemystu cementowego i betonowego juz od wielu lat. Wg wy-
kresu (Rys. 2.2.), podobnie jak w przypadku prognoz P. Kumara Mehty

(Rys. 2.1.) do 2050 r. trend rozwojowy w tym zakresie jest ostry i nie bedzie

w najblizszej przysztosci podlegal wyraznym zmianom. Co istotne, zalezny jest

on réwniez od wzrostu populacji ludzi.
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Poniewaz gtéwnym kierunkiem rozwoju betonéw w przysztosci bedzie ich
modyfikacja, a wrecz nanomodyfikacja (zagadnienie to bgdzie szerzej roz-
winigte w Roz. 4.2.), w Roz. 3. scharakteryzowano matryce betondw cemento-
wych. Przedyskutowano réwniez problemy zwiazane z wystepowaniem
w betonie warstw stykowych, pomiedzy ziarnami kruszywa a zaczynu, ktére
sg najstabszymi strefami w strukturze materialu. Rozwazania poparto zdje-
ciami pokazujagcymi typowe sktadniki tego kompozytu. Dla poréwnania,
w kolejnych rozdziatach, zostang scharakteryzowane struktury betonéw wy-
konanych z dodatkiem, jednego z najcz¢Sciej stosowanych modyfikatoréw
kompozytéw betonowych — popiotéw lotnych krzemionkowych.
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3. Mikrostruktura matrycy cementowej w betonach zwyklych

Zgodnie z informacjami podanymi we wcze$niejszym podrozdziale gtdéwnym
spoiwem budowlanym, na bazie ktérego powstaje obecnie wigkszo$¢ kompo-
zytéw betonowych, jest cement portlandzki. Materiat ten, ktérego giéwnym
sktadnikiem jest klinkier (Tab. 3.1.), wytwarzany jest w 3 etapach, z surowcéw
zawierajacych: wapien, margiel, gling i rude Zzelaza. Czasami stosowane sg roéwniez
dodatki korekcyjne, np. piasek kwarcowy w celu uzupetninia niedoboru SiO» [345].

Tab. 3.1. Sklad mineralny klinkieru portlandzkiego [313]

Skiadnik mineralny Wzér tlenkowy Wzér skrécony | Zawarto$¢ [% mas. ]
krzemian triwapnia 3¢a0 - Sio CsS 5565
(alit) 2
krzemian diwapnia :
(belit) 2Ca0 - Sio, B-CsS 12-25
glinian triwapnia 3Ca0 - Al,04 C;A 8-12
zelazoglinian . )
) Skrécony zapis wzoréw tlenkowych:
C = Ca0, S= Si0,, A= Al, 04, F= Fe, 04, S= SO;, H= H,0

W Tab. 3.1. przedstawiono sktad mineralny klinkieru portlandzkiego, nato-
miast poszczeg6lne etapy jego wytwarzania obejmuja:

* przygotowanie, wspomnianych powyzej surowcéw, do wypalenia metodg su-
cha badZz mokra; z uwagi na mniejszg energochtonno$¢ i wigksza wydajnosé
piecéw obecnie stosuje si¢ gtdwnie metode sucha,

* 2-3 godzinne wypalanie surowcéw, w specjalnych piecach obrotowych, w temperatu-
rze spiekania wynoszacej 1250-1450°C; po tym etapie uzyskuje si¢ klinkier portlandzki,

* mielenie klinkieru portlandzkiego z dodatkiem niewielkiej ilo$ci (2-3% mas.)
regulatora (opdzniacza) czasu wigzania; zwykle jest nim gips surowy, czyli
dihydrat siarczanu wapnia CaSO, - 2H,0(CSH,), na tym etapie mozliwe jest
réwniez domielenie do klinkieru dodatkéw mineralnych w postaci granulowa-
nego zuzla wielkopiecowego badz popiotéw lotnych.

Faza ciagta w betonie, czyli stwardnialy zaczyn cementowy, powstaje w trakcie zto-
zonych reakcji chemicznych i proceséw fizycznych, ktére mozna podzieli¢ na 4 okresy,
tzn.: wstgpnego dojrzewania, wigzania, t¢zenia i eksploatacji. Procesy zachodzace
w poszczegdlnych fazach szczegdtowo opisano w [247]. Poczatkowo zaczyn ce-
mentowy jest zawiesing ziaren cementu w wodzie zarobowej, ktére z uplywem
czasu zaczynajg reagowac. Podstawowym rodzajem reakcji, w trakcie trwania
proceséw wigzania i teZenia zaczynu, jest hydratacja (uwodnienie) jego sktadnikéw
[345]. Nalezy jednak mie¢ §wiadomos$¢, ze pojecie ,,hydratacja cementu” uzywane jest
czesto jako synonim wszystkich reakcji zachodzacych w trakcie tworzenia si¢ struktury
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zaczynu, mimo ze zachodzace wtedy reakcje chemiczne sa o wiele bardziej ztozone
(np. wystepuje réwniez hydroliza krzemianéw wapnia, CsS 1 CsS, czyli rozktad soli pod
wptywem wody) [345]. Hydratacja cementu jest procesem uwarunkowanym wieloma
czynnikami. Szczegétowe informacje zwigzane z procesami tworzenia si¢ struktury za-
czynu i czynnikami majacymi na nie wptyw opisano w [313].

Duzy wptyw na szybkos$¢ wystepujacych reakcji chemicznych i tempo two-
rzenia si¢ sztywnego szkieletu matrycy ma sklad cementu. Zaobserwowano,
ze w poczatkowym okresie najszybciej reaguja gliniany wapniowe i dlatego
procesy te nalezy czgSciowo spowalnia¢ poprzez dodatek gipsu lub anhydrytu.
Krzemiany wapniowe ulegaja hydratacji znacznie pdzniej, jednak to one gléw-
nie decyduja o jakoSciowo-ilosciowym sktadzie zaczynu, w zakresie jego gtéwnych
struktur, tzn. krysztaléw portlandytu i fazy C-S-H.

Reaktywne dodatki mineralne, takie jak: mikrokrzemionka, popioty lotne
krzemionkowe i wapniowe, oraz zuzle wielkopiecowe, réwniez uczestnicza w po-
wstawaniu uwodnionych krzemianéw wapnia. Dzigki temu struktura matrycy
jest bardziej dogeszczona, co wptywa korzystnie na jej trwato§¢. W przypadku
dodatkéw pucolanowych (mikrokrzemionka, popioty lotne krzemionkowe)
wplyw na powstawanie dodatkowych struktur w zaczynie ma wystepowanie re-
akcji pucolanowej. Zagadnienie to bedzie szerzej oméwione w Roz. 5.5.5.
W przypadku mikrokrzemionki produkty reakcji pucolanowej pojawiaja si¢
bardzo szybko, natomiast w zaczynach z popiotami lotnymi krzemionkowymi
wystepuje ich wyrazne przesunigcie w czasie [155, 157, 194]. Korzystnym roz-
wigzaniem okazuje si¢ w tym zakresie zastgpowanie czesci cementu, w sktadzie
mieszanki betonowej, tacznym dodatkiem obu powyzszych pucolan [166-172],
albo aktywacja popiotéw lotnych krzemionkowych, np. [S08]. Wyrazng poprawe
parametréw wytrzymatoSciowych i mechaniki pekania uzyskuje si¢ np. w wyniku
zastosowania aktywacji mechanicznej tych pucolan, tzn. domielenia popiotéw [614].

Zuzle wielkopiecowe i popioty lotne wapniowe powodujg wzmocnienie ma-
trycy cementowej w nieco odmienny sposéb, gdyz tam dominujacymi sg reakcje
hydrauliczne. Zagadnienie to opisano szerzej, m.in. w pracach [157,164].

Mechanizmy wystepujace przy stosowaniu w sktadzie cementu innych znacza-
cych dodatkéw, nanodotakéw, oraz innych (coraz czgsciej wykorzystywanych) nie
klinkierowych sktadnikéw cementu (patrz Roz. 4.3.), opisano w opublikowanych
w ostatnim czasie monografiach i artykutach naukowych, np. [235, 283, 345].

Jednak, bez wzgledu na to czy sktad cementu portlandzkiego ulegt wcze$niej-
szej modyfikacji czy tez do wykonania kompozytu uzyto czystego CEM I,
to w koncowym etapie tworzenia si¢ struktury materiatu, w betonach cemento-
wych, stwardnialy zaczyn sktada si¢ z nastepujacych zwiazkéw chemicznych:

* uwodnionych krzemianéw wapnia,

* uwodnionych glinianéw wapnia, glinozelazianéw i siarczanoglinianéw,

* wodorotlenku wapnia i weglanu wapnia,

* skladnikéw $ladowych takich jak np.: tlenki wapnia i magnezu, sodu i potasu.
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W skladzie zaczynu znajdujg sie ponadto niezhydratyzowane czastki cementu
oraz pory, znacznie redukujace efektywny przekréj przenoszacy obcigzenia. Jest to spo-
wodowane faktem, ze produkty hydratacji cementu zajmuja objeto$¢ mniejszg niz suma
objetosci cementu niehydratyzowanego i wody nieodparowanej, totez w fazie zelu wy-
stepujg pory zelowe, o nominalnych srednicach rzedu kilku nm, stanowigce co najmniej
28% objetosci zaczynu. W zaczynie obecne sg takze pory kapilarne, o rzad lub dwa rzedy
wielkosci wieksze od poréw zelowych. Sa one pozostaloscia po przestrzeniach miedzy-
ziarnowych, ktére poczatkowo byly wypetnione wodg [345, 399].

Chaotyczna porowato$¢ stwardniatego zaczynu cementowego jest przyczyna zjawisk
o niekorzystnych skutkach dla trwato$ci betonu. Przez uktad poréw moga bowiem mi-
growac niekorzystne substancje i media. Dodatkowo, istnienie w stwardniatym zaczynie
sieci wzajemnie powigzanych pustek umozliwia transport wody w betonie i powoduje,
7e material ten w czasie uzytkowania zawsze zawiera pewng ilo§¢ wilgoci, ktéra moze
zamarza¢. Tym samym porowato$¢ w decydujacym stopniu ma wptyw na parametry be-
tondw poddanych ekspozycji niskich temperatur. Z uwagi na fakt, ze struktura poréw
w betonie w znacznym stopniu decyduje o jego parametrach w niskich temperaturach
(szczegolnie w przypadku betonéw o podwyzszonej wilgotnosci, lub wezesniej nasyco-
nych woda), zagadnienia dotyczace tych problemdéw zostang szerzej przedyskutowane
w oddzielnym podrozdziale, Roz. 6.4.4.

Analizujac doktadnie budowe stwardniatego zaczynu cementowego mozna stwier-
dzi¢, ze podstawowa faza, ktéra zajmuje najwigcej miejsca w strukturze zaczynu,
tzn. od 50 do 70% masowo [548] (lub wg innego Zrédta od 50 do 60% [310]), jest zel
krzemianu wapniowego okreslanego jako faza C-S-H. Powstaje ona z uwodnienia krze-
mianéw wapnia: alitu CsS i belitu C,S (Tab.2.1.). Drugim pod wzgledem ilo$ci budulcem
matrycy, zajmujacym okoto 25% jej masy, jest wodorotlenek wapnia (portlandyt) CH.
Najmniej miejsca w strukturze zaczynu zajmuje trzecia z istotnych faz, tzn. ettringit.
Jego udziat szacuje si¢ na okoto 4-6% mas. Na podstawie pracy [315], w Tab. 3.2. ze-
stawiono przyktadowe procentowe sklady zaczynéw, wykonanych na bazie réznych
spoiw tzn.: czystego cementu portlandzkiego — CEM 1, cementu hutniczego z dodatkiem
50% zuzla — CEM II/A i cementu popiotowego — CEM II/B-V zawierajacego dodatek
30% krzemionkowych popiotéw lotnych. Poréwnujac ilosciowe zestawienia gtéwnych
zwigzkéw, tworzacych strukture matrycy — zaznacza si¢ wyrazna tendencja redukcji fazy
CH, o okoto kilkanascie procent, w zaczynach wykonanych na cemencie z dodatkami
mineralnymi — w stosunku do osnowy, opartej na zwyktym CEM L

Poniewaz faza C-S-H stanowi gtéwny sktadnik zaczynu cementowego, decyduje ona
w najwiekszym stopniu o jego wiasciwosciach fizycznych i chemicznych. Ma ona réw-
niez istotny wptyw na parametry wytrzymato$ciowe oraz trwato$¢ betonu, a co za tym
idzie od wielu lat poddawana jest wnikliwym badaniom i analizom. Szereg istotnych in-
formacji, dotyczacych m.in. sktadu i budowy tej fazy znalez¢ mozna w pracy W. Kur-
dowskiego [313] i A. Nonata [406].
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Tab. 3.2. Sklad fazowy zaczynéw wykonanych z ré6znych cementéw po roku hydratacji [315]

Faza Zawarto$¢ fazy w zaczynie wykonanym na bazie spoiwa [% mas.]
CEM1 CEM 1I/B-V CEM IIIVA
C-S-H 60-65 48-55 65-70
CH 20-25 8-10 6-8
E ok. 6 ok. 4 ok. 4
Gliniany ok. 15 ok. 8 ok. 6
Klinkier 5 0 0
Zuzel 0 0 15
Popiét 0 20 0

W literaturze wystgpuje rozgraniczenie zelu C-S-H, wg dwdch gléwnych klasyfikacji:
* na podstawie stosunku molowego C/S, wg H.F.W. Taylora [548],
oraz A. Nonata i wspétautoréw [407] (Tab. 3.3.),

®* na

podstawie

réznic

morfologicznych,

widocznych w

SEM (Rys.3.1.), wg S. Diamonda [111, 112] (Tab. 3.4.).

Szczegdty dotyczace powyzszych podzialéw przedstawiono w Tab. 3.3.1 3.4,
natomiast przyktadowe obrazy morfologiczne fazy C-S-H pokazano na Rys. 3.1.
Zdjecia SEM pokazuja 4 obrazy morfologiczne fazy C-S-H wyodrgbnione
przez S. Diamonda [111, 112], ktére sg widoczne przede wszystkim w okresie
tworzenia si¢ struktury matrycy (Rys. 3.1.a-c) (Tab. 3.4.). W mocno dojrzatych kom-
pozytach faza C-S-H przyjmuje juz zbitg i sztywna forme, co wida¢ na Rys. 3.3.d.

Tab. 3.3. Klasyfikacja fazy C-S-H na podstawie stosunku molowego C/S

obrazach

Rodzaj fazy

Klasyfikacja wg H.F.W. Taylora [548]
I

II

Wartosci C/S

C/S<1,5

C/S>1,5

Klasyfikacja wg A. Nonat, A.-Ch. Courault, D. Damidot [407]

Rodzaj fazy B y
Wartosci C/S 0,66<C/S<1,0 1<C/S<I1,5 1,5<C/IS<2
Tab. 3.4. Klasyfikacja fazy C-S-H na podstawie morfologii mikrostruktury
Klasyfikacja wg S. Diamonda [111, 112]
Rodzaj fazy I II III v
Budowa sie- | Male nieregu- | o os aglo-
ciowa w for- | larne izome- ) .
Budowa . meratow kuli-
Charakterystyka s mie ,,plastra ryczne lub .
widknista ; stych w formie
miodu splaszczone . .
’ . zbitego zelu
pszczelego ziarna
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C-S-H (1)

Probka: FA-00 Probka: FA-20 5 Hm

0
; —_—— &
Widok: C-S-H (I), CSH (IV) Pow: 10,000 x | | Widok: C-S-H (II) Pow: 30,000 x

€

bita C-S-H

Probka: FA-00 Probka: FA-00 200 Hm

0 Hm
Pow: 2,000 x

Widok: C-S-H (IIT) Widok: Zbita C-S-H Pow: 500 x

Rys. 3.1. Obrazy morfologiczne fazy C-S-H: a) C-S-H (I) i C-S-H (IV), b) C-S-H (II),
¢) C-S-H (IIl), d) zbita C-S-H

Druga z faz wystepujacych w zaczynie, w ilosci od 20 do 25% [310, 548],
ktéra w duzym stopniu decyduje o jego parametrach mechanicznych, jest tworzacy si¢
w reakcji krzemianéw wapnia z woda wodorotlenek wapnia. Portlandyt wystepuje
gtéwnie w postaci heksagonalnych ptytek o wielkosci od 0,01 do 1,0 mm, czgsto z cha-
rakterystycznie przerastajgcymi igtami ettringitu (Rys. 3.2.a). Spotykane sa réwniez ko-
lumnowe CH ze szczelinami dekohezyjnymi w obszarze ITZ z kruszywem grubym
(Rys. 3.2.b), a z uwagi na znaczng krucho$¢ CH moze ponadto przybiera¢ masywne
formy o ksztattach nieregularnych rozproszone w strukturze fazy C-S-H (Rys. 3.2.c). Po-
niewaz krysztaty jakiejkolwiek fazy, a w szczegdlnosci portlandytu, do wyksztatcenia
swoich prawidlowych form krystalicznych potrzebuja miejsca, czesto najtadniejsze
skupiska CH obserwowane sa w duzych porach powietrznych [316]. Takie struktury por-
tlandytu, uformowane w porze w otoczce widkien fazy C-S-H (I), przedstawia Rys. 3.2.d.
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CH

Probka: FA-00 5Mm Probka: FA-30 5 U
Widok: C-S-H (1I), CH, E Pow: 40,000 x| | Widok: CH Pow: 24,000 x

e e BT

V

| [Probka: FA30

Probka: FA-30 )
Pow: 1,600 x | | Widok: CH, C-S-H (I)

Widok: CH, C-S-H (I)

Pow: 3,000 x

Rys. 3.2. Postacie fazy CH: a) plytki heksagonalne, b) kolumny, c) formy nieregularne,
d) krysztaty w porze

Zaréwno na parametry mechaniczno-wytrzymatosciowe jak i np. odpornos¢
na pekanie dwoch gléwnych faz osnowy maja wplyw czynniki zwigzane zar6wno
z ich budowg jak i miejscem wystgpowania w strukturze matrycy. S. Mindess
we wnioskach przedstawionych w pracy [380] stwierdzil, ze portlandyt
ma zblizong wytrzymato$¢ do fazy C-S-H, natomiast o rozwoju uszkodzen
w ITZ kruszywa z CH decyduje morfologia krysztatéw tej fazy wystepujacych
woko6t kruszywa. Réwniez J. J. Beaudoin [37], w wyniku swoich do$wiadczen,
ustalit, ze parametry CH sg zblizone do wynikéw uzyskanych dla zaczynu z ce-
mentu portlandzkiego. Uzyskal on podobne rezultaty w ocenie modutéw sprezy-
sto$cii wytrzymatosci na zginanie obu faz [37].
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Poréwnanie wynikéw badanh odpornosci na pekanie dla CH i C-S-H wskazuje
jednak na znacznie gorsze warto$ci otrzymane w przypadku portlandytu w po-
réwnaniu do C-S-H. Autorzy prac [37,38] wykazali, ze wspotczynnik intensyw-
nos$ci napgzen K. jest mniejszy dla fazy CH w poréwnaniu do C-S-H, mieszaniny
C-S-H/CH [38] i zaczynu cementowego [37]. Z wnioskéw przedstawionych
w [38] wynika réwniez, ze w przypadku C-S-H najwyzsza odpornos¢ na pekanie
mozna uzyska¢ gdy stosunek C/S w tej fazie wynosi 0,99.

Poniewaz faza CH jest fazg stabsza, o nizszej odporno$ci na pgkanie, w sto-
sunku do C-S-H, przeto pgknigcia w tych strefach zaczynu pojawiajg si¢ najcze-
$ciej wzdluz ptaszczyzn tupliwosci fazy CH [608]. Szczegdlnie niekorzystne
sa skupiska duzych krysztaléw portlandytu, wystepujace w obszarze 1TZ, ktére
moga powodowac znaczace jej ostabienie i wickszg podatnos¢ na korozje i kruche
uszkodzenia. Stad bardzo wazny jest taki dobdr sktadnikéw betonu aby w trakcie
tworzenia si¢ jego struktury ograniczy¢ wystepowanie fazy CH na rzecz mniej
kruchej i bardziej odpornej na pgkanie fazy C-S-H. Na podstawie licznych badan
ustalono ze skutecznym sposobem jest w tym zakresie modyfikacja sktadu spoiwa
aktywnymi pucolanowo dodatkami mineralnymi, np. mikrokrzemionka lub po-
piotami lotnymi krzemionkowymi, np. [198]. Bardzo korzystne wyniki uzyskano
réwniez w wyniku zastosownania w betonie dodatkéw hybrydowych, tzn. pota-
czenia ze soba dwoch aktywnych pucolanowo dodatkéw mineralnych wraz z ce-
mentem portlandzkim, np. [166-172]. Obecnie, koncepcje te sa dalej rozwijane
w kierunku wykorzystywania w betonie spoiw trdj- i czterosktadnikowych, do-
datkowo z wykorzystaniem nanododatkéw [46, 103] (patrz. Roz. 4.2.).

Trzecia z gtéwnych faz w zaczynie, ktéra zajmuje okoto kilku procent w jego
strukturze, jest ettringit. Zazwyczaj przyjmuje on form¢ masywnych precikéw
o grubosci od okoto 100 do kilkuset nanometréw, ktére wyrastaja z fazy C-S-H,
tworzacej si¢ na ziarnach cementu [316]. Jednak badania w mikroskopie ska-
ningowym wykazuja, ze ettringit wystepuje w betonie w réznych formach
(Rys 3.3.), czgsto jako kuliste skupienia ztozone ze spil§nionych lub réwnole-
gtych igiel, o r6znych rozmiarach. Pokréj krysztatéw ettringitu krystalizujacego
w wolnej przestrzeni, np. w porach, ma typowa postac igiet. Przyczyna wyste-
powania ettringitu w wielu ré6znych postaciach nie zostata dotychczas w pelni
wyjasniona. Zaobserwowano, ze na tworzenie réznych form ettringitu maja
wptyw takie czynniki, jak warunki cieplno-wilgotno$ciowe, sktad, stezenie
i pH roztworéw w porach betonu [137, 310], jak réwniez warunki powstawa-
nia, roztwory state z jonami domieszkowymi itp. [422].
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Poniewaz morfologicznie ettringit, w postaci igiet, podobny jest do fazy
C-S-H (I) czasami jest on z nig mylony. Jednak przy dobrze wykonanych zdje-
ciach SEM (najlepiej popartych analiza widm EDS) i doktadnym obserwacjom
mozna zauwazy¢, ze nitki tej fazy sa o wiele bardzie sztywne i majg wieksza
grubos$¢ niz struktury C-S-H (I). Czasami dojrzate formy ettringitu mogg mieé
wymiar poprzeczny wynoszacy nawet ponad 1 pm (Rys. 4.1.b) a niekiedy nawet
2 pm [422], podczas gdy nitki C-S-H (I) sg zazwyczaj wiotkie o grubosci od kilkuna-
studo kilkuset nanometréw (Rys. 4.1.a).

Powstawanie ettringitu taczy si¢ ze wzrostem porowato$ci zaczynu, jednak
w zalezno$ci od wlasciwosci i sktadu matrycy cementowej moze si¢ to przyczy-
nia¢ do wzrostu jej wytrzymatosci [315]. Z tego powodu, gléwnym miejscem wy-
stepowania tej fazy sg duze pory w betonie, czyli tzw. ,,gniazda ettringitu”
(Rys. 3.3.a). Dostep do mniejszych poréw i ich wnetrze jest natomiast ettringit
w stanie catkowicie wypei¢ (Rys. 3.3.b). Ponadto faze t¢ mozna tez czgsto spo-
tka¢ w postaci igiet przebijajacych krysztaly portlandytu w formie heksagonal-
nych ptytek — zaréwno tych wystepujacych samodzielnie (0 czym wspomniano
powyzej) (Rys. 3.3.a), jak i uformowanych w postaci zbitych skupisk (Rys. 3.3.c).
Inne charakterystyczne struktury jakie tworzy etrringit w zaczynie to: kietkujace
skupiska, okreslane w literaturze jako ,,szczotki ettringitu” (Rys. 3.3.d), preciki
wyrastajace z matrycy tworzace formy quasi kwieciste (Rys. 3.3.e) i r6zne formy
nieregularne (Rys. 3.3.f) [310].

Poniewaz struktura kompozytéw betonowych stanowi heterogeniczny obszar,
w ktérym lokuja sie wszystkie z 3 powyzszych gtéwnych faz betonu, przeto cze-
sto mozna je zaobserwowal wystepujace razem na nieduzej powierzchni.
Na Rys. 3.4. pokazano 2 charakterystyczne przyktady struktury betonu FA-20
z widocznymi gtéwnymi fazami, tj.: C-S-H, portlandytem i etrringitem. Dodat-
kowo, na Rys. 3.4.b, zaobserwowano nieliczne drobne, nieprzereagowane, ziarna
popiotéw lotnych krzemionkowych.
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AN
Probka: FA-20 0 .
Widok: E, gniazdo w porze Pow: 1,000 x Widok: E, wypelniony por

5 Hm
Pow: 30,000 x

A

Probka: FA-00
Widok: E, forma nieregularna

m 50
Widok: E, wyrastajgce preciki = Pow: 20,000 x Pow: 1,000 x

Rys. 3.3. Obrazy morfologiczne ettringitu: a) gniazdo w duzym porze, b) wypelninie w malym porze,
c) igly przebijajace krysztaly CH, d) kietkujaca tka”, e) wyrastajace preciki, f) forma nieregularana
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Probka: FA-20 =SPm | [Probka: TA20
Widok: C-S-H (I11), CH, E Pow 16,0003 | Widohs C-5- -H (11); (111}, CH, E :'5.000 »

Rys. 3.4. Widok faz matrycy cementowej w strukturze betonu: a) C-S-H (III), CH, E,
b) C-S-H (II), C-S-H (III), CH, E

W tym miejscu nalezy zwrdei¢ uwage, ze w procesie dojrzewania i t¢zenia betonu, w jego
heterogenicznej strukturze, powstaje na styku matrycy i inkluzji odrebna faza kompozytu,
tzn. warstwa stykowa (Interfacial Transition Zone — ITZ). Co istotne, parametry mechaniczne
tej fazy znaczaco réznia sie od wasciwosci dwdch gléwnych skladnikéw kompozytu, tzn. za-
czynu i kruszywa [63-65, 180, 181, 188, 197, 379]. Réwniez mikrostruktura stwardniatego za-
czynu cementowego, w sasiedztwie ziaren kruszywa (przede wszystkim kruszywa grubego,
ale w pewnym stopniu takze kruszywa drobnego), rézni si¢ od mikrostruktury, wystepujacej
w glebi zaczynu. Gléwna przyczyna tego zjawiska jest brak mozliwosci ciasnego upakowania
ziaren cementu przy znacznie (0 2-3 rzedy wielkosci) wigkszych od nich ziaren kruszywa [345].

Tworzenie si¢ ITZ rozpoczyna si¢ zaraz po zmieszaniu cementu i kruszywa
z woda — w wyniku ztozonych proceséw fizycznych, fizykochemicznych i che-
micznych — zachodzacych na granicy kruszywa z osnowa. Grubos¢ ITZ w beto-
nach zwyklych wynosi zazwyczaj 40-50 pum [64]. Potwierdzaja to m.in. prace
badaczy rosyjskich [341], ktérzy na podstawie powigzania wynikéw z badan mi-
krotwardosci (wykonanych w obszarze do 5 mm od ziarna kruszywa) z analiza
zdje¢ mikroskopowych wykazali, ze grubo$¢ ITZ wynosi okoto 50 pm. Wyniki
te potwierdzono réwniez w badaniach wlasnych nanotwardosci betonéw, ocenia-
nych przy pomocy czworosciennego nanowgtebnika Berkovicha [180, 181, 194].
Analizowano w nich ITZ, betonéw wykonanych z r6zng ilo$cig dodatku popiotéw
lotnych krzemionkowych, w odlegtosci od 5 do 150 pm od granicy ziaren kru-
szywa grubego. W wyniku tych do§wiadczen ustalono, ze ITZ, w betonach z 20%
dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych, charakteryzuje si¢ dobrymi para-
metrami mechanicznymi, a jej grubo$¢ wynosi ok. 50 pm. Zwiekszenie ilosci do-
datku do 30% skutkuje natomiast powickszeniem zasiegu tej straefy i pogorsze-
niem jej wlasciwosci [180, 181, 198].
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Mimo iz ITZ jest cze$cia matrycy cementowej to jej budowa znaczaco rézni
si¢ od sktadu zaczynu potozonego w dalszej odlegtosci od ziaren kruszywa.
W literaturze dostepnych jest kilka modeli, ktére opisuja morfologie i strukture
ITZ, np. [34, 609], natomiast doglebny ich przeglad przedstawiono w [64].
Na podstawie dokladnej analizy mikrostruktury ITZ przedstawionej w pracy
[322] stwierdzono, ze bezposrednio przy powierzchni kruszywa wystepuje war-
stwa zorientowanych krysztatéw CH o grubosci okoto 0,5 pum, poza ktérg jest
warstwa C-S-H o podobnej grubosci. Uklad ten jest okreslany jako podwdjna
btona. W dalszej odlegtosci od ziaren kruszywa wystepuje gléwna I'TZ zawiera-
jaca produkty hydratacji cementu z wigkszymi krysztatami portlandytu. We-
dtug [143] przy styku kruszywa z zaczynem procentowa zawarto$¢ fazy CH jest
ponad dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu do C-S-H. Budowa ITZ jest zalezna
od licznych czynnikéw technologicznych, oraz od rodzaju i sktadu betonu w ja-
kim wystepuje, w odniesieniu zaréwno do matrycy jak i kruszywa [64, 307]. Po-
nadto znaczacg role, majaca wptyw na grubo$¢ jak i mikrostrukture ITZ, przypisuje
sie ilosci wody w mieszance betonowej [124]. Najistotniejsze czynniki decydujace
o budowie i wlasciwosciach ITZ zestawiono w pracy [232]. Zalicza si¢ do nich:

» sktad mineralogiczny cementu i obecno$¢ w nim domieszek,

* rodzaj, wielkos$¢, sktad mineralogiczny i chropowato$¢ kruszywa oraz, zanie-
czyszczenie i wysuszenie ziaren wypelniaczy,

* wskaznik w/c betonu,

* sposéb zageszczenia mieszanki betonowe;,

* obecnos¢ w sktadzie betonu domieszek plastyfikujacych i1 dodatkéw mikrowypetniajacych,

* kinetyke twardnienia, czas i sposéb dojrzewania oraz warunki cieplno-wilgot-
nosciowe panujace podczas dojrzewania betonu.

Z przytoczonych powyzej czynnikéw majacych wptyw na budowe ITZ pierw-
szorzedng role nalezy przypisa¢ najwigkszym inkluzjom wystgpujacym w beto-
nie. O budowie ITZ w gtéwnej mierze decyduje adhezja pomiedzy kruszywem
a matrycg. Na przyczepno$¢ stwardnialego zaczynu cementowego do kruszywa
gtéwny wplyw ma: mechaniczne sczepianie si¢ zaczynu z szorstkg powierzchnia
kruszywa, powstawanie produktéw reakcji chemicznych pomiedzy tymi materia-
tami oraz przyczepnos¢ kapilarna. Czwartym czynnikiem, ktéry moze decydowac
o tworzeniu si¢ silnych ITZ w strukturze betonu jest tzw. zjawisko epitaksji, czyli
proces chemiczny powodujacy budowe i wzrost nowych sieci krysztatéw na po-
wierzchni ziaren kruszywa. W dotychczasowych badaniach stwierdzono, ze adhezja
zaczynu w betonach z zastosowaniem kruszyw famanych jest wigksza niz w kom-
pozytach z udziatem kruszyw otoczkowych [198, 200, 202, 203, 456-459, 494].
Szczegdlnie dobrg przyczepnoscia ziaren kruszywa do zaczynu charakteryzuja si¢
wapienie i inne wypetniacze weglanowe [198, 20, 202, 203, 458, 494]. Ma to gléw-
nie zwigzek z tym, ze kruszywa tego typu maja bardziej rozwini¢ta powierzchni¢
w stosunku do innych wypelniaczy, a ponadto sg silnie aktywne chemicznie.
W wyniku badan ITZ, w oparciu o metode przewodnictwa elektrycznego
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udowodniono, ze w betonach z wypetniaczami weglanowymi zachodza reakcje che-
miczne mi¢dzy wapieniem a zaczynem cementowym dzigki czemu mikrostruktura
na styku obu faz jest bardziej zwarta [449]. Pod uwagg wzieto kruszywa o bardzo
réznych zakresach uziarnienia od #16-#20 do #60-#100. W wyniku przeprowadzo-
nych eksperymentéw ustalono, ze korzystne interakcje w ITZ wapieni dotyczg gtéw-
nie kruszyw o bardzo matym uziarnieniu, natomiast grubo$¢ styku miedzy ziarnami
a zaczynem zmniejsza si¢ wraz z zastosowaniem mniejszych wypetniaczy [449].
Oceniajac wplyw najwigkszych inkluzji na ksztaltowanie si¢ ITZ w betonie
nalezy zwréci¢ uwage na wielkos$¢ ziaren zastosowanego kruszywa, poniewaz
grubos$¢ ITZ ma $cisty zwiazek z przyjetym stosem okruchowym. Dzieje si¢ tak,
gdyz wokoét kruszywa grubego gromadzi sie, znacznie grubsza warstwa wody
niz wokot np. drobnych ziaren piasku. Ma to szczegélne znaczenie w przypadku
np. gtadkich kruszyw otoczakowych. Grubsza ITZ wystepujaca w obrgbie duzych
inkluzji, zawierajaca wieksza ilos¢ wody, powoduje zwigkszong porowato$é
w tej strefie kompozytu. Dodatkowym czynnikiem, ktéry wplywa na wyzszy
wskaznik porowatosci w ITZ jest efekt Sciany. Powoduje on, ze w sasiedztwie
duzych inkluzji ziarenka cementu nie moga by¢ upakowane ciasno w obszarze
zewnetrznych powierzchni kruszywa. W literaturze dostepne sg wyniki badan,
z ktérych wynika, Zze porowato$¢ zaczynu na styku z kruszywem moze wynosic¢
od 30% [503] do nawet 50% [143]. Udowodniono réwniez, ze rozktad porowato-
$ci w tej strefie przyjmuje tendencje spadkowa, wraz z oddalaniem si¢ od po-
wierzchni styku. Juz w odlegtosci 40 Um od granicy ziarna zawarto§¢ poréw
w zaczynie wynosi okoto kilkunastu procent by dalej sukcesywnie spada¢ do po-
ziomu wynoszacego blisko 5% w cze¢$ci oddalonej od ziarna o 70 Um [143, 449].
Wysoka porowato$¢ ITZ wptywa m.in. na uaktywnienie si¢ w tym obszarze be-
tonu jego wiasciwosci reologicznych. Wokdt duzych ziaren kruszywa pojawia sie,
W znaczacym stopniu skurcz i pecznienie, co powoduje, ze pod wptywem naprezen
obszar ten staje si¢ podstawowym punktem newralgicznym betonu podatnym
na uszkodzenia. Wysoka porowato$¢ ITZ wraz z nagromadzonymi w tej strefie kru-
chymi krysztatami portlandytu obniza niewatpliwie jako$¢ ITZ i powoduje, ze wla-
$nie w tym obszarze betonu dochodzi do inicjacji pierwszych peknie¢ w materiale.
Dodatkowo nalezy zwrdéci¢ uwage, ze ITZ tworzy si¢ rowniez przy powierzchni zia-
ren kruszywa drobnego [388]. Mimo, Ze jej grubos¢ jest w tym przypadku znacznie
mniejsza od rozmiaréw ITZ powstajacej w okolicy kruszyw grubych, to jednak efekty
wynikajace z wystepowania tej strefy w obrebie ziaren piasku naktadajg si¢ na procesy
powstawania I'TZ przy wigkszych inkluzjach. W konsekwencji moze to powodowac do-
datkowe zwigkszenie obszaru kontaktu na granicy kruszywa grubego z zaczynem [387].
Oprécz analiz kompozycji ITZ, na podstawie badan mikrostruktury [34, 609],
w literaturze znajdujg si¢ réwniez propozycje analitycznego i matematycznego
opisu roli tej fazy w ksztalttowaniu cech kompozytéw z matrycami cementowymi.
Wg zaproponowanego w pracach [329, 467] czterofazowego modelu sferycznego be-
tonu znajomo$¢ parametréw ITZ takich jak: modut sprezystosci czy iloraz Poissona
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ma bezposredni zwiazek z charakterystykami mechanicznymi betonu traktowanego
jako czwarta ekwiwalentna homogeniczna faza. Z wnioskéw przedstawionych
w [329] wynika, Zze na efektywny modut sprezystosci betonu wplywa: uziarnienie
kruszywa i maksymalna wielkos$¢ inkluzji, oraz w wyrazny sposdb ITZ; natomiast
na podstawie zaleznoSci podanych w [467] mozliwe jest ustalenie modutu sprezy-
stosci ITZ, jesli znana jest warto$¢ tego parametru dla betonu lub zaprawy.

Poniewaz rola ITZ ma fundamentalny wptyw na ksztaltowanie cech mecha-
niczno-wytrzymato§ciowych betonu, oraz w gtéwnej mierze decyduje o trwatosci
1 procesach destrukcji materiatu, tym samym wymaga ona precyzyjnych badan.
Wg prac [65, 443] stosowanych jest kilka r6znych metod oceniajacych wlasciwo-
$ci ITZ pomiedzy kruszywem a zaczynem cementowym. Zaliczy¢ do nich mozna:
* badania mechaniczne (pomiary wytrzymalo$ci na §cinanie i odrywanie, ana-

lizy mikrotwardo$ci),

* badania przy zastosowaniu technik proszkowych (dyfraktometria rentgenow-
ska, termiczna analiza réznicowa),
* analizy mikroskopowe (elektronowa, mikrosondg rentgenowska).

Z grupy przytoczonych powyzej metod efektywnym sposobem pozwalajacym
na ocen¢ parametréw matrycy cementowej w obszarze styku z kruszywem sg ba-
dania mikro- i nanotwardo$ci. Wg autoréw pracy [65] wykorzystanie metody ba-
dan mikrotwardo$ci pozwala na oceng¢ cech mechanicznych ITZ i ze wzgledu
na swojg skale okazuje si¢ uzytecznym narz¢dziem do okres$lania takich parame-
trow ITZ jak modut sprezystoéci 1 wytrzymato$¢, oraz pozwala na wyznaczenie
szerokosci tej strefy. Natomiast wg [271] niezastagpionymi w przypadku analizy
stref kontaktowych we wszystkich kompozytach betonowych sg badania twardo-
$ci tych miejsc wykonane przy zastosowaniu nanowgtebnikéw [181, 194, 197].

Warstwa stykowa ma istotny wpltyw na wiasciwosci mechaniczne zwlaszcza w beto-
nach powszechnie stosowanych tzn. o wytrzymato$ci 30-40 MPa [65]. A. M. Brandt twier-
dzi, Ze rola ITZ w betonach wysokowartosciowych jest mniejsza i mozliwe jest ograniczenie
wptywu tej strefy na odksztatcalno$¢ i wytrzymato$¢ kompozytéw poprzez modyfikacje
struktury betonu, sktadu i rodzaju stosowanych dodatkéw, a takze technologii wykonania be-
tonu [64]. Doktadna analiza mikrostruktury betonu, na styku kruszywa grubego
z matrycg cementowg, wynika gtéwnie z roli jaka petni w przenoszeniu przez
przyczepnos¢ sit i przemieszczen migdzy taczonymi fazami [64]. Wigksze zwro-
cenie uwagi na ten obszar w betonie wiaze si¢ réwniez z zaobserwowaniem udziatu
ITZ w przekazywaniu naprezen z kruszywa na stwardniaty zaczyn cementowy, co ma bez-
posredni zwigzek z powstawaniem pierwszych uszkodzen pojawiajacych si¢ w tej fazie
kompozytu [308]. Poczatek zarysowania, wystepujacy w ITZ, wynika ponadto ze znacznie
gorszych jej parametréw wytrzymatosciowych. Wg pracy [232] zalezno$¢ miedzy wytrzyma-
fosciami poszczeglnych faz kompozytu betonowego zapisa¢ mozna nastepujacg zaleznoscia:

faa>fe3> fe (3.1
gdzie: f., - wytrzymato$¢ kruszywa, f., - wyttzymato$¢ ITZ, f..; - wytrzymato$¢ matrycy.
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Mimo, iz w poczatkowym okresie twardnienia wytrzymato$¢ ITZ jest nie-
wielka (wzér 3.1.) a jej grubo$¢ znaczna parametry tej strefy betonu mogg ulec
poprawie w wyniku wystepujacych reakcji CH z dodatkami pucolanowymi [379].
Dobre rezultaty uzyskiwane sa m.in. w przypadku stosowania do betonu: mikro-
krzemionki, granulowanego zuzla wielkopiecowego i popiotéw lotnych.

W pracy [311] przedstawiono wyniki badan, w ktérych oceniano wptyw modyfikacji
poczatkowej struktury betonu na parametry ITZ. Podczas eksperymentéw stosowano
do wykonania mieszanek betonowych dwa rézne rodzaje cementéw i kruszywa oraz trzy
r6zne rodzaje dodatkéw. W czesci badan dotyczacych wptywu drobnoziarnistych wypet-
niaczy na budowe ITZ wykorzystano jako substytuty spoiwa: popiét lotny klasy C i F
w ilosci 20%, oraz zuzel i mikrokrzemionke w dwdch réznych zakresach procentowych
(10 130% mas. w przypadku zuzli oraz 5 i 16% mas. w przypadku mikrokrzemionki).

Oceniajagc wplyw poszczegélnych dodatkéw najlepsze wyniki uzyskano
w przypadku stosowania mikrokrzemionki, ktdra reagowata bardzo szybko (nawet
w miodym wieku) powodujac redukcje zasiegu ITZ z 50 Pm do mniej niz 8 Hm.
Mniej efektywna okazata si¢ modyfikacja matrycy dodatkiem zuzli. W tym przy-
padku korzystne efekty uzyskano jedynie przy zastosowaniu wigkszej ilosci, czyli
30% dodatku zaréwno po 7 jak i 65 dniach dojrzewania. W przypadku popiotéw
lotnych o powierzchni whasciwej wynoszacej okoto 400 m?/kg oba rodzaje tego
dodatku okazaty si¢ efektywnymi modyfikatorami ITZ, ale dopiero po okresie
28 dni i p6ézniejszym. W wyniku reakcji pucolanowej w betonach z popiotami na-
stapita redukcja duzych poréw w obszarze ITZ dzigki czemu strefa w obszarze kru-
szywa grubego stala si¢ bardziej homogeniczna i mniej przepuszczalna [311].

Ponadto, w kontekscie analizy ITZ, w betonach z dodatkiem popiotéw lotnych krze-
mionkowych, z informacji podanych w [388] wynika, ze drobne ziarna popiotéw powo-
duja rozproszenie energii powodujacej rozwdj uszkodzen co skutkuje tym, ze peknigcia
rozwijaja si¢ zazwyczaj w obszarach styku popioléw z zaczynem, nie za$ bezposrednio
przez ziarna. Taki sam sposdéb rozwoju defektéw wystepuje réwniez w kompozytach wy-
sokopopiotowych, w ktérych dodatek ten traktowany jest jako aktywne mikrokruszywo,
np. [605]. Na podstawie wynikéw badan przedstawionych w pracach [373, 389] mozna
whnioskowac ze dodatek popiotéw lotnych do betonu w korzystny sposéb modyfikuje mi-
krostrukture ITZ w obszarze kruszywa grubego, poprawiajac jej parametry.

Dowodza tego réwniez wyniki badan oceniajace szeroko§¢ mikrorys i morfologie
ITZ w betonach modyfikowanych dodatkiem krzemionkowych popiotéw lotnych.
Na ich podstawie ustalono, ze modyfikacja struktury zaczynu 20% dodatkiem tego
substytutu spoiwa powoduje wzmocnienie ITZ w obszarze kruszywa grubego po-
przez ograniczenie szeroko$ci mikropgknie¢ i zhomogenizowanie struktury warstwy
stykowej. Dowiedziono réwniez, Ze lepsze parametry mechaniczne w tej strefie be-
tonu uzyskiwano w betonach o dluzszym okresie dojrzewania [180, 188, 194, 196].

Nie ulega jednak watpliwosci, ze ITZ pomiedzy kruszywem grubym a matryca sta-
nowi najstabsze miejsce w materiale, w ktérym dochodzi do inicjacji pierwszych rys.
Problemy dotyczace tych zagadnien opisano doktadnie w pracach [194, 195].
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W wyniku przeprowadzonych analiz ustalono m.in. ze proces rozwoju mikro-
rys w ITZ przebiega wieloetapowo, w wyniku rozwoju poczatkowo pgknieé pro-
stych (straight crack) a nastepnie skrzydtowych (wing crack) [194, 195].
Na tempo wzrostu peknie¢ wplyw maja natomiast warto$ci pozioméw napregzen
krytycznych aii o [66, 133, 195,202, 203, 232, 233, 494]. Na podstawie analizy
duzej ilosci zdje¢ SEM (pokazujacych mikrostruktury ITZ w betonach zwy-
ktych), ustalono Ze ze wzgledu na morfologi¢ i poziom zdefektowania tej fazy
betonu wyr6zni¢ mozna 3 przypadki, tzn.:

* ITZ jest zwarta i nie ma wyraznych uszkodzen (Rys. 3.5.a),

* widoczne sg nieduze peknigcia w strefie ITZ, o wielko$ci mikrorysy nie prze-
kraczajacej 1 pm (Rys. 3.5.c),

» strefa ITZ jest znacznie zdefektowana z peknigciami o wielkosci mikrorysy
przekraczajagcymi 1pm; matryca wyraznie oddziela si¢ od ziaren kruszywa
czasami w formie duzych uskokéw (Rys. 3.5.e).

Przyktady kazdego z powyzszych charakterystycznych obrazéw obszaru ITZ,
na podstawie badan wiasnych, pokazano na Rys. 3.5 [179]. W celu lepszego wyrdz-
nienia kazdego z przypadkéw do analizy wybrano po 2 zdjgcia SEM — wykonane przy
tych samych powiekszeniach i przy zastosowaniu tej samej skali. Szczegbtowy prze-
glad innych obrazéw peknigé, ktére moga wystepowac w strefie ITZ opisano w [194].

Szeroko$¢ mikropeknie€, przy styku z kruszywem grubym, jest m.in. istotna z punktu
widzenia mozliwosci swobodnego przemieszczania si¢ wilgoci, w trakcie zamarzania
wody w betonie. Ma réwniez znaczenie w przypadku betonéw poddanych cyklicznemu
zamrazaniu 1 rozmrazaniu. Jednak, w wyniku tworzenia si¢ struktury lodu, w zamarzaja-
cym kompozycie, rola tych defektow jest minimalizowana. W takiej sytuacji nie majg juz
one takiego wptywu na parametry mechniczne betonu jak w przypadku materiatu pracu-
jacego w temperturze pokojowej. Dopdki w betonie znajduje si¢ 16d jest on w stanie za-
myka¢ wystepujace defekty i powodowac jego mikrosprezanie [487].

Parametry — zar6wno warstw stykowych, inkluzji z matryca jak i wlasciwego zaczynu
cementowego — mogg by¢ skutecznie wzmacniane w wyniku stosowania modyfikacji
materiatowej. Cze$¢ z tych mozliwosci, jak np. wykorzystanie aktywnych dodatkéw mi-
neralnych, opisano po czgsci powyzej. Do innych nowych sposobéw, mogacych skutecz-
nie ulepszy¢ strukture kompozytu betonowego, zaliczy¢ mozna m.in.: wykorzystanie
w szerokim zakresie domieszek, modyfikacje betonu polimerami, wykorzystanie bakte-
rii do wzmocnienia uszkodzonej matrycy czy zastosowanie nanododatkéw. Poniewaz za-
kres mozliwosci zwigzanych z tg tematyka jest dosy¢ obszerny zostang one szczegétowo
przedyskutowane w kolejnym rozdziale.
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i b e g o+ F .
Probka: FA-20 100 Fm Probka: FA-20 > Fm

- Pm— [ —
Widok: Zwarta struktura w ITZ Pow: 500 x Widok: Zwarta struktura w ITZ  Pow: 20,000 x

Prébka: FA-00 - 100 Fm Probka: FA-00 SH
e L L .
Wld()k Male uszkodzenie w ITZ Pow: 500 x Widok: Male uszkodzeme wITZ  Pow: 20, 000 X

Probka: FA-30 S fm
Widok: Duze uszkodzenie w ITZ  Pow: Eﬂ,l]ﬂl] X|

Probka: FA-30 B
Widok: Duze uszkodzenie w ITZ Pow 500 X

Rys. 3.5. Charakterystyczne obrazy w strefie ITZ: a) zwarta ITZ, b) mala mikrorysa w ITZ.

¢ ) duza mikrorysa w ITZ
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4. Kierunki modyfikacji materialowej betonu

4.1. Czynniki decydujgce o potrzebie modyfikacji struktury betonu

Wg pracy [541] modyfikacja betonu moze mie¢ dwojaki charakter, tzn.:
naturalny, zwigzany z oddzialywaniem czynnikéw zewnetrznych na element,
np. poprzez: odwadnianie prézniowe, wirowanie, wibroprasowanie, obrébke
termiczng, itp.,
ingerujacy w strukture betonu od wewnatrz, przez stosowanie domieszek i dodatkow.

Pierwszy ze sposobéw wykorzystuje rézne, powszechnie znane, mozliwosci pozwa-
lajace na popraweg parametréw materiatu, gtéwnie w prefabrykacji betonowej. Drugi
z kierunkéw, zwigzany jest bezposrednio z zabiegami dotyczacymi zmian w pierwotnej
budowie betonu i bedzie on stanowil mysl przewodnia biezacego podrozdziatu.

Poniewaz struktura betonu ztozona jest z dwéch gléwnych faz, tzn. kruchej matrycy
cementowej oraz sztywnych inkluzji w postaci kruszywa, a dodatkowo wyraznie rozgra-
niczajacych te komponenty warstw stykowych — materiat ten jest typowym kompozytem.
Powoduje to, Ze jest on podatny na modyfikacje poniewaz jego witasciwosci nie sg za-
lezne wylacznie od proporcji poszczegélnych komponentéw kompozytu, ale réwniez
od wzajemnego oddzialywania miedzy nimi. Oznacza to, ze znaczenie niektorych sktad-
nikéw moze by¢ znacznie wigksze, niz ich masowy lub objetosciowy udziat w tworzy-
wie, a nawet niewielka ilo§¢ modyfikatora moze zmieni¢ wtasciwosci materiatu [345].

Nalezy doda¢ Ze rodzaje materialéw, stosowanych jako inkluzje w kompozycie beto-
nowym, pozostaja wlasciwie niezmienne od wielu lat, chociaz i tutaj pojawiaja si¢ nowe
mozliwosci i rozwigzania, np. wykorzystywanie kruszyw z recyklingu. Niemniej jednak
podstawowymi wypetiaczami w strukturze betonu sg najczesciej kruszywa naturalne,
kamienne (otoczakowe) oraz tamane [200, 203, 247, 399, 442, 456-459]. W przypadku
budowy drugiej z podstawowych faz w kompozycie betonowym, czyli matrycy cemen-
towej, jej sktad jest juz od kilkudziesieciu lat poddawany ciaglym modyfikacjom i ulep-
szeniom. Z drugiej strony, przed nowoczesnymi betonami stawiane sa coraz to nowe
wyzwania i wymagania. Kompozyty te wykonywane sg bowiem: w réznych terenach
i warunkach; zaréwno pod woda (betony podwodne) jak i w chmurach (budynki wyso-
kie), w réznych strefach klimatycznych; zar6wno w mroznej Arktyce jak i upalnej
Afryce. Dostosowanie do odmiennych warunkéw pracy betonu, a wlasciwie do kazdych
warunkéw, umozliwia jego modyfikacja materiatowa. P. Lukowski idac dalej tym tokiem
myslenia stwierdza, ze beton w dzisiejszych czasach w coraz wigkszym stopniu staje si¢
materiatem tailor-made ,,szytym na miar¢” [345].

Dodatkowo, oprécz korzys$ci wynikajacych z wykorzystania modyfikacji materia-
towej betonu, w celu dostosowania jego sktadu do odpowiednich warunkéw pracy,
dziatania takie pozwalajg réwniez na rozwigzanie wielu probleméw w technologii
betonu. Przyktadowe z nich, zestawiono w Tab. 4.1., natomiast w kolejnych podroz-
dziatach opisano gtéwne kierunki modyfikacji materialowej betonu. Zaprezentowano
przede wszystkim koncepcje z wykorzystaniem nanotechnologii. W zakresie innych
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stosowanych rozwigzan skupiono si¢ zaréwno na sposobach tradycyjnych i dobrze
juz znanych, jak np. wykorzystanie dodatkéw polimerowych czy domieszek, ale
przedstawiono rowniez nowe i aktualne tendencje w tym zakresie, jak np. zastosowanie
szerokiego zakresu nieklinkierowych suplementéw cementu. W ostatnim podpunkcie
przeanalizowano koncepcje modyfikacji materialowej betonu — z nakierowaniem na za-
pewnienie mu odpowiedniej trwato$ci, uwzgledniajac przy tym czynniki Srodowiskowe.

Tab. 4.1. Modyfikacja materialowa jako odpowiedz na potrzeby technologii betonu [345, 346]

Technologia betonu — potrzeby Modyfikacja materialowa — rozwigzania
Zwigkszenie cieklo$ci mieszanki betonowej . . ..
. Domieszki uptynniajgce
przy niskim w/c
Poprawa mrozoodporno$ci betonu Domieszki napowietrzajace
Szybsze narastanie wytrzymatosci wczesnej Domieszki przys$pieszajace wigzanie i/lub
betonu twardnienie
WydhuZanie czasu urabialno$ci mieszanki be- . P . .
. Domieszki opézniajace wigzanie
tonowej
Betonowanie w niskiej temperaturze Domieszki przeciwmrozowe
Poprawa szczelnosci betonu Domieszki uszczelma:] ace; Impreghaca hy-
drofobizujaca
Betonowanie pod woda Domieszki regulujace lepko$¢
Zwigkszenie wytrzymatosci betonu Pyt krzemionkowy
Zmniejszenie kruchosci betonu Polimer jako wsp6tspoiwo
Barwienie betonu Pigmenty

4.2. Innowacyjny spos6b modyfikacji materialowej betonu
z wykorzystaniem nanotechnologii

Patrzac na proponowane rozwigzania w zakresie modyfikacji materiatlowej be-
tonu, ktére przedstawiono w Tab. 4.1., wida¢ ze dominuje wykorzystanie do tego
celu popularnych i dobrze znanych materialéw, tzn. dodatkéw mineralnych i do-
mieszek, oraz dodatkéw polimerowych. Przeglad tych koncepcji zostanie doktad-
nie przedyskutowany w kolejnych podrozdziatach monografii.

Jednak, postgp w zakresie modyfikacji sktadu betonéw juz od wielu lat jest
inspirowany osiagni¢ciami nauki o nowych, nietuzinkowych, materiatach
[91, 306]. Wedlug autoréw pracy [96] materialy sg bowiem zaliczane do 12 dzie-
dzin najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ i o najwiekszym znaczeniu
dla spoteczenstwa, zajmujac w tym zbiorze 4. miejsce.

Obecny rozwdj w inzynierii materialéw budowlanych ewaluuje bezsprzecznie
w kierunku poznania i ulepszania struktury kompozytéw betonowych na pozio-
mie mikro- i nanoskali [91]. Na zaistnialg sytuacje wplyw maja z pewnoscia co-
raz wigksze naklady finansowe na ta galez nauki (liczone w mln euro rocznie
[91]), a co za tym idzie coraz bardziej zaawansowane badania i coraz bardziej
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spektakularne ich wyniki. Mozna stwierdzi¢, ze w ostatnich latach dokonata si¢ wrecz
rewolucja nanotechnologiczna, ktéra wywarta ogromny wptyw narézne dziedziny nauki,
takie jak np.: chemia, inzynieria, biologia [518]. W zakresie techniki znaczace
$lady nanotechnologii mozna spotka¢ juz od dawna w: informatyce, elektryce,
elektronice, materiatoznawstwie i robotyce [102]. Nie sposéb ich réwniez nie za-
uwazy¢ w obszarze betonu i konstrukcji betonowych [520].

Znaczacym obszarem, w ktérym szybko rozwijajaca si¢ nanotechnologia nadaza
za rosngcymi wymaganiami konsumentéw, jest przemyst budowlany. Chociaz
na rynku budowlanym dostgpna jest juz szeroka gama produktéw opartych na nano-
technologii, obecnie opracowywane s3 najnowocze$niejsze aplikacje dedykowane
przede wszystkim materialtom budowlanym. Nanotechnologia zapewnia materialom
budowlanym niezwykle ulepszone wtasciwosci, a przede wszystkim wytrzymato$¢
mechaniczng, odporno$¢ na dziatanie bakterii, zdolno$¢ samooczyszczania, oszczg-
dzanie energii i izolacje¢ termiczna, by wymieni¢ tylko kilka [235].

W branzy budowlanej jedna z najwazniejszych dziedzin, w ktérych zastoso-
wanie nanotechnologii jest do$¢ przejrzyste, wigze si¢ z produkcjg betonu. Nano-
technologia ma duzy potencjal, aby przyczyni¢ si¢ do zrozumienia zachowania
tego materialu, w celu poprawy jego wlasciwosci mechanicznych, zmniejszenia
kosztéw produkcji oraz wdrozenia na wigkszg skale koncepcji i materiatéw eko-
logicznych, np. [466]. Przeglad catkiem licznych juz zastosowan nanotechnolo-
gii, w przemysle budowlanym, przedstawiono w [526].

Nanoinzynieria pozwala uja¢ problemy w sposéb ciagglty od nano do makro
skali i uzasadnia wtasciwosci techniczne materiatéw, odwotujac si¢ do ich struk-
tury [52, 88]. W grupie nanomodyfikatoréw betonu znajduja si¢ zatem zaréwno
nanododatki jak i nanodomieszki. Stad zagadnienia te zostaly wydzielone
do omdéwienia w biezacym, oddzielnym, podrozdziale.

Koncepcyjnie nanotechnologie mozna zdefiniowac jako zdolno$¢ do tworzenia no-
wych struktur w najmniejszej skali, przy uzyciu narzedzi i technik, ktére umozliwiajg zro-
zumienie i manipulowanie materig w nanoskali, na ogét od 0,1 do 100 nm [499, 607].

Chociaz powyzsza wykladnia jest najczesciej stosowana, tzn. ograniczajaca
stosowanie nanotechnologii do zakresu ponizej 100 nm, wydaje si¢ ona wyklu-
cza¢ liczne materialy i urzadzenia. Giéwnie dotyczy to badan w dziedzinie far-
macji. Z tego powodu niektérzy naukowcy nie zgadzajg si¢ ze sztywng definicja
opartg na rozmiarze ponizej 100 nm [36], proponujagc w zamian inne — bardziej
elastyczne. Jedna z nich podana w [36] méwi, Ze nanotechnologig jest projekto-
wanie, charakterystyka, produkcja i zastosowanie struktur, urzadzen i systeméw
poprzez kontrolowane manipulowanie wielkos$cia i ksztattem w skali nanometro-
wej (atomowej, molekularnej), ktéra wytwarza struktury, urzadzenia i systemy
0 co najmniej jednej nowej lub wyzszej charakterystyce lub wlasnosci.

W tym miejscu nalezy zda¢ sobie sprawe, ze przetomowe odkrycia i prace w dzie-
dzinie nanotechnologii betonu nie bytyby mozliwe gdyby nie wdrazany sukcesywnie
w tym zakresie rozwdj specjalistycznego sprz¢tu i urzadzen pomiarowych. Rozwdj
oprzyrzadowania, o wysokiej rozdzielczosci przestrzennej, umozliwit obserwacje
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struktury betonu w nanoskali i zmierzenie fizycznych, chemicznych i mechanicznych
wlasciwosci jego faz mikroskopowych i nanoskopowych. Nalezy zwréci¢ uwage
na pionierskie zastosowanie nanoidentacji do oceny wtasciwosci mechanicznych be-
tonu, np. okre$lania parametréw ITZ [181, 194, 197, 271, 341, 355].

Rozwijana sukcesywnie technologia mikroskopéw skaningowych (SEM) i transmi-
syjnych (TEM) pozwalata na doktadne poznanie struktur kompozytu. Z drugiej strony,
stosowana nie od tak dawna ale znana juz od ponad 30 lat, mikroskopia sit atomowych
(atomic force microscope — AFM) byta jedna z technik umozliwiajacych rewolucj¢ na-
notechnologiczng i byta kluczem do wielu postepéw w nanotechnologii molekularne;.

Do innych technik, stosowanych powszechnie w badaniach nanostruktury betonu, za-
liczy¢ mozna min. wykorzystanie mikrotomografii komputerowej, np. [455] i magne-
tycznego rezonansu jadrowego, np. [450]. Pelng charakterystyke wigkszosci metod
i urzadzen wykorzystywanych w tym zakresie podano w [499]. Poniewaz stosowanie
powyzszych urzadzen ma niezwykle istotne znaczenie w poznaniu i zrozumieniu pro-
cesow zachodzacych w kompozycie, na poziomie mikro- i nanoskali, wykorzystano
je réwniez w badaniach wtasnych. W tym celu zbadano struktury badanych betonéw,
z wykorzystaniem techniki SEM (Roz. 6.3.4.), oraz przy pomocy tej metody przeanali-
zowano morfologie ziaren popiotéw lotnych krzemionkowych (Roz. 5.5.4.) Dodatkowo,
do oceny wielkosci i rozktadu poréw, w przedmiotowych betonach, postuzono si¢ ana-
lizami wykonanymi z uzyciem mikrotomografu komputerowego (Roz. 6.4.4.).

Ciagly rozwdj techniki mikroskopowej wptywa na coraz wigksze mozliwosci ob-
serwacyjne nowoczesnych mikroskopéw. Dzigki temu (w trakcie badan) sigga si¢
do coraz bardziej zawgzonego pola obserwacji, uzyskujac, dzieki zastosowaniu sil-
niejszych powiekszen, bardziej szczegétowe informacje o budowie materiatéw [77].
W trakcie badan matrycy cementowej, z wykorzystaniem AFM, mozna np. zaobser-
wowac, ze jej struktura ztozona jest z zelu C-S-H, ktérego czastki maja powierzchni¢
60 x 30 nm? i grubo$¢ 5 nm. Dowodzi to stwierdzeniu, ze beton jest powszechnie
spotykanym specyficznym materiatem, opartym na nanoczastkach [406].

Dowodem tego moga by¢ zdjecia 3 podstawowych faz betonu, wykonane
z wykorzystaniem techniki SEM. Na rys. 4.1. pokazano pomierzone grubosci
struktur: nitek C-S-H (I) (Rys. 4.1.a), igiet ettringitu (Rys. 4.1.b) i heksagonal-
nego krysztatu portlandytu (Rys. 4.1.c). Na Rys. 4.1.d wida¢ dodatkowo, skupi-
sko kilku pomierzonych faz wraz z drobnymi ziarnami krzemionkowych popio-
16w lotnych. Dominujaca jednostka na zdjeciach sg zdecydowanie nanometry.

Wg pracy [255] nanomodyfikacja bedzie stanowila dominujgcg drogg rozwoju
nowoczesnych materialéw budowlanych. W przyszto$ci moze ona zrewolucjonizo-
wacé przemyst budowlany, umozliwiajac dostosowywanie struktury i wlasciwosci
kompozytéw na bazie cementu, poprzez optymalny dobér nanoczastek, skutecznie
modyfikujacych ich strukture, pod katem np. zwigkszenia wytrzymato$ci mechanicz-
nej lub poprawy innej istotnej cechy betonu (por. koncepcja szycia na miare).
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Podstawowe koncepcje dotyczace nanomodyfikacji betonu (nanomodyfikacja prosta
i ztozona), przedstawit L. Czarnecki w pracy [88]. Nanomodyfikacja prosta polega
na jednostopniowym wprowadzeniu nanomodyfikatoréw do mieszanki betonowej, a na-
nomodyfikacja ztozona jest wielostopniowa. Przyktady obu typéw mozna znalez¢ w [53].

Probka: FA-30

Probka: FA-20 3 |
Widok: Nitki fazy C-S-H (I) Pow: 20,000 x

Widok: Igly fazy ettringitu

Probka: FA-30
Widok: C-S-H (IT), E, FA

Probka: FA-00
Widok: Krysztal CH, C-S-H (I)

—_—m
Pow: 10,000 x

00 Hm
Pow: 1,000 x

Rys. 4.1. Wielkosci struktur faz w betonie: a) nitek fazy C-S-H (I), b) igiel E, ¢) heksagonalnego
krysztalu CH, d) igiel E i ziaren popioléw lotnych krzemionkowych

Nanomodyfikacja materiatéw budowlanych wg L. Czarneckiego [91], uzasad-
nia nie tylko szans¢ na uzyskiwanie trwatych iniezawodnych kompozytéw,
ale réwniez dalszy rozwdj technologii betonu. Autor pracy [91] konstatuje row-
niez, ze problemy inzynierskie juz od dawna obserwuje si¢ na poziomie skali ma-
kro, natomiast ich uzasadnienia a nawet rozwigzania dostgpne sa w mikro- badz
nawet nanoskali. Wg informacji podanych w [53, 88] osiaganie kompozytéw
o coraz wiekszej wytrzymatosci, trwatosci i odpornosci na kruche uszkodzenia,
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mozliwe jest dzieki wprowadzeniu do mikrostruktury betonu niereaktywnych
badz reaktywnych nanoczgstek — z grupy zaréwno dodatkéw jak i domieszek.
Ponizszy zbiér zawiera szeroki zakres materiatéw, do ktérych zalicza si¢ za-
réwno, tradycyjne (drobne) modyfikatory matrycy cementowej jak: popioty lotne,
mikrokrzemionka, mikrowldkna, krzemionka stragceniowa lub nanokrzemionka,
ale réwniez wdrazane od niedawana do technologii betonu: nanotlenki, np.: TiO,,
Fe,0s, AlLOs, nanoczastki cementu: C,S, CsS, C3A, C4AF, oraz nanomateriaty
weglowe: nanorurki, nanowtékna, grafen [266, 374, 400-402, 541]. Zestawienie
wszystkich rodzajéw i typéw nanododatkéw przedstawiono w Tab. 4.2.

Tab. 4.2. Zbior nanododatkow stosownych w modyfikacji materialowej betonu

Klasa nanododatku Typ nanododatku
Nanokrzemionka (Ditlenek krzemu), SiO,
Ditlenek tytanu, TiO»,

Tritlenek aluminium, Al,O3
nanotlenki Tritlenek zelaza, Fe,O3
Tritlenek chromu, Cr,O3
Nadtlenek cunku, ZnO;

Tlenek miedzi, CuO

Nanoczastki cementu Nano: C,S, CsS, C3A, C4AF
Nanorurki
Nanomaterialy wegglowe Nanowtdkna
Grafen

Analizujac 3 klasy nanododatkéw, podane w Tab. 4.2., nalezy stwierdzi¢ ze do-
tychczas, jako modyfikatory struktury betonu, najczesciej wykorzystywane byly na-
notlenki. Materiaty te stosowane sg w nieduzych ilo$ciach, w zakresie 0,2—12% mas.,
jednak najkorzystniejsze wyniki parametréw betonu uzyskuje si¢ gdy przedziat
ich dozowania zawiera si¢ od 0,5 do 5% mas. [400]. Szczegétowy przeglad wptywu
nanotlenkéw na szerokie spektrum wtasciwosci betonu podano w [374, 400].

Nalezy zauwazy¢, ze w tej grupie materiatéw juz od lat z powodzeniem stosowana
jest nanokrzemionka, kt6ra w ilosci do 5% mas. cementu poprawia wyraznie parametry
mechaniczne betonu. Przeglad zagadnien dotyczacych wytwarzania i stosowania tego na-
nododatku znalez¢ mozna w [237, 238], natomiast istotne informacje dotyczace wptywu
nanokrzemionki na parametry betonéw zwyktych i wysokowartosciowych w [235, 606].

Inne nanotlenki, zwarte w Tab. 4.2., sg wykorzystywane jako dodatki do be-
tonu zdecydowanie rzadziej [374]. Jednak niektdre z nich, jak np. tlenek tytanu,
oprécz wzmacniania struktury kompozytu, poprzez wzrost jego wytrzymatosci
na $ciskanie o 65% i redukcj¢ porowatosci o 15% [400], moze spetnia¢ réwniez
inne istotne zadania. Material ten stosowany jest z powodzeniem w betonach fo-
tokatalitycznych, czyli tzw. betonach samoczyszczacych.
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Fotokataliza to zjawisko umozliwiajace reakcje chemiczne lub przyspiesza-
jace ich przebieg pod wptywem $wiatta. Produkty fotokatalityczne wykorzystuja
ten proces do utleniania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych zawar-
tych w powietrzu i osadzonych na powierzchniach elementéw budowlanych.
Szkodliwe substancje sa przeksztatcone w nieszkodliwe azotany i weglany. Pro-
ces fotokatalizy zachodzi nie tylko przy bezposrednim naswietleniu, lecz réwniez
przy $wietle odbitym. W zwiazku z tym, ze na powierzchniach budowli osadzaja
si¢ zanieczyszczenia i rozwijajg mikroorganizmy, to produkty fotokatalityczne
rozktadajg je powstrzymujac osadzanie brudu i utatwiajg wymywanie go. Zjawi-
sko to pokazuje wyraziscie Rys. 4.2. Produkty fotokatalityczne efektywnie
i w sposdb ciagly eliminuja trujagce zanieczyszczenia gazowe z powietrza,
co polepsza jakos¢ zycia i zmniejsza zapadalno$¢ na choroby cywilizacyjne [52].

A H,0 0, zanieczyszczenia  zanieczyszczenia
Swiatto ‘ organiczne nieorganiczne
(benz nitp. (NG, 80, NH,)

3 OYy
CalNO.), CaCO, CaSO,

Rys. 4.2. Przebieg zjawiska fotokaralizy na terenach zurbanizowanych [52]

Technologia betonu fotokatalitycznego opiera si¢ na zastosowaniu nanocza-
stek TiO», ktéry wykazuje wlasciwosci fotokatalityczne oraz hydrofilowe. Na po-
wierzchni betonu, zawierajacego nanokrystaliczny TiO,, tworzg si¢ rodniki wo-

dorotlenowe OH o silnych wiasciwosciach utleniajacych, ktdre utleniaja i roz-
ktadaja r6znego rodzaju zabrudzenia organiczne (ttuszcze, oleje, spaliny, bakte-
rie, gazy zapachowe). Dzieki zastosowaniu tego typu betonu, obnizeniu ulega
ilo$¢ tlenkéw azotu i siarki. Podczas naswietlania promieniami ultrafioletowymi

(UV) szkodliwe tlenki azotu NOy przechodzg w jony azotanowe NOs . Jony
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azotanowe reaguja z woda deszczowa i tworza kwas azotowy, ktdry jest neutrali-
zowany na powierzchni betonu i sptukiwany przez opady deszczu (Rys. 4.2.). Po-
dobne procesy zachodza w przypadku tlenkéw siarki [52]. Na podstawie dostep-
nych wynikéw wczesniejszych badan wykazano, ze poziom szkodliwych tlenkéw
siarki i azotu moze by¢ zredukowany w ten sposéb nawet o 20-80% [102].

Co istotne, ditlenek tytanu moze by¢ stosowany we wszystkich rodzajach betonéw,
a jego dodatek nie ma wplywu na inne wiasciwosci kompozytu. Ponadto, nanome-
tryczny TiO, jako fotokatalizator, nie ulega zuzyciu podczas zachodzacych reakcji. Po-
woduje to, Ze proces oczyszczania powietrza jest dtugotrwaty i stale odnawialny [152].

Mimo to, pewne istotne czynniki maja wptyw na proces fotokatalizy i inten-
sywnos¢ zachodzacych reakcji. Zalezy on m.in. od [582]:

* jakos$ci powierzchni betonowe;j (ilosci zastosowanego cementu z TiO2, spo-
sobu wykonfczenia powierzchni),

* natezenia promieniowania UV,

* stezenia szkodliwych tlenkéw w powietrzu,

* wilgotno$ci wzglednej (korzystniejsza jest nizsza wilgotnosc),

* temperatury powietrza (korzystniejsza jest wysoka temperatura).

Zalety stosowania TiO, okazuja si¢ na tyle istotne, Ze betony fotokatalityczne zaczynaja
sie po matu pojawia¢ w ofercie producentéw betonu, a co za tym idzie planowane jest sto-
sownie tych rozwigzan w przestrzeni publicznej. Na przyktad, beton na bazie cementu Tio-
Cem (zawierajacego czastki TiO,) zostat juz zastosowany na pewnym obszarze przestrzeni
miejskiej Warszawy i od jakiego$ czasu oczyszcza powietrze na tym terenie [580].

Nanoczastki cementu, tzw. nanocement (Tab. 4.2.), zostaly zaproponowane jako
zminiaturyzowane fazy cementu moggce reagowac o wiele szybciej niz tradycyjne
ich postacie (nawet do 10 x). Otrzymane sa przez obrobke zolowo-zelowa i ogrzewa-
nie. Doktadny proces ich przygotowania szczegétowo przedstawiono w specjalnym ra-
porcie [242]. Niestety, z uwagi na pewne trudno$ci zwigzane z ich wytwarzaniem,
np. zwigkszong porowatos$¢, nie zostaty do tej pory wprowadzone do szerszego zasto-
sowania [227]. Jednak, nie zaprzestano nad nimi prac, ale uznano ze wymagaja jeszcze
ulepszen. W r6znych o$rodkach naukowych na §wiecie caty czas prowadzone sg bada-
nia w tym zakresie, a wyniki niekt6rych z nich mozna znalez¢ np. w [30, 90, 440].

Waznym krokiem w rozwoju nanomodyfikacji betonu okazato si¢ odkrycie,
prawie 30 lat temu przez S. lijima, nowych odmian alotropowych wegla — zwtasz-
cza nanostrukturalnych ich odmian, tj. fulerenéw i nanorurek weglowych. Dopro-
wadzilo to do przelomu w technologii materiatéw inzynierskich. Nanorurki we-
glowe to zwiniete wspotosiowo plaszczyzny grafenowe o $rednicy od 1 do 20 nm
i dlugosci siegajacej nawet 200 mm. Nanorurki mogg przybiera¢ postaé otwarta
lub zamknigta, jedno- lub wielowarstwowa. Struktura tej formy wegla moze mie¢
catkowicie zamknietag powierzchnie, poniewaz nanorurki sg zakonczone na jed-
nym lub obu koncach pétkolistymi czaszami. Z tego powodu materiaty te charak-
teryzuja si¢ duza réznorodnoscia budowy, gdyz warstwe grafenu mozna zwijac
na wiele sposobdw, tworzac rézne struktury i ksztatty [152, 526].
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Nanorurki r6znig si¢ zatem miedzy sobg dtugo$cia, $rednicg a takze katem
skretno$ci. Wyréznia si¢ nastepujace ich rodzaje [243, 532]:

* jednowarstwowe,

e wielowarstwowe,
e nanocewki,

* nanotorusy,

» fulereny.

11 lat po swoim odkryciu jego autor opublikowal przeglad zagadnien dotycza-
cych nanorurek weglowych i kierunkéw dalszych badan naukowych w tym tema-
cie. We wspomnianym artykule zamieszczone sa réwniez charakterystyczne, wy-
odrebnione powyzej, formy nanorurek [243]. Nanorurki we¢glowe cechuje szcze-
gblnie duzy iloraz dlugosci do $rednicy, a moga by¢ one wytwarzane na kilka
sposobdw, opisanych w [243, 532]. Ogélnie rzecz ujmujac, ich otrzymywanie
opiera si¢ na powolnej kondensacji goracych par atoméw wegla. Szczegdty doty-
czace tych proceséw podano w [243, 532].

Przygladajac si¢ blizej wlasciwo$ciom tych materiatéw trzeba przyznac,
ze sa one wrecz niewiarygodne. Nanorurki charakteryzuja si¢ wysoka wytrzyma-
toscig na rozciaganie i zginanie, duza powierzchnia wtasciwa oraz wysokim wspét-
czynnikiem przewodzenia ciepta. Sa przy tym lzejsze od aluminium, twardsze
od diamentu i wytrzymalsze od hartowane;j stali. Zestawienie podstawowych wia-
sciwosci nanorurek weglowych, wraz z wyrazistym poréwnaniem ich parametréw
z innymi materiatami, przedstawiono na podstawie [152], w Tab. 4.3.

Tab. 4.3. Zestawienie wlasciwosci nanorurek weglowych [152].

Wiasciwos¢ Nanorurki weglowe Poréwnanie
. : . Srednica ludzkiego wlosa
Rozmiar Srednica od 1 nm 100,000 nm
Wytrzymato$¢ na rozciagganie 63 GPa Hartowana stal — 1,3 GPa
o . Latwo odks’ztalcaj asie Metale i widkna weglowe
Odpornos$¢ na zginanie (bez uskodzen) pod wpty- . . .
L pekaja na granicach ziaren
wem sit zginajacych
Modut Younga > 1000 GPa Stal: 190-210 GPa
Przewodnictwo elek- 9 5 P.rzewodmk g m1§d21 topi
trvezne 10° A/em si¢ przy przeptywie pradu
Y o gestosci 10° A/cm?
Odpomodé na temperatur Do 700°C w powietrzu Stal Zzaroodporna do
P PEratile | oraz do 2800°C w prézni 1200°C
Przewodno$¢ cieplna 6000 W/mK Diament ~ 2000 W/mK
Gestosé 1,33-1,40 g/cm® Aluminium - 2,72 g/cm?
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Z uwagi na liczne zalety nanorurek (Tab. 4.3.) sa one sukcesywnie i z powodzeniem
wprowadzane do przemyshu betonowego. W technologii betonu nanorurki stosowane
sa gléwnie do wzmacniania zapraw cementowych i betonéw na zasadzie zbrojenia roz-
proszonego, np. [55]. Majac na uwadze fakt, ze wytrzymato$¢ na rozciaganie nanorurek
weglowych jest 2 rzedy wigksza, a modut sprezystosci rzad wigkszy niz dla stali zbroje-
niowej, mozna przypuszczac, ze zbrojenie za pomocg nanorurek moze by¢ przetomem
w technologii betonu [152]. Ponadto, ze wzgledu na bardzo duzy stosunek dtugosci
do S$rednicy i zblizone rozmiary do struktur fazy C-S-H, nanorurki w hydratyzowanym
zaczynie cementowym mogg utrudnia¢ powstawanie i rozwdj rys w betonie [102].

Modyfikowanie betonu nanorurkami ma jednak takze wady. Nanorurki sg wciaz
bardzo drogie, a w zwigzku z tym produkcja betonu nawet z bardzo niewielka ilo$cia
tego nanododatku bytaby kosztowna. Podobny problem (ze zbyt duzymi kosztami)
zaobserwowano w przypadku ograniczen w stosowaniu nanokrzemionki na skale
przemystowg [235]. Utrudnieniami sg tez — niewielka przyczepno$¢ nanorurek
do stwardnialego zaczynu cementowego —i tendencja do aglomerownia czyli zbija-
nia si¢ wicksze skupiska, ktére trudno jest pdzniej rozseparowac [89, 589].
W zwigzku z tym prawidtowe zastosowanie tych nanododatkéw w betonie wymaga
specjalnych zabiegdéw przygotowawczych. Szczegdtowo opisano je w [498, 534].

Ponadto, wcigz nie przeprowadzono wystarczajagco miarodajnych badan,
by mozna bylo rzetelnie oceni¢ trwato$¢ i odpornos¢ betonu z dodatkiem nanorurek
weglowych. Zachodzi zatem konieczno$¢ doktadnego zbadania przepuszczalnosci,
mrozoodpornosci, odporno$ci na korozje¢, skurczu, odpornosci na $cieranie (zwtasz-
cza w odniesieniu do produkcji nawierzchni drogowych), czy ognioodpornosci [53].

W zakresie nanododatkéw, opartych na weglu, obiecujace wydaje sie rowniez wy-
korzystanie grafenu. Materialy te majg tg zalet¢ w stosunku do nanorurek, Ze nie tworzg
aglomeratéw, a metoda ich otrzymywania jest bardzo prosta, tania i polega na ,,zhusz-
czaniu” grafitu. Wtasciwosci grafenu sa réwnie korzystne jak nanorurek, gdyz posiada
on zardwno wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng jak i niska przepuszczalnos¢ [89].
Grafen, opisywany jest jako pojedyncza, plaska 2-wymiarowa warstwa wegla o struk-
turze przypominajacej ksztattem plaster miodu. Wytrzymato$¢ na rozciaganie pojedyn-
czej, wolnej od defektéw warstwy grafenu, szacuje si¢ na ok. 130 GPa; przy jednocze-
snym odksztatceniu wynoszacym 0,25 [152].

Tlenek grafenu, jako pochodna grafenu, taczy w sobie jego nadprzecigtne wta-
$ciwosci mechaniczne z mozliwos$cig jednorodnego rozprowadzenia nanomate-
rialu w zaczynie cementowym. Dodatek tlenku grafenu do kompozytu cemento-
wego, wi0$ci 0,01-0,05% w stosunku do masy cementu, reguluje mikrostrukture
zaczynu cementowego zmniejszajac jego porowatos¢, przyspiesza proces hydra-
tacji, szczeg6lnie w pierwszym okresie dojrzewania, a takze zwigksza wytrzyma-
tos$¢ na $ciskanie i rozciaganie, nawet o odpowiednio, 39% i 79% [152].
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W konteksécie wykorzystania nanotechnologii do zastosowania w modyfikacji
materialowej betonu nalezy réwniez stwierdzi¢, ze dotychczasowy rozwdj w tej dzie-
dzinie prowadzony byt gléwnie na drodze interwencji na coraz subtelniejszym pozio-
mie organizacji materii (Rys. 4.3.). Poszczegdlne etapy rozwoju polegaty na ograni-
czeniu wielkosci ziaren stosownych sktadnikéw, np. $rednica ziarna piasku wynosi
ok. 150,000 nm, popiotu lotnego — 5,000 nm, mikrokrzemionki — 200 nm, krzemionki
straceniowej — 500 nm, natomiast nanokrzemionki 5—-10 nm [152, 520].

Nanobeton ’
A ~ Beton wysokowartosciowy -
L Beton zwykly e
Mikoro- |7 =
1o krzemionka
100000 4
é‘ 10000 4 Stracona
E kizemionka Metakaolin
g 1000 1
A Mielone
g 100 4 wypetniacze Kruszywo grube
=
-F: 10 Przestrzenie Popiot lotny
2 ety Kruszywo wypel-
é 11 warstgsa_lni i 1 uwmz nizjce 2 Pecherze
's’ FazaGS-H ol powietrza
011 s ‘h T
L Pory kapilarne - ¥ Pecherzyki powietrza
- — el 9@0.9 )3
001 == i T T T T rt T —
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Rys. 4.3. Modyfikacja skladu betonu dodatkami [152, 520]

Poréwnanie zdje¢ SEM, z pomiarem wielkosci ziaren, najczesciej stosowa-
nych mikro- i nanododatkéw do betonu pokazano na Rys. 4.4. Dla poréwnania
zamieszczono rowniez zdjecie czastek cementu CEM 1. W przypadku cementu,
popiotéw lotnych krzemionkowych i mikrokrzemionki zastosowano tg sama
skale i powiekszenie. Zeby mozna byto pomierzy¢ czastki nanokrzemionki nale-
zato zwigkszy¢ znacznie (30 x) powigkszenie i zawezi¢ (10 x) skalg obserwacji.
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Prébka: Cement portlandzki CEM T

Hm Prébka: Popiol lotny krzemionkowy 0 Hm
Widok: ziarna Pow: 2,000 x

Widok: ziarna Pow: 2,000 x

Préba: Mikrokrzemionka 20
Widok: ziarna Pow: Z,OObx Widok: ziarna

—_—
Pow: 60,000 x

Rys. 4.4. Ziarna cementu i nanododatkow: a) cement portlandzki CEM I, b) popiét lotny
krzemionkowy, ¢) mikrokrzemionka, d) nanokrzemionka

Nanomaterialy, stosowane do modyfikacji struktury betonu, charakteryzuja
si¢ ponadto wysoka powierzchnig wtasciwg (Rys. 4.3.) i obnizong gestoscia,
w poréwnaniu z cementem. Na Rys. 4.5. pokazano, w charakterystyczny sposéb,
réznice w zajmowanej objetosci workéw zawierajacych: cement CEM I, mikro-
kremionke i nanokrzemionke. Mimo, iz worek nanokrzemionki wazy 2,5 X mniej
niz typowy worek cementu to jego objetosc jest okoto 3—4 x wigksza — nanokrze-
mionka jest bardzo lekkim materiatem, ale o duzej powierzchni wlasciwej (Rys. 4.3.).
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Rys. 4.5. Poréwnanie objetosci cementu i nanododatkow

Oproécz nanomodyfikatoréw struktury betonu, w postaci r6znego rodzaju do-
datkow (Tab. 4.1.) coraz czesciej w przemysle betonowym wykorzystuje si¢ row-
niez nanodomieszki. W tej grupie interesujagcym i efektywnym wykorzystaniem
nanotechnologii (gtéwnie w technologii prefabrykacji betonowej, ale nie tylko)
jest stosowanie nanodomieszki C-S-H [28].

Domieszka ta ma posta¢ koloidalng i dodawana jest w ilo$ci 2—4% mas. cementu
[535, 536], chociaz mozna spotka¢ wyniki badan gdzie ilo§¢ nanodomieszki byta
znacznie mniejsza, np. 0,5% [610]. W jej strukturze znajduja si¢ specjalnie wypre-
parowane, zarodki fazy C-S-H. Sposéb ich przygotowania doktadnie opisano
w [321], natomiast aspekty chemiczne zwigzane z tym procesem w [553]. Widok
zarodkéw C-S-H, z wykorzystaniem techniki TEM, pokazano natomiast w [610].

Efekt oddzialywania tej nanodomieszki na strukture matrycy polega na tym,
Ze umieszczone w zaczynie niezliczone miliony drobnych krysztatéw C-S-H — o $red-
nicy kilku nanometréw, ktére sa zawieszone w cieczy —reaguja ze sktadnikami zaczynu
cementowego [257]. Poprzez oddzialywanie na poziomie nano, bardziej jenorodnie
rozprowadzone zarodki krystalizacji moga by¢ umieszczone w tej samej masie, a przez
to sprzyjaja szybszemu wzrostowi. Ziarna cementu moga ,,przyczepiac si¢” do zarod-
kéw C-S-H, w efekcie powstajace krysztaty zaggszczaja strukture i ostatecznie tacza
sie tworzac zwarty kompozyt [152].
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Na Rys. 4.6. pokazano zdjecia SEM (przy tych samych powigkszeniach
i skali) struktury zaczynu, po 4 godzinach dojrzewania, wykonanego na czystym
CEM I; FA-00+CSH-0 (Rys. 4.6.a) i zaczynu z nanodomieszka C-S-H w ilosci
4% mas. cementu; FA-00+CSH-4 (Rys. 4.6.c). Dla lepszego unaocznienia proce-
sOw wystepujacych w obu materiatach wykonano dodatkowe zblizenia wybranych
fragmentéw matrycy (Rys. 4.6.b,d). Wida¢, Ze struktura zaczynu, nie zawierajgcego
modyfikatora, we wczesnym stadium jest chaotyczna z nielicznie odznaczajacymi
si¢ fazami. Ziarna cementu sg dopiero we wczesnym stadium hydratacji, co powo-
duje Zze matryca jest uboga w dobrze wyksztatcone fazy (Rys. 4.6.a,b). Taka sy-
tuacja ma oczywiscie tez wplyw na niskie parametry mechaniczne betonu
(Rys. 4.7.). W zaczynie, do ktérego wykonania zastosowano nanodomieszke
C-S-H, wida¢ ze calo$¢ struktury jest zdominowana przez rozprzestrzenione
na catym obszarze reaktywne krysztatly. Mozna zaobserwowa¢, ze w materiale
zachodzg intensywne i gwattowne reakcje. Kazde ziarno cementu obro$nigte jest
wrecz zarodkami C-S-H. Powoduje to, Ze juz w tak krétkim okresie, od momentu
rozpoczgcia hydratacji, widoczne jest wypietrzanie si¢ zbitych struktur matrycy.
Zaczyn ,widoczny na zdjgciach SEM, ulega szybkiej i zdecydowanej homogeni-
zacji. Wplywa to wyraznie na poprawg¢ parametréw betonu (Rys. 4.7.).

Dodanie zarodkéw fazy C-S-H do mieszanki betonowej implikuje przyS$pie-
szenie hydratacji cementu, zwlaszcza w pierwszych 12 godzinach dojrzewania
betonu [68, 461]. I mimo, ze wyrazne korzysci, majace odzwierciedlenie w po-
prawie parametréw mechanicznych betonu, mozna zaobserwowa¢ nawet
po 28 dniach (Rys. 4.7.) [68, 461] to jednak nie ulega watpliwosci, Ze zastoso-
wania tego nowoczesnego produktu dedykowane sa gtéwnie dla poprawy para-
metréw dwoéch grup betondw, tzn.:

* takich, w ktérych mozliwe jest wystapienie ostabienia parametréw kompozytu

w poczatkowym okresie jego dojrzewania,

* takich, dla ktérych przewiduje sig¢, ze beda musiaty pracowac pod obcigzeniem
juz w mtodym wieku.

Do pierwszej grupy kompozytéw zaliczy¢ mozna z pewnos$cia te wykonane
z dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych, szczegdlnie tych z duza ich za-
warto$cig, np. [610]. W wielu wezesniejszych badaniach zaobserwowano bowiem
obnizenie parametréw mechanicznych takich betonéw — we wczesnych stadiach
ich dojrzewania, np. [155, 157, 194].

65



G T

Probka: FA-00+CSH-0
Widok: Struktura matrycy

S A R G R e &
.

oy 2w
;

. InY
Probka: FA-00+CSH-4
Widok: Struktura matrycy

Probka: FA-00~CSH-4 20 fm |
Widok: Struktura matrycy Pow: 2,000 x

Pow: 10,000 x

Rys. 4.6. Widok matrycy cementowej po 4 godzinach hydratacji bez i z zarodkami fazy C-S-H:
a), b) zaczyn bez nanodomieszki, c), d) zaczyn z nanodomieszkg C-S-H (fot. Bartosz Szostak)

Z uwagi na wolny przebieg reakcji pucolanowej, majacy bezposredni wptyw na
wlasciwosci mechaniczne tego typu zapraw i betonéw, przyrost wytrzymatosci mate-
riatu w poczatkowej fazie jego twardnienia jest wolny [139]. Natomiast w dluzszym
okresie dojrzewania wytrzymato$¢ cementu z popiolem lotnym krzemionkowym
osiagga wartosci przewyzszajace wytrzymalo$¢ na Sciskanie cementu portlandzkiego
tej samej klasy wytrzymatos$ciowej [157]. Na podstawie pracy [165] ustalono, Ze niskie,
wczesne parametry wytrzymato$ciowe betonéw modyfikowanych dodatkiem popio-
16w lotnych krzemionkowych moga by¢ wynikiem powolnej ich hydratacji, a zwigk-
szenie aktywnosci tego typu spoiw mozna uzyskaé np.: poprzez dodatkowy przemiat,
obrébke cieplng lub aktywacje mechaniczng i chemiczng (por. Roz. 3) [342, 508, 614].

Innym ze sposobéw, umozliwiajacych poprawe parametréw betondéw popio-
towych w mtodym wieku, jest zastosowanie nanodomieszki C-S-H. Na podstawie
wynikéw badan wtasnych ustalono, ze kompozycja spoiwa z popiotami lotnymi
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krzemionkowymi w ilosci 20%, wraz z nanodomieszka C-S-H w ilosci 4%,
wplywa korzystnie — zaréwno na wytrzymato$¢ na $ciskanie jak i rozcigganie,
w poczatkowej fazie dojrzewania betonu [535, 536].

Na Rys. 4.7. pokazano poréwnanie wytrzymatosci na $ciskanie (Rys. 4.7.a) i roz-
cigganie (Rys. 4.7.b) betonéw po: 4, 8, 12 1 24 godzinach dojrzewania, oraz po 28
dniach. Pod uwage wzi¢to beton wykonany na czystym CEM I jak réwniez z dodat-
kiem 20% popiotéw lotnych krzemionkowych. Kazdy z materiatéw byt dodatkowo
wykonany ze zmodyfikowang matryca, poprzez uzycie 4% nanodomieszki C-S-H.
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Rys. 4.7. Poréwnanie parametréw mechanicznych betonéw modyfikowanych nanodomieszka C-S-H:
a) wytrzymalo$¢ na Sciskanie, b) wytrzymato$¢ na rozciaganie [S35, 536]

67



Analizujac wyniki, zaprezentowane na wykresach, wida¢ wyraznie jak duzy
wplyw na wczesne parametry betonu wywiera przedmiotowa nanodomieszka.
We wczesnym okresie dojrzewania stwierdzono znaczng poprawe wytrzymato-
$ci betonéw w wyniku zastosowania C-S-H. W betonie referencyjnym po 4 go-
dzinach byt to przyrost fom ponad 4-krotny, a po 8 godzinach ponad 3-krotny.
Przy kolejnych pomiarach réznice byly juz mniejsze. Mimo to, nawet po 28
dniach widoczny byt pozytywny wplyw zastosowanej nanodomieszki (Rys. 4.7.).

Szczegblne korzysci, z przeprowadzonej modyfikacji, zanotowano w przy-
padku betonéw z dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych. W poczatko-
wym terminach badan w betonach bez C-S-H nie bylo mozliwe rozformowanie
takich prébek. Trudno wiec nawet méwi¢ o wymiernych korzysciach, poniewaz
trzebaby si¢ odnies¢ do zerowych wartosci wynikéw. Nalezy jednak zwrécic
uwagg, ze po 8 godzinach przyrost wytrzymatosci na $ciskanie, w betonie popio-
towym zawierajagcym C-S-H, byl na poziomie 350%, a po 12 godzinach, ponad
100% (Rys. 4.7.). Takie wyniki §wiadczg z pewnoscig o niezaprzeczalnych ko-
rzy$ciach, wynikajacych z wykorzystania nanodomieszki C-S-H, w mtodych be-
tonach zawierajacych pucolang w postaci popiotéw lotnych krzemionkowych.

Z drugiej strony dla szczeg6lnych typéw konstrukcji bardzo istotna jest znajo-
mos¢ parametrow wytrzymatosciowych betonu, w okresie kiedy nie osiagnat on jesz-
cze wieku dojrzatego [182]. Wg [463] jednym z trendéw rozwojowych technologii
betonu jest bowiem skracanie cykli wykonawczych realizacji budowli.

Wplyw znajomosci cech mlodego betonu ma istotne znaczenie, gdyz jego wla-
Sciwo$ci oddziatywajg bezposrednio na parametry juz dojrzalego kompozytu.
Problem ten znajduje odzwierciedlenie w wielu obszarach budownictwa betono-
wego 1 dotyczy nastepujacych konstrukcji [299]:

* monolitycznych, gdzie podczas kolejnych etapéw wznoszenia konstrukcji na-
rastajg obcigzenia mtodego betonu w wyniku czego muszg by¢ podejmowane
liczne decyzje techniczne zalezne od wytrzymatosci chwilowej betonu lub in-
nych jego wtasciwosci takie jak np.: decyzja o terminie rozdeskowania kon-
strukcji, decyzja o przemieszczeniu deskowan $lizgowych, decyzja o do-
puszczeniu do obcigzenia mtodego betonu obcigzeniami technologicznymi,
montazowymi itp.,

» prefabrykowanych, gdzie istotna jest znajomo$¢ wytrzymatos$ci migdzyoperacyj-
nych np. rozformowania, transportowej, sktadowania, wysytkowej, montazowe;j,

» zespolonych, w ktérych wazne sa stadia montazowe prefabrykatéw pracuja-
cych jeszcze bez nadbetonu,

* sprezonych, w ktérych wazna jest znajomo$¢ ewentualnych strat doraznych sit
sprezajacych nie w petni dojrzatego betonu.

W celu poprawy parametréw mtodych betonéw, w powyzszych grupach
konstrukcji, zastosowanie nanodomieszki C-S-H wydaje si¢ dalece uzasad-
nione. Co wigcej, juz obecnie wykorzystywana jest ona na skalg przemy-
stowa w technologii prefabrykacji. Zastosowanie tego nanomodyfikatora,
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w procesie wykonywaniu elementéw prefabrykowanych, jest korzystne

z wielu powodéw. Zaliczy¢ do nich mozna m.in. [451]:

* znaczne przyspieszenie wczesnej wytrzymalosci zaréwno na S$ciskanie
jak i rozciaganie (Rys. 4.7.),

* skrécenie lub wyeliminowanie obrébki cieplnej prefabrykatow,

* lepsze wykorzystanie zdolno$ci produkcyjnych zaktadu prefabrykacii,

* przyspieszenie cyklu produkcyjnego (szybsza rotacja, nawet dwu- lub trzykrotna),

* lepsze wykorzystanie szalunkéw, dzigki wezesniejszemu rozdeskowaniu elementéw,

* zwickszenie wydajnosci procesow,

* zmniejszenie zuzycia energii,

* optymalizacja materiatow,

* minimalizacja wymaganej iloSci cementu,

* optymalizacja wykorzystania materiatéw wiazacych, dzieki uzyciu cementéw
nizszej klasy, zawierajagcych mniej klinkieru lub zwigkszenie zastosowania
dodatkéw mineralnych (kamien wapienny, popioly lotne, zuzel),

* zmniejszenie ryzyka opdznionego tworzenia si¢ ettringitu,

* zwigkszenie trwatosci betonu.

Podsumowujac zagadnienia zwigzane ze sposobami nanomodyfikacji materia-
towej betonu nalezy doda¢, ze powyzszy przeglad, najczesciej stosowanych metod,
nie wyczerpuje w pelni wszystkich koncepcji stosowanych obecnie w tym zakresie.

Odnoszac si¢ np. do mozliwosci oczyszczania otoczenia w wyniku wykorzysta-
nia nanoczastek TiO» i zjawiska fotokatalizy, nalezy wspomnie¢ o innych dostep-
nych sposobach aplikowania nanaododatkéw do powlok smaoczyszczacych. Takie
mozliwosci stwarza wykorzystanie, w sktadzie tworzyw (farb i silkonéw) do wy-
konywania fug, nanoczastek srebra. Te nanododatki, dzigki antyseptycznym wia-
Sciwosciom, zapobiegaja charkterystycznym przebarwieniom, ktére $wiadcza
o wzroscie bakterii 1 grzybow. Dzieki takim zabiegom spoiwo plytek jest czyste,
nie przebarwia si¢ i utrzymuje poczatkowy kolor. Fugi wykonane w ten sposéb re-
dukuja wzrost mikroorganizméw, dlatego tez mozna je stosowaé w lokalach ga-
stronomicznych, salach operacyjnych lub toaletach [90, 526].

W zakresie wykorzystania nanodomieszek, w pracy [521] przedstawiono wyniki
badan betonéw referencyjnych i betonéw, do ktérych wykonania wykorzystano
specjalng nanodomieszke Gaia — opartg na 1,3% czastkach nanokrzemionki. Wy-
niki jako$ciowe, w bardzo krétkich okresach dojrzewania, przy zastosowaniu tego
preparatu byly zblizone do uzyskanych w badaniach wtasnych z wykorzystaniem
nanodomieszki C-S-H (Rys. 4.7.). Zaobserwowano zatem klikukrotny wzrost wy-
trzymato$ci w betonie modyfikowanym, w poréwnaniu do wynikéw dla prébek
$wiadkowych, juz w pierwszym okresie pomiarowym [521].

Innymi innowacyjnymi sposobami, w zakresie modyfikacji struktury betonu
na poziomie mikro i nano, sg koncepcje nadawania mu zdolno$ci do samona-
prawy [98]. Chodzi tutaj o inicjowanie procesOw naprawczych w materiale,
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ktére zostaty zaplanowane juz na etapie wytwarzania betonu. Wyr6zni¢ mozna
w tym zakresie dwa nast¢pujace kierunki wykorzystujace [352]:

e dzialanie bakterii,

* uzycie rozproszonych no$nikéw substancji naprawczej.

Pierwsza z powyzszych koncepcji polega na tym, ze w strukturze betonu
umieszcza si¢ kolonie bakterii wraz ze specjalng pozywka. Organizmy pozostaja
uspione az do czasu wystgpienia uszkodzenia, przez ktére wnika woda, powodu-
jac ich przejscie ze stanu przetrwalnikowego w aktywny. Produktem metaboli-
zmu aktywnych bakterii jest kalcyt (weglan wapnia), ktéry uszczelnia powstata
ryse [352]. W tym przypadku, z uwagi na modyfikacje materiatowa zywymi or-
ganizmami, kompozyty takie okreslane sg jako biobetony [50].

Drugie rozwiazanie charakteryzuje si¢ tym, ze do mieszanki betonowej wprowa-
dzany jest $rodek naprawczy w stanie ciektym — umieszczony w no$nikach pod po-
stacig wtdkien lub sferycznych mikrokapsutek — wykonanych z materiatu kruchego.
W miare pojawiania si¢ odksztatcen wtékna lub mikrokapsutki pekaja, uwalniajac
substancje naprawcza w miejscu powstatego uszkodzenia. Ulega ona nastepnie
utwardzeniu naprawiajac tym samym uszkodzony element [352].

4.3. Modyfikacja betonu poprzez zastosowanie suplementow/sub-
stytutow spoiwa cementowego (SCMs)

4.3.1. Zakres modyfikacji betonu przy pomocy SCMs

Jedna z mozliwos$ci modyfikacji struktury betonu jest zastgpowanie podsta-
wowego spoiwa, jakim jest cement portlandzki, innymi nieklinkierowymi ma-
teriatami. Do niedawna grupa ta obejmowata jedynie standardowe i sprawdzone
substytuty spoiwa, w postaci gléwnie drobnych i reaktywnych dodatkéw mine-
ralnych (np. mikrokrzemionka, popioly lotne, granulowany zuzel wielkopie-
cowy) (Por. Roz.1.1.). Poniewaz materiaty te — bedace jednocze$nie ucigzliwymi
odpadami przemystowymi — byty w stanie wplywa¢ pozytywnie na parametry
kompozytéw betonowych, a dzieki ich wykorzystaniu (w technologii betonu)
mozliwe bylo ich skuteczne utylizowanie, koncepcje substytucji spoiwa cemen-
towego ulegty ewaluacji i dynamicznemu rozwojowi. Z czasem zaczgto podej-
mowa¢ zatem proby i prowadzi¢ intensywne badania, nad mozliwo$ciag wyko-
rzystania w sktadzie mieszanki betonowej coraz to nowych materiatéw, ktére
stanowig klopotliwe odpady w réznych branzach gospodarki. W zwigzku z tym
zaczeto siegac do wielu innych obszaréw dziatalnosci cztowieka, w wyniku ktérej
powstajg duze ilosci $mieci, a ktére jednocze$nie mogtyby by¢ warto§ciowymi
modyfikatorami struktury kompozytu. W betonie wykorzystywane sa zatem
r6zne odpady pochodzenia rolniczego, odpady z hodowli ryb, czy odpady cera-
miczne i szklane. Mozna wrecz powiedzie¢, ze obecny beton w wielu przypad-
kach to juz $mieciobeton; i nie jest to wcale takie dziwne okre$lenie gdyz juz
w latach 60. XX w. realizowano podobne koncepcje [528]. Byly to jednak
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przypadki jednostkowe, ktére nie znalazly wtedy wigkszego uznania. Nie mialy
one zreszta glgbszego podtoza naukowego ani sprecyzowanego celu a jedynie
charakter incydentalny [528]. Obecne dziatania zwigzane z wykorzystaniem od-
padéw w betonie wynikajg z dwéch powodéw. Pierwszym jest oczywista mozli-
wos¢ utylizacji klopotliwych substancji a drugim ograniczenie zuzycia cementu
portlandzkiego. Wigcej szczegdtéw wyjasniajagcych ten drugi kierunek dziatania
przedstawiono w Roz. 4.6.

Oprécez odpadéw réznego pochodzenia grupa suplementéw/substytutéw spo-
iwa cementowego, ktére w literaturze okresla si¢ jako Supplementary Cementi-
tious Materials (SCMs) [29, 261, 339, 384, 393, 435, 496], obejmuje jeszcze inne
materiaty jak np.: mineraty, pucolany proszki i pyly. Jest to zatem, ogélnie rzecz
ujmujac, obok domieszek, najwicksza grupa modyfikatoréw struktury betonu.
Dodatkowo, z uwagi na rodzaj niektérych materiatéw w niej zawartych, przenika
ona cze$ciowo do grupy nanododatkéw (Rys. 4.3.).

SCMs majg rézne pochodzenie (odpad przemystowy, odpad rolniczy, minerat)
oraz formg (pyl, popiét, widkna). Jako sktadniki betonu moga by¢ one reaktywne
w kontakcie z cementem, np. mikrokrzemionka — co moze prowadzi¢ do powsta-
wania dodatkowych faz w betonie — lub inertne, np. widkna roslin. Materiaty
te stanowig zatem bogaty i r6znorodny asortyment, wsrdd ktérego wyréznia sig:
* odpady przemystowe,

* odpady rolnicze,

* odpady z hodowli ryb,
* odpady ceramiczne,

* odpady szklane,

* mineraty,

* proszki i pyly.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze wiekszos¢ SCMs, zawartych w powyzszych grupach, za-
liczana jest do szerszego zbioru dodatkéw do betonu okreslanego jako pucolany. W og6l-
nym rozumieniu pucolany to materialy pochodzenia naturalnego lub przemystowego
(wg [399] sztucznego), krzemianowe lub glinokrzemianowe, albo bedace zestawieniem
obydwu. Pucolany po zmieszaniu z woda nie twardnieja, lecz drobno zmielone i w obec-
nosci wody reaguja w normalnej temperaturze otoczenia z rozpuszczonym wodorotlen-
kiem wapnia (Ca(OH),) — CH. W wyniku tych reakcji powstajg zwigzki krzemianéw
wapnia i glinianéw wapnia o rosngcej wytrzymatosci. Pucolany zawieraja reaktywny
ditlenek krzemu (SiO») i tlenek glinu (Al,O3). Pozostalo$¢ zawiera tlenek Zelaza (Fe,Os)
1 inne tlenki [164]. Pucolanami sztucznymi jest wigkszo$¢ materiatéw odpadowych po-
chodzenia przemystowego, np. mikrokrzemionka i krzemionkowe popioty lotne. Nato-
miast pucolanami naturalnymi sa gtéwnie materialy pochodzenia wulkanicznego
lub skaty osadowe o odpowiednim sktadzie chemiczno-mineralogicznym. Sg to zatem
zawarte w przyrodzie mineraly, takie jak np. ziemia okrzemkowa czy zeolity. Uwzgled-
niajac te istotne szczegétowe informacje w klasyfikacji SCMs nie wydzielono odrebne;j
grupy w postaci pucolan. Nalezy jednak nadmieni¢ ze w odniesieniu do produkcji
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cementu pucolany s3 ujete w normie PN-EN 197-1 [N3]. Istotne informacje wraz
ze szczegdtowy klasyfikacja pucolan mozna znalez¢ réwniez w 3 fundamentalnych pra-
cach opisujacych te zagadnienia [370-372].

Ponizej zostang scharakteryzowane poszczegdlne klasy SCMs. Z uwagi na fakt,
ze najczescie] wykorzystywane sg materiaty zawarte w pierwszej powyzszej grupie,
najwigcej miejsca zostanie poswieconego na charakterystyke koncepcji dotycza-
cych wykorzystania odpadéw przemystowych. Przedstawione zostang doktadnie
réwniez inne klasy SCMs, ktére sg aktualnie w zdecydowanym rozkwicie,
np. grupa odpadéw ceramicznych i szklanych. Ponadto, duzo miejsca po§wigcone
zostanie zagadnieniom dotyczacych grup materiatow, ktére od jakiego$ czasu
sa juz wykorzystywane jako modyfikatory matrycy cementowej, ale w literaturze
krajowej sg one rzadko prezentowane. Faktem jest Ze odpady rolnicze, badZ pocho-
dzace z hodowli ryb, maja raczej odniesienie do dziatalnosci w zakresie przemystu
cementowego, ktére rozwijaja si¢ w panstwach lezacych w innych czesciach
$wiata. Mimo to koncepcje utylizacji takich materiatéw, gléwnie w odniesieniu
do odpadéw rolniczych, pojawiajg si¢ od jakiego$ czasu w przestrzeni europejskie;.
Jest zatem wielce prawdopodobne, Zze z czasem zaczng by¢ wdrazane roéwniez
w naszym kraju. Jednym z istotnych problemdéw, hamujacych szersze wykorzysta-
nie odpadéw tego rodzaju, jest niewatpliwie brak odpowiednich regulacji normo-
wych [345]. Miedzy innymi z tego wzgledu, rozwigzania te zostang przedstawione
w dosy¢ obszernym zakresie. Opisane zostana gléwne materialy wchodzace
w sktad tych grup SCMs, wraz z podaniem podstawowych informacji o ich pocho-
dzeniu, sktadzie, oraz wplywie na wlasciwosci kompozytéw betonowych.

W podrozdziale zostana przedstawione tylko te koncepcje modyfikacji mate-
riatowej betonu, ktére maja odniesienie do zmian w sktadzie matrycy. Nalezy bo-
wiem mie¢ na uwadze, Ze istnieje wiele grup odpadéw, ktére réwniez z powodze-
niem sg wykorzystywane do modyfikacji betonu, ale dotyczy to wytacznie ob-
szaru inkluzji. W tym zakresie wyrdzni¢ mozna np. kruszywa bedace odpadami sa-
mochodowymi (pozyskiwane gléwnie ze zuzytych opon, ale ostatnio podejmowane
sa réwniez proby utylizacji dywanikéw samochodowych, np. [447]) lub odpadami
plastikowymi w postaci tworzyw PET, np. [147, 579]. Stanowia one zadowalajaca
odpowiedzZ na potrzeby pozyskiwania przez przemyst betonowy nowych, tanich
i ogdlnodostepnych zuzytych materiatéw, ktére dodatkowo sa komponentami zu-
zytymi. Koncepcje te odnosza si¢ jednak do modyfikacji po stronie wypelniacza
betonu i nie bedg blizej komentowane. Czytelnicy bardziej zainteresowani tg tema-
tyka moga poszerzy¢ swoja wiedz¢ korzystajac z lektury licznych artykutéw,
ktére ukazaly sie juz na ten temat w $wiatowe;j i polskiej literaturze.

Nalezy rowniez dodad, ze powyzsze grupy SCMs nie wyczerpuja w petni asor-
tymentu materiatdéw, ktére sg stosowane jako modyfikatory w betonie. Prowa-
dzone sg juz bowiem badania nad mozliwos$cig wykorzystania, do tego celu, od-
padéw komunalnych czy osadéw $ciekowych, np. [288]. Réwnie intensywnie
wdrazane sg koncepcje zwigzane z utylizacjg biomasy jako materiatu wspétspal-
nego z popiotami lotnymi [285] (por. Roz. 4.3.7.). Zastosowanie popiotéw

72



lotnych ze wspdtpspalania wegla kamiennego i biomasy w betonie dopuszczaja
juz zapisy normy [N9]. Temat ten zostanie wigc szerzej rozwini¢ty w Roz. 4.3.7.
Natomiast koncepcje utylizacji innych materiatéw, oprécz zawartych w powyz-
szych grupach, sa na tyle szczegblowe i jeszcze niezbyt powszechne, iz nie beda
podejmowane w biezacych rozwazaniach.

4.3.2. Modyfikacja betonu odpadami przemystowymi

Grupa materiatéw, ktére juz od wielu lat wykorzystywane sa z powodzeniem
jako modyfikatory matrycy cementowej w betonie sg réznego rodzaju odpady
przemystowe. Wigkszo$¢ z nich jak np. popioty lotne, mikrokrzemionka czy gra-
nulowany zuzel wielkopiecowy sa typowymi dodatkami mineralnymi (por. Roz. 1.1.).
Zestawienie tych materiatéw zawiera:

* mikrokrzemionke (pyt krzemionkowy — PK),
* popidt lotny krzemionkowy — KPL,

* popidt lotny wapniowy — WPL,

« granulowany zuzel wielkopiecowy — GZW,

* metakaolin — MK.

Powyzsze odpady przemystowe réznig si¢ wyraznie sktadem chemicznym
(Rys. 4.8., Tab.4.4.) i parametrami fizycznymi (Tab.4.4.). Z racji tego, dodatkowo
mozna je podzieli¢, z uwagi na charakter ich aktywno$ci w procesach tworzenia
si¢ struktury betonu. Materiaty te moga by¢:

* reaktywne pucolanowo: mikrokrzemionka, popidt lotny krzemionkowy, metakaolin,
* reaktywne hydraulicznie: popiét lotny wapniowy, granulowany zuzel wielkopiecowy.

Odpady przemystowe, juz od dawna, stosowane sg jako nieklinkierowe sktad-
niki r6znych klas cementéw, lub substytuty cementu CEM I [164]. Dzigki temu
ich korzystne wilasciwosci zostaly juz dobrze rozpoznane i opisane w kilku mo-
nografiach. Nie beda zatem dokladniej opisywane.

Zalety, jakie niesie ze sobg wykorzystanie pytu krzemionkowego w betonie, opisata do-
kiadnie W. Nocun-Wczelik w [405]. Korzysci wynikajgce z zastosowania w sktadzie be-
tonu réznego rodzaju popiotéw lotnych przedstawil, w dwéch swoich ksigzkach,
Z. Giergiczny [155, 157]. Ponadto, zagadnienia te opisat autor we wczesniejszej monografii
[194], a czgsciowo zostang one réwniez przedyskutowane w Roz. 5. Wiasciwosci betonéw,
modyfikowanych dodatkiem Zzuzla wielkopiecowego w skiadzie cementu, scharakteryzo-
wat J. Deja w [107], natomiast betonéw z dodatkiem metakaolinitu J. Konkol w [283].

W tym miejscu nalezy réwniez zwrdci€ uwage, ze oprécz wykorzystywania standardo-
wych odpadéw przemystowych, caty czas trwaja poszukiwania i prowadzone sg badania
nad mozliwoscia efektywnej aplikacji w betonie innych ucigzliwych substancji. Ostatnimi
dziataniami w tym zakresie sa np. eksperymenty potwierdzajace potencjalng mozliwos¢
wykorzystania ilmenitowego szlamu porozktadowego, ktéry jest odpadem powstajacym
przy produkgcji bieli tytanowej metoda siarczanowa [78, 79]. Zupetnie nowymi odpadami
przemystowymi, ktére byly z powodzeniem badane pod katem mozliwosci wykorzystania
w betonie, sg réwniez; czerwony szlam pochodzacy z produkcji aluminium i odpad
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zawierajacy bor z produkcji boru do wytwarzania cementu belitowego [273]. W niektérych
krajach na $wiecie, np. w Indiach, na duza skale wykorzystuje si¢ w betonie réwniez odpady
(w postaci szlamu) z przemystu papierniczego [473].

Sio

2 Pyl krzemionkowy

Trias
Granulowany
zuzel -
wielkopiecowy Montmorillonit
Popiol lotny
krzemionkowy

Kaolinit

CEM IIIA-B Popiol lotny

fO ‘ wapienny

amion__— NI XIXININXINININSXIN

CEMII
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273 273

Rys. 4.8. Sklad chemiczny skladnikéw glownych cementu i wybranych SCMs [153]

Tab. 4.4. Por6wnanie wlasciwosci odpadow przemystowych [157, 360, 399]

. Rodzaj SCMs
Skladnik PK KPL WPL GZW MK
SiO, 92,8 51,5 42,8 39,57 52,1
AL O; 0,48 27,8 17,5 10,30 41,1
Fe,03 2,2 7,5 4.4 17,77 4,32
CaO 0,29 4,0 23,4 19,24 0,07
MgO 0,21 2,5 0,9 5,63 0,19
Strata prazenia 3,5 2,2 2.1 5,82 0,6
Parametry fizyczne
Gesto$¢ [g/em?] 2,20 2,35 2,57 2,90 2,60
Powierzchnia
wiasciwa wg Blaine’a 20000 350 260 450 14000
[m?g]
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Oprécz substytucji spoiwa cementowego pojedynczymi dodatkami w postaci
odpadéw przemystowych stosowane sg réwniez, coraz czes$ciej i w coraz szerszym
zakresie, modyfikacje wiecej niz jednym materiatem. Dosy¢ dobrze sg juz rozpo-
znane tzw. spoiwa hybrydowe gdzie aczy sie ze soba, jako zamiennik cementu,
np. popidt lotny krzemionkowy i pyt krzemionkowy [149, 460]. Dzigki wspétdzia-
taniu obu tych dodatkéw [148] 1 synergii ich oddzialywania miedzy sobg, mozliwe
jestuzyskiwanie kompozytéw o znacznie korzystniejszych parametrach niz w przy-
padku roztacznego stosowania tych materiatéw. Na podstawie wynikow badan wia-
snych wykazano wyrazng poprawe parametréw wytrzymato$ciowych i odpornosci
na pekanie w betonach, w ktérych cement zastepowano w 10% popiotami lotnymi
krzemionkowymi tacznie z taka samga iloscig mikrokrzemionki (substytucja spoiwa
w ilo$ci 20% mas. cementu) [166,167, 171]. Wzmocnieniu ulegta réwniez struktura
kompozytu poprzez zmniejszenie szerokosci mikrorys w ITZ kruszywa grubego
[166, 168, 172]. Uzyskiwane wyniki odnoszono do parametréw kompozytéw mo-
dyfikowanych tylko jednym rodzajem dodatkéw [166—172].

Wg [155] korzysci z takiej modyfikacji mozna tgczy¢ z przy$pieszonym pro-
cesem wigzania CH w strukturze matrycy i zarodkowaniem dodatkowych komé-
rek fazy C-S-H. Ponadto, modyfikacja dodatkami hybrydowymi korzystna jest
réwniez z punktu widzenia ekonomicznego i moze przyczyni¢ si¢ do obnizZenia
jednostkowej ceny 1 m? betonu nawet o kilkanascie procent [169]. Obecnie, koncepcja
ta ewaluuje i jest dalej rozwijana w kierunku wykonywania spoiw trdjsktadnikowych
1 czterosktadnikowym, z wykorzystaniem do tych celéw nanododatkéw, np. [46, 103].

4.3.3. Modyfikacja betonu odpadami rolniczymi

Nie ulega watpliwosci, ze rolnictwo jest jedna z gléwnych gatezi gospodarki
w kazdym kraju na $wiecie. Jego nadrzgdnym celem jest bowiem wytwarzanie
produktéw zywnosciowych na potrzeby spoleczefstw. W zwigzku z tym w kaz-
dym panstwie zbierane sa ogromne ilosci produktéw rolnych. Niestety po takich
zbiorach, przetworstwie cze$ci produktéw, a nastepnie ich konsumpcji, pozostaja
ogromne ilo$ci resztek oraz materiatéw odpadowych. Sg to przede wszystkim:
lidcie, todygi i stoma, ale w zalezno$ci od specyfiki produkcji rolniczej czesto
moga by¢ to réwniez pestki, skorupki, widkna, olej itp.

Zazwyczaj jest tak, ze produkcja danego owocu lub warzywa niesie za sobg koniecz-
no$¢ pozbycia si¢ 2 lub wiecej zbednych pozostatosci, np. liscie tacznie z todygami. Sy-
tuacja moze sta¢ si¢ jeszcze bardziej ktopotliwa gdy do zutylizowania konieczna jest
wicksza ilo$¢ komponentéw. Gorzej gdy w oczekiwaniu na taki proces odpady takie, le-
zakujac, zaczynaja wydziela¢ nieprzyjemne zapachy. Wtedy sytuacja jest jeszcze bardziej
niekomfortowa. Taki ztozony i klopotliwy problem wystepuje np. przy produkcji oliwy
z oliwek, ktdre sg jednym z podstawowych produktéw rolniczych w takich krajach jak
Grecja czy Turcja. Okazuje si¢, ze w procesie produkcji oliwy z oliwek problem stanowia
az 3 odpady. Przede wszystkim sg to liscie, ktérych géry zalegaja na sktadowiskach. Ko-
lejnym zbednym produktem jest tzw. pirina — czyli zmielona pestka i skérka oliwki —
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ostatnim brudna oliwa jako pozostato$¢ po catym procesie produkcyjnym. W przypadku
produkcji oliwy z oliwek, jak réwniez w innych podobnych sytuacjach, istnieja 3 mozli-
wosci zeby mozna si¢ byto pozby¢ niezrecznych odpaddw. Zielone czesci roslin mozna
przekaza¢ do konsumpcji wiejskim przezuwaczom lub podda¢ je procesowi skomposto-
wania. PoniewaZ jednak nie zawsze istniejg takie mozliwosci jest jeszcze trzecie rozwig-
zanie czyli ich spalenie. Taka procedura tez wymaga duzego zaangazowania gdyz nalezy
mie¢ na uwadze, ze spalanie odpadéw rolniczych w postaci klaczy, todyg czy lisci nie
jest weale takie proste jak by si¢ to z pozoru wydawato. Efektywna temperatura spalania
takich materiatéw to min. 600°C, przy czym w niektérych przypadkach, np. przy spalaniu
stomy z pszenicy, moze by¢ nawet konieczne osiggnigcie 900°C. Réwniez czas spalania
takich odpadéw jest mocno zréznicowany. Mimo iz wigkszo$¢ roslin ulega zpopieleniu
w ciagu okoto 2 godzin, to jednak np. pozostatosci po oliwkach pala si¢ 8 godzin, a liscie
bananowca potrzebujg na to caty dzien [384]. Niestety po takim procesie powstaje popidt,
czyli niechciany odpad nadal pozostaje, zmienia tylko swojg forme. W przypadku duzych
plantacji takich rolin jak kukurydza, bananowce, r6zne rodzaje zbdz, czy wspomniane
wczesniej oliwki, odpadéw (powstatych w wyniku spalania) jest na tyle duze, Ze stanowi
to ewidentny problem zwigzany z ich sktadowaniem.

Jednym z rozwigzan, w takich sytuacjach, jest mozliwo$¢ utylizacji popiotéw i wi6-
kien z proceséw poprodukcyjnych czgsci roslin, jako modyfikatoréw matrycy cemento-
wej w betonie. Zaobserwowano bowiem, ze sktad popiotéw czesci rodlin wykazuje wy-
razne podobienstwo do parametréw odpadéw powstajacych w wyniku spalania wegla
kamiennego. Wigkszo$¢ z nich sg to bowiem materiaty o duzej zawartosci krzemionki,
zadowalajacej aktywnosci pucolanowej, oraz wysokiej powierzchni wiasciwej. W nie-
ktérych przypadkach parametry takich odpadéw przewyzszaja nawet wiasciwosci typo-
wych krzemionkowych popiotéw lotnych. Przyktadowo, zawarto$¢ krzemionki dla po-
piotu bedacego wynikiem spalania wegla kamiennego wynosi okoto 52% a jego po-
wierzchnia wiasciwa 350 m?/g (Tab. 4.4.). Dla poréwnania, popioty z lisci bambusa i ba-
nanowca odznaczajg si¢ zawartoscia SiO,, odpowiednio w ilosci 76 1 49%, oraz charak-
teryzujg powierzchnig wlasciwg na poziomie, odpowiednio 420 i 1400 m%/g (Tab. 4.5.).
Mozna zatem stwierdzi¢, Ze materiaty te mogg by¢ petnowarto$ciowymi modyfikatorami
struktury matrycy. Do gtéwnych przedstawicieli, znajdujacych si¢ w tej grupie zalicza sig:
* popidt lotny z lisci bambusa,

* popidt lotny ze stomy pszenicznej,

* popidt lotny z kolb kukurydzy,

* popidt lotny z odpadéw z produkcji oliwek,

* popidt lotny z lisci bananowca,

* popidt lotny z trawy stonia (rozplenicy stoniowej),
* popidt lotny z tusek ryzu.

Na podstawie danych literaturowych, w Tab. 4.5. zestawiono $rednie warto$ci sktadu che-
micznego i parametréw gléwnych 1 najczesciej wykorzystywanych odpadéw rolniczych, w po-
staci popiotéw lotnych. W Tab. 4.6. podano natomiast wybrane, charakterystyczne, dane o wpty-
wie modyfikacji struktury matrycy cementowej, tymi opadami, na whasciwosci betondw.
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Tab. 4.5. Poré6wnanie wlasciwos$ci odpadow rolniczych [20, 29, 384]

Odpad rolniczy z ktérego powstaje popidt lotny

5 > S S g
Sktadnik 22| g2 | 82| % 22| g% 2
2 g SR e 2 = 2 g8 =
— 3 2R M =) — = b )
a) o 3 < =]
< o —~—
SiO, 76,35 68,45 51,7 18,8 48,7 62,1 88,29
Al,O3 2,55 2,35 4,95 5,55 2,6 22,6 0,39
Fe,03 1,25 0,7 2,8 3,52 1,4 5,1 1,5
CaO 6,0 16,9 12,3 48,6 — 13,5 1,31
MgO 1,45 2,6 4,75 3,8 — — 0,56
Strata 545 | 1505 | 22,5 | 106 5.1 3,5 4,68
prazenia
Parametr
fizyczny
Gesto$¢ [glem?] 2,64 2,43 2,97 2,13 2,44 2,58 2,12
Powierzchnia
wlasciwa wg 420 490 410 410 1400 400 360
Blaine’a [m?/g]

Tab. 4.6. Zmiany cech lub/i parametréw betonu wynikajace z zastapienia cze$ci cementu od-
padami rolniczymi [29, 384].

Rodzaj Tlos¢ o
odpadu modyfikatora Efekty modyfikacji
rolniczego
liScie 5959 * wydluzenie czasu wigzania
bambusa *  obnizenie wezesnej i wzrost poznej wytrzymalosei na Sciskanie
stoma . obni/ienie 28—dni0W§jlwytrzymaloéci na écf‘iskanie )
pszenicy 8-24% (porownywalnewymhzt.)etonem.refen.enc}{]nympopolmku)
* wzrost wytrzymalo$ci na zginanie
kolby spadek urabialnosci
2-25% . . . .
kukurydzy wydluzenie poczatku i konca czasu wigzania
oliwki 2-30% wzr?st u.rabialnos'ci . . N . .
obnizenie wytrzymatosci na $ciskanie i rozcigganie
liScie 10-20% wzrost wytrzymatlosci na $Sciskanie
bananowca wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie
traw.a 20% brak wptywu na parametry mechaniczne
stonia brak wptywu na nasigkliwo$é
wzrost wytrzymatosci na $ciskanie
tuski ryzu 15-30% zmiana struktury porowatosci (redukcja duzych
porédw; zwiekszenie odpornosci na chlorki)
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Analizujac Tab. 4.6. nalezy stwierdzi¢, ze poszczegélne rodzaje odpadéw rolni-
czych wplywaja bardzo réznie na wlasciwosci betonu. Generalnie, w wigkszosci be-
tonéw z tymi dodatkami daje si¢ zaobserwowac¢ wydtuzenie czasu wigzania zaczynu.
Rzutuje to z pewnoscig na obnizenie wytrzymato$ci materialu we wczesnych okre-
sach dojrzewania, oraz wzrostu tego parametru po dtugim czasie. Taka tendencja su-
gerowataby podobienstwo do zachowania si¢ w strukturze betonu krzemionkowych
popiotéw lotnych [182, 185, 189, 194]. Bardziej reaktywne substytuty, jak np. popit
z usek ryzu wptywaja korzystnie na budowe¢ matrycy cementowej, poprzez redukcje
duzych poréw kapilarnych. Taka modyfikacja poprawia szczelno$¢ materiatu
co wplywa pozytywnie na poprawe odpornosci na r6znego rodzaju korozje.

Oprdécz korzystnych parametréw popiotéw lotnych, pochodzacych ze spalania
odpaddéw rolniczych, cennym materiatem, w przypadku cze$ci ro$lin, sg zawarte
w ich strukturze widkna, np. [507]. Charakteryzuja si¢ one bowiem dobrymi pa-
rametrami mechanicznymi, w tym wysoka wytrzymatoscia na rozciaganie,
a kompozyty z ich dodatkiem, m.in. odporno$cig na obcigzenia dynamiczne,
np. [23]. W betonie wykorzystuje si¢ najczescie;j:

* widkna stomy jeczmiennej, np. [40],
* widkna palmy daktylowej, np. [295],
* wildkna z ro$liny agawy, np. [501],
* widkna z orzecha kokosa, np. [22].

Ponadto, jako wzmocnienie kompozytéw betonowych, stosowane sg rowniez
widkna takich roslin jak bambus i rozplenica stoniowa [23, 384, 507]. Podsta-
wowe parametry powyzszych materialéw podano w Tab. 4.7., natomiast efekty
ich modyfikacji w Tab. 4.8.

Tab. 4.7. Poréwnanie wlasciwos$ci wiékien z odpadéw rolniczych [384]

Odpad rolniczy, z ktérego pochodzg wiékna
Parametr stoma palma acawa orzech
jeczmienna daktylowa & kokosa
Dtugos$¢ [mm] 35 2,5-60 20-25 50-250
Wytrzymatose 115 170-300 137-577 15-237
na rozciaganie [MPa]
Modut sprezystosci 9,92 325525 | 15234 16-26
[GPa]
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Tab. 4.8. Zmiany cech lub/i parametréw betonu wynikajace z zastosowania wiokien z odpadow
rolniczych [29, 384]

Rodzaj Tloé¢
odpadu modyfikatora Efekty modyfikacji
rolniczego
stoma 5_10% * obnizenie skurczu
. . — 0
jeczmienna * poprawa plastyczno$ci kompozytu
palma * spadek wytrzymalo$ci na $ciskanie
2-3% o
daktylowa * poprawa plastycznos$ci kompozytu
agawa 0.5-2% * wzrost skurczu N o
* poprawa odpornosci na obcigzenia udarowe
orzech -30% * poprawa plastycznosci kompozytu
—. 0
kokosa * poprawa odpornoéci na obcigzenia dynamiczne

Korzystne parametry witékien z ro$lin wptywajg przede wszystkim na wzrost cech
plastycznych betonu. Material staje si¢ w pewnym sensie uciaglony, a przez to bar-
dziej odporny na oddziatywanie sit rozciagajacych i obcigzen impaktowych. Tak jak
w przypadku zastosowania réznego rodzaju typowych widkien w betonie — ktdre
mimo Ze obnizajg urabialno$¢ mieszanki betonowej to wptywaja pozytywnie na prace
kompozytu w zakresie naprezen rozciagajagcych i odpornosci na pekanie,
np.[176, 287, 564] — podobnie sytuacja wyglada w przypadku wykorzystania rolni-
czych materiatéw odpadowych. Ogélnie mozna stwierdzi¢ ze wickszo$¢ z widkien, po-
zyskiwanych z roélin, wptywa na polepszenie w betonie takich jego parametréw jak:

* wytrzymalos$¢ na zginanie,
* odporno$¢ na obcigzenia udarowe,
* odporno$¢ na obcigzenia dynamiczne.

W niektérych krajach odpady rolnicze utylizuje si¢ juz na dosy¢ duza skalg w prze-
mysle budowlanym, w tym betonowym. Dotyczy to gléwnie panstw azjatyckich,
ale nie tylko. Okazuje si¢, ze juz w 2017 r. powstat pierwszy dom z odpadéw rolni-
czych i miato to miejsca w Europie. Konstrukcja znajduje si¢ w Dunskiej miejscowosci
Middlefart i zostata wykonana ze stomy, siana, fodyg pomidoréw i wodorostéw. Od-
pady, przed procesem wbudowania, zostaly zmielone i specjalnie zmodyfikowane eko-
logicznym polimerem do postaci ptytek kompozytowych. Poddano je réwniez obrébce
termicznej. Ekologiczny projekt uzyskal wsparcie Ministerstwa Rolnictwa Danii,
a w jego wykonanie zaangazowane byly réwniez dwie firmy komercyjne.

W tym kontekscie nalezy zwréci¢ uwage na dziatania, w zakresie wykonywania eko-
logicznych doméw na bazie materialéw pochodzenia rolniczego, ktére juz od kilku lat
maja miejsce w Polsce. W osrodkach naukowych na Politechnice Lubelskiej oraz Poli-
technice Warszawskiej prowadzone sg badania i podejmowane prace wdrozeniowe nad
zastosowaniem, na skalg przemystowa, betonéw konopno-wapiennych tzw. hempcrete.
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Podstawowymi skfadnikami do wytwarzania tego kompozytu sa: pazdzierze konopne,
spoiwo wapienne, woda, oraz w zalezno$ci od zastosowania inne sktadniki, np. piasek.
Komponentem wypetniajacym w takim betonie jest zdrewniata czes¢ todygi konopii pozy-
skiwana z upraw konopii przemystowych. Proces uprawy tych roélin jest przyjazny dla $ro-
dowiska 1 nie wymaga $rodkéw ochrony przed chwastami [69, 212].

Pazdzierze konopne pozyskiwane sag w wyniku dekortykacji todygi, tj. rozdrobnie-
niu jej w specjalnym procesie na widry odpowiednich rozmiaréw. O budowlanej przy-
datno$ci pazdzierza decyduje przede wszystkim jego duza porowato$¢ oraz zawarto$¢
celulozy, ktéra pozwala na cykliczne wchianianie i oddawanie wody bez wplywu na
jego parametry fizyczne. Spoiwo wapienne w takim kompozycie ma za zadanie nada¢
mu odpowiedniej wytrzymatosci i trwatosci. Przejawia sie¢ to m.in. w odpornosci ta-
kiego materialu na ogief oraz czynniki biologiczne [212].

Hempcrete zostal wykorzystany po raz pierwszy we Francji w potowie XX w.
do prac renowacyjnych starych budynkéw. Sukces osiagniety podczas dziatan rewita-
lizacyjnych sktonit inzynieréw do podjecia dalszych badan w celu mozliwosci wyko-
rzystania tego materiatu w nowo powstajacych obiektach. Obecnie na $wiecie wyko-
nuje sie¢ zatem setki budynkéw w tej technologii: jednorodzinnych; wielorodzinnych;
biurowych; ustugowych; ekspozycyjnych czy magazynowych o duzej kubaturze.
Pierwszy dom wykonany wg tej technologii zbudowano w Polsce kilka lat temu [213].

Podstawowe parametry hempcrete podano m.in. w [214]. Ich analiza sklania
do wniosku, ze beton ten, jako material konstrukcyjny, ma jedng podstawowa
wadg, ktdrg jest jego niska wytrzymato$¢ na Sciskanie. Poza tym posiada jednak
mndstwo niezaprzeczalnych zalet do ktérych zalicza si¢ [69, 212-214]:

* bardzo dobre wilasciwosci izolacyjne odznaczajace si¢ niskim wskaznikiem

przewodzenia ciepta A,

* wysoka akumulacje ciepta prowadzaca do autoregulacji temperatury,

* mozliwo$¢ wykonywania konstrukcji nie posiadajacych mostkéw cieplnych,
tzn. konstrukcja jest szczelna termicznie,

* wysoka ognioodpornos¢,

* odpornos$¢ na korozj¢ biologiczna,

* wysoka izolacyjno$¢ akustyczng,

* wysoka przepuszczalno$¢ pary wodnej skutkujgca autoregulacja wilgotnosci

w budynku; ,,$ciany moga oddychac”,

* tatwos¢ i prostote przy prowadzeniu prac budowlanych,

» brak koniecznosci docieplania budynku,

* w poréwnaniu z tradycyjnymi komponentami znacznie nizszy cig¢zar materia-
16w konstrukcyjnych,

* tatwos¢ obrébki mechanicznej elementéw konstrukcyjnych,

* tatwos¢ wykonywania modyfikacji i adaptacji pomieszczen mieszkalnych,

* mozliwo$¢ wykonania prawie kazdego ksztattu elementu budowlanego,

* zdecydowane walory prozdrowotne,
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* mozliwos¢ wykorzystania, we wszystkich typach budynkéw, z uwagi
na ich wielko$¢ i kubature, np. parterowe, pigtrowe, magazynowe oraz prze-
znaczenie, np. mieszkalne, biurowe, przemystowe,

* tatwos¢ utylizacji zuzytych elementéw do srodowiska naturalnego,

* ograniczenie poziomu CO», w wyniku pochtaniania go przez rosliny w okresie
ich wzrostu, oraz ograniczania jego w emisji na skutek obnizonego zapotrze-
bowania przez budynek na ogrzewanie, w okresie jego eksploatacji.

* wysoka trwatos¢,

* relatywnie niska cene.

Z uwagi na mala wytrzymato$¢ mechaniczng materiatu najczesciej wykorzy-
stuje si¢ go do [213]:

* budowy $cian nieno$nych,

* jako wypetnienie szkieletowych §cian no$nych,

» zastosowania jako materiat izolacyjny $cian, podiég, poddaszy i dachéw
Technologia wykonywania przegréd pionowych w budynkach wykonywa-

nych z tego surowca obejmuje [213]:

» formowanie monolitycznych $cian przez ubijanie mieszanki w dwustronnym szalunku,

* natryskiwanie materiatu na jednostronny szalunek,

* murowanie z uzyciem wczesniej uformowanych bloczkéw,

» prefabrykacj¢ elementdw $cian.

W zwiazku z tym — biorgc pod uwagg liczne korzysSci tego kompozytu, stwo-
rzonego na bazie modyfikacji betonu materiatami rolniczymi — mozna spodzie-
wac sig, ze bedzie on zyskiwatl z czasem na popularnosci i kiedy$ stanowit realna
alternatywe dla materialéw stosowanych obecnie.

Podsumowujac powyzsze rozwazania, oraz bioragc pod uwage zalety materiatéw
odpadowych pochodzenia rolniczego, ktére dotycza zaréwno wilasciwosci popiotéw
po ich spaleniu jak i wiékien pozyskanych z ich struktur, nalezy spodziewac si¢ w naj-
blizszej przysztosci jeszcze wigkszego nimi zainteresowania. Swiadcza o tym z pew-
noscig przytoczone przyklady zrealizowanych juz rozwigzan konstrukcyjnych.

4.3.4. Modyfikacja betonu odpadami z hodowli ryb

Odpady zawarte w tej grupie dotycza gléwnie pozostalosci mieczakow, ktore
hodowane sa w wielu krajach na $wiecie na olbrzymig skalg. Gatunki takie jak
ostryga, omutek, barwinek czy kakol (sercéwka) zbierane sg w celu zapewnienia
wysublimowanego pokarmu ludziom na wszystkich kontynentach $wiata. W Euro-
pie dotyczy to przede wszystkim krajéw nadmorskich takich jak Holandia czy Por-
tugalia, w Azji sg to m.in. :Korea Potudniowa, Japonia, Chiny i Tajwan. Réwniez
cala Ameryka Pélnocna, Australia a nawet czgéciowo Ameryka Potudniowa
i Afryka zajmuja si¢ hodowla mieczakéw.

Problem w przypadku tej grupy odpadéw polega na tym, Zze po konsumpcji
tych organizméw pozostajg znaczne ilosci muszli w postaci odpadéw. Dotyczy
to przede wszystkim gatunku jednej z ostryg, ktdra cieszy si¢ duza popularno$cia
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u konsumentéw, juz od lat 50. XX w., tzn. Crassostrea gigas (ostryzyca japonska,
zwyczajowo ostryga wielka). Produkcja tylko tej jednej matzy wynosi kilka
mln t/r., np. w roku 2003 zebrano ja w ilosci 4,4 mln t [517]. Bioragc przy tym
pod uwage, ze muszla w ktérej znajduje sie Ow mieczak wazy okoto 70% masy
zyjacego organizmu daje to liczbe 3,08 min t odpadu. Niestety materialy
te sa tylko w okoto 10% zagospodarowywane ponownie, natomiast ich wigk-
szo$¢: sktadowana jest na wysypiskach §mieci, wrzucana do mérz lub zakopy-
wana. Takie dziatania jednak nie rozwigzuja problemu a wrecz go nasilajg.
Sktadowane odpady muszli po pewnym czasie zaczynaja bowiem wydzielaé
toksyczne gazy takie jak: NHsz 1 HoS [517, 590]. Utylizacja tych materialow staje
si¢ zatem w pewnym sensie juz nie potrzeba a bardziej koniecznoscia. Mozli-
wosci takie zaobserwowano poprzez ich wykorzystanie jako komponentéw
do betonu, w postaci modyfikacji jego struktury zar6wno po stronie spoiwa
jak 1 kruszywa [4, 125, 590]. Poniewaz, wiekszos$¢ z tych materiatéw zawiera
w swoim sktadzie duze ilosci CaCOs3 (okoto 96%) (Tab. 4.9.) moga by¢ one z po-
wodzeniem uwzgledniane w sktadzie kompozytu [105, 590].

W zakresie modyfikacji matrycy cementowej, z posrdd licznej grupy materiatéw
odpadowych wystepujacych w tej branzy gospodarki, najczgéciej wykorzystuje sie:
* popidt lotny z muszli ostryg, np. [327],

* popidt lotny z muszli omuika, np. [327],

* popidt lotny z muszli barwinka, np. [412]

Podstawowe parametry odpadéw z hodowli ryb podano w Tab. 4.9., natomiast
efekty ich wptywu na parametry betonu w Tab. 4.10.

Tab. 4.9. Por6wnanie wlasciwosci odpadow z hodowli ryb [327, 384, 412]

. Odpad z hodowli ryb, z ktérego powstaje popiét lotny
Sktadnik - ;
muszle ostrygi muszle omutka muszle barwinka
SiOs 1,01 0,73 30,80
AlLO; 0,14 0,13 10,84
Fe,0; 0,07 0,05 5,58
CaO 53,59 53,38 46,39
MgO 0,46 0,03 0,73
Strata 42,83 42,22 6,28
prazenia
Parametr
fizyczny
Gesto$¢ [glem?] 2,65 2,86 2,13
Powierzchnia wia-
Sciwa wg Blaine’a 1428 620 400
[m*g]
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Tab. 4.10. Zmiany cech lub/i parametréw betonu wynikajace z zastosowania odpadéw z hodowli
ryb [384].

Rodzaj

odpadu Ilose o
z hodowli | modyfikatora Efekty modyfikacji

ryb

muszlg 5.20% . wyd#ulzeme. czasu wigzania

ostrygi * zmniejszenie skurczu

muszle 5.20% . wyd#ulzeme. czasu wigzania

omutka * zmniejszenie skurczu

mus.zle 10-40% * obnizenie wytrzyr?la}losm na szlsk.ame
barwinka * poprawa odpornosci na korozje siarczanowa

W sktadzie chemicznym powyzszych odpadéw dominuje CaO. Charaktery-
styczna jest rOwniez, z wyjatkiem muszli barwinka, prawie znikoma ilo$¢ SiO»
i bardzo wysokie straty prazenia. Materiaty te maja réwniez relatywnie wysoka
powierzchni¢ wtasciwg (Tab. 4.9.). Takie ich cechy powoduja, Ze betony mody-
fikowane tymi odpadami wykazuja nizsze wytrzymatosci na sciskanie lub wytrzy-
matosci porownywalne z wartosciami dla betonu referencyjnego, np. [414, 415].
Maja natomiast wyzszg wytrzymato$¢ na rozcigganie i zginanie [415], obnizony
skurcz, oraz korzystne cechy w zakresie odpornos$ci przed wptywem niekorzyst-
nych substancji (Tab. 4.10.). Moga by¢ zatem stosowane w sytuacjach kiedy
bardziej niz wytrzymato$¢ betonu istotna bedzie jego trwato$¢. Szczegdlnie gdy
bedzie to dotyczyto kompozytéw narazonych na potencjalne zagrozenia korozyjne.

4.3.5. Modyfikacja betonu odpadami ceramicznymi

Jednym z obszaréw przemystu, ktérego odpady sg wykorzystywane na coraz
wicksza skale w betonie, jest branza ceramiczna. Wplyw na takg sytuacje maja
z pewnoscia nastepujace fakty, tzn.:

* materialy ceramiczne stanowig najwiekszy procent odpadéw w grupie odpa-

déw budowlanych i rozbiérkowych, co stanowi okoto 54% [5],

* odpady poprodukcyjne przemystu ceramicznego stanowia w Europie

od 3 do 7% produkciji [431].

Te powyzsze, niekorzystne czynniki, powoduja ze rokrocznie miliony ton od-
padéw z produkcji ceramiki generowane jest na wysypiskach [431]. Nalezy nad-
mieni¢, ze w zbiorze tych materiatéw wystepuja 2 grupy odpaddéw, tzn. [263]:

* ceramika uzytkowa, np.: donice, ostony ceramiczne,
* ceramika sanitarna, np.: umywalki, sedesy.

W zwigzku z tak duzymi iloSciami tych materiatéw, ktére sa wyrzucane, podobnie
jak w innych obszarach gospodarki odpadami, podejmowane sg od lat dziatania zmie-
rzajace do efektywnej utylizacji tych materialéw. Z uwagi na zdecydowane
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powinowactwo tworzyw ceramicznych do betonu, czego nie obserwuje si¢ np.
w przypadku odpadéw PET badz samochodowych, zuzyta ceramika juz od wielu
lat jest wykorzystywana z korzyscig jako zamiennik kruszywa w strukturze kompozytu.

Dotychczas przeprowadzone badania potwierdzity pozytywny wptyw mody-
fikacji i poprawe, dzigki temu, takich parametréw betonu jak wytrzymato$¢ na
sciskanie i1 zginanie, odporno$¢ na $cieranie i odpornos$¢ na dziatanie wysokich
temperatur, [226, 488]. Korzystne efekty zaobserwowano réwniez w zakresie wy-
korzystania tych odpadéw w modyfikacji zapraw cementowych (jako zamiennik
piasku) [263] i w produkcji cegiet [465].

W zakresie wykorzystania odpadéw ceramicznych w betonie podjeto réwniez
préby majace na celu modyfikacje nimi matrycy cementowej. Analiza sktadu chemicz-
nego zmielonej ceramiki, ktéra przedstawiono w (Tab. 4.11.), wskazuje ze materiat
ten wykazuje znamiona aktywnego pucolanowo. Suma zawartosci istotnych tlenkéw,
tzn. SiO>+ ALOs+ FexOs przekracza bowiem wyraznie 70% (Tab. 4.11.) [432].

Tab. 4.11. Przykladowy sklad chemiczny odpadow ceramicznych [472]

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
SiO; 63,29
AlLO; 18,29
Fe203 4,32
CaO 4,46
MgO 0,72

Strata prazenia 1,61
Si02+ Al,O3+ Fex03=85,90=70%

W literaturze dostepne sg zaréwno wyniki badan wytrzymato§ciowych beto-
néw z dodatkiem odpad6éw ceramicznych jak i innych istotnych parametréw, np.
mrozoodpornos$ci. A. M. Raval i wspétautorzy analizowali wytrzymatos$¢ na $ci-
skanie betonéw z dodatkiem 10-50% pytéw ceramicznych, z interwatem stoso-
wanego dodatku co 10% [472]. Eksperymenty przeprowadzano zaréwno po 28
dniach jak w mtodym wieku, po 7 i 14 dniach. Rezultaty wszystkich przeprowa-
dzonych testéw wskazaty na nieznaczne mniejsza wytrzymatos¢ betonéw mody-
fikowanych tymi odpadami.

Autorzy w pracy [225] przedstawili natomiast wyniki badan: wytrzymatoSci
na Sciskanie, gtgbokosci penetracji wody pod ci$nieniem i mrozoodpornosci, dla pro-
bek z dodatkiem odpadowego spoiwa ceramicznego w ilosci: 5, 7,5 1 10%. Na pod-
stawie analizy ich wynikéw stwierdzono pozytywne efekty modyfikacji matrycy ce-
mentowej. Wprowadzenie dodatku w postaci pyléw w ilosci 5 i 7,5% mas. cementu
spowodowato uzyskanie betonéw o prawie identycznej wytrzymatosci na Sciskanie
jak beton kontrolny. Dodatek rozdrobnionej ceramiki do postaci pyléw uszczelnit ma-
tryce cementowa, zmniejszajac nasigkliwo$¢ badanych betonéw oraz zmniejszajac
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glebokos¢ penetracji wody. Betony modyfikowane uzyskaty takze najlepsze wyniki
w badaniu mrozoodpornosci dla 150 cykli zamrozen i rozmrozef. Spadek $redniej wy-
trzymatosci na $ciskanie po 150 cyklach wynidst 14,3%, dla serii z dodatkiem 10%
pyléw, przy czym dla betonu kontrolnego spadek ten wyniést 15,8% [225].

Biorgc zatem pod uwage dostepne wyniki badan innych autoréw mozna
stwierdzi¢, ze istnieje mozliwo$¢ zastosowania odpadéw ceramicznych, jako sub-
stytutu spoiwa cementowego, do produkcji kompozytéw betonowych. 1los¢ za-
stosowanego modyfikatora powinna jednak wynosi¢ ponizej 10%.

4.3.6. Modyfikacja betonu odpadami szklanymi

Jednym z materiatéw podlegajacych recyklingowi jest tzw. stluczka szklana.
Odpadami takimi sa zaréwno zniszczone, bezuzyteczne wyroby szklane,
jak i uszkodzone elementy, bedace wynikiem krajania lub ksztattowania produk-
tow szklanych w hutach. Z uwagi na fakt, ze szklo jest produktem uzywanym
dosy¢ powszechnie — a obok betonu i stali, jest w obecnych czasach materialem
najczesciej stosowanym w budownictwie, przemysle, nauce oraz w zyciu co-
dziennym [211] — istnieje przeto wiele obszaréw, w ktérych jest ono wykorzysty-
wane. Przede wszystkim uzywa si¢ go do produkcji o§wietlenia oraz opakowan.
Wystepuje ono réwniez powszechnie jako elementy okienne, oraz w postaci szyb
samochodowych. Przez wiele lat wykorzystywane byto réwniez do produkc;ji ki-
neskopdw w telewizorach. Ten ostatni ze sposobéw wykorzystania szkta powo-
duje, ze ta galaz ktopotliwych odpadéw znaczaco zwigksza ogdlng jej ilos¢,
np. [146, 389, 446, 476]. Od kilkunastu juz lat obserwuje si¢ bowiem, ze na sktado-
wiska komunalne trafia corocznie okoto kilkunatu tys. t szkta kineskopowego [146].

Biorac zatem pod uwage catg grupe zuzytych materiatéw, w ktérych w mniejszym
badZ wigkszym stopniu wystepuje szklo, mozna wyr6zni¢ nastepujace jego rodzaje [396]:
» stluczke kineskopowa,

» stluczke z szyb samochodowych,

» sthuczke ze szkta opakowaniowego zielonego,
» stluczke ze szkta opakowaniowego brazowego,
» stluczke z szyb okiennych float,

» stluczke ze szkta bezpiecznego laminowanego.

Poniewaz przytoczony powyzej asortyment jest dosy¢ znaczacy, w skali roku
pojawiajg si¢ duze ilosci zuzytych wyrobéw szklanych. Wg informacji podanych
w [108] w Polsce powstaje statystycznie 18 kg sttuczki szklanej na mieszkanca,
aroczna masa tego odpadu to 900,000 t; z czego tylko 30% podlega recyklingowi
[211]. Materiaty te, w przypadku braku ich zagospodarowania, musza by¢ gro-
madzone na sktadowiskach co moze z czasem stanowi¢ powazny problem.

Najwiasciwszym rozwigzaniem w tej sytuacji jest zatem ponowne wykorzystanie
zuzytych produktéw, a przemawia za tym fakt, ze szklo praktycznie w 100% nadaje
si¢ do recyklingu [523]. Jednym ze sposobdw utylizacji takich odpadéw jest ich po-
nowne zmielenie i zwrécenie do ciggu produkcyjnego. Efektywno$¢ tego procesy

85



zalezy jednak od techniki segregowania odpadéw szklanych, a takze ograniczen jej
ponownego wykorzystania ze wzgledu na wiele czynnikéw — np. zanieczyszczenie
chemikaliami, metalami cigzkimi lub zabarwienie szkiet, co eliminuje takg stluczke
jako surowiec do produkcji szkta bezbarwnego [108].

Powyzsze powody powoduja, ze od dawna poszukiwane byly inne rozwigzania na
zagospodarowanie tych odpadéw, np. w przemysle materialéw budowlanych. Dotych-
czasowe proby obejmowaty takie kierunki utylizacji sthuczki szklanej jak, m.in. uzycie
jej do [108]: budowy drég, wykonywania asfaltowych nawierzchni drogowych, pro-
dukcji dachéwek i cegiet, wytwarzania paneli Sciennych, widkien, welny szklanej
i materialéw Sciernych, zastosowania jako surowca przy wytwarzaniu nawozow
sztucznych, stabilizacji gruntéw i modelowania terenu, czy w koncu do produkcji
szkta artystycznego i domowego uzytku [146, 476].

Ponadto, juz w latach 60. i 70. XX w. podejmowano pierwsze préby wykorzy-
stania odpadéw szklanych w przemys$le betonowym. W owym czasie sttuczke
szklang stosowano gtéwnie w formie inkluzji, jako kruszywo grube np. [258, 502].
Koncepcje te stosowane sa rowniez obecnie w odniesieniu zaréwno — do mody-
fikacji odpadami szklanymi sktadu kruszywa grubego w betonach [523, 490] jak
i piasku w zaprawach [516, 519].

Pomysty modyfikacji betonu odpadami szklanymi kontynuowane byty réwniez
w zakresie poprawy struktury matrycy cementowej. Takie rozwigzanie moze by¢ pre-
dystynowane m.in. z uwagi na sktad chemiczny tych materialéw, ktéry podano
w Tab. 4.12. Wszystkie rodzaje sthuczki szklanej, z wyjatkiem kineskopowej, zawie-
raja ponad 70% SiO,. Dodatkowo materiaty te wykazuja aktywno$¢ pucolanowg [108].
Sprawia to, ze mogg one aktywnie zastepowa¢ cement w sktadzie mieszanki betonowe;.

Tab. 4.12. Sklad chemiczny réznych odpadéw szklanych [396]

Zawarto$¢ skladnika [% wag.]
Si0, Al,O3 Fe,0s CaO MgO

Typ stluczki

Kineskopowa 59,27 2,33 1,18 1,46 0,61
Z szyb 7174 | 075 | 140 | 930 | 373
samochodowych

Ze szkla 72,24 1,71 1,13 10,22 0,94
opakowaniowego zielonego

Ze szkia 71,54 1,66 1,68 10,22 1,64
opakowaniowego brazowego

Z szyb okiennych float 72,40 0,88 0,49 9,23 3,44

Ze szkla

72,28 0,59 0,67 9,61 4,03

bezpiecznego laminowanego

Postawiona teze potwierdzaja wyniki badan betondw, do ktérych wykonania za-
stosowano dodatek szkla odpadowego w postaci pytéw. Na podstawie prac
[418, 419, 522] mozna stwierdzi¢, ze mieszanki betonowe tego typu posiadaja
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lepsza urabialnos¢, a dojrzate kompozyty wyzsza wytrzymato$¢ na $ciskanie, rozciaga-
nie i zginanie. Dodatkowo, struktura ich matrycy jest bardziej jednorodna z korzyst-
niejszym uktadem poréw, co prognozuje poprawe trwatosci takich betonéw [419].

Korzystne parametry mechaniczne uzyskano, dla réznych typéw betondw [418, 419, 522],
zaréwno przy modyfikacji spoiwa cementowego w kompozytach na matym poziomie,
tj. 5-12% [490] 1 10% [545] jak i znacznie wyzszym. Wg wynikéw badan przedstawio-
nych w [108], wytrzymato$¢ zaczyndw po: 28, 901 180 dniach dojrzewania, w przypadku
prébek zawierajacych 50, 75 1 90% mielonej sttuczki szklanej, jest wystarczajaca do za-
stosowania takich spoiw w wielu technologiach.

Wyniki eksperymentdw wykazaly réwniez, Ze materiaty takie sa mrozoodporne. Be-
tony zawierajace maczke, ze sthuczki szklanej, w ilosci 5 1 9% uzyskaly lepsze parametry
wytrzymato$ciowe po 150 cyklach zamrazania i odmrazania niz beton referencyjny [490].

Oprécz korzysci, wynikajacych z poprawy wielu parametréw betonu, poprzez za-
stosowanie odpadéw stluczki szklanej jako modyfikatora spoiwa, zaobserwowano
réwniez brak negatywnego wptywu takich materiatéw na §rodowisko naturalne. Wy-
jatek moze stanowi¢ jedynie sthuczka szklana pochodzaca ze szkta kineskopowego, kt6-
rej badania potwierdzity zbyt duza zawarto$¢ ofowiu w tym materiale [396]. Biorac
zatem pod uwage wyniki badan dostgpnych w literaturze, ktére wydaja si¢ dalece za-
dawalajace, mozna uzna¢ ze kierunek modyfikacji materialowej betonu odpadami
szklanymi jest zasadny i powinien by¢ dalej kontynuowany i rozwijany.

4.3.7. Modyfikacja betonu innymi odpadami

Analizujac dogtebniej temat zwigzany z mozliwo$ciami wykorzystania roznych
rodzajow materiatéw odpadowych, jako modyfikatorow matrycy cementowej
w betonie, nalezy zda¢ sobie spraw¢ co lezy u zrédla takich koncepcji i podej-
mowanych dziatan. Ot6z, rozwdj technologii (nawet tych najnowocze$niejszych
i najbardziej zawansowanych) uzalezniony jest od mozliwosci zagospodarowania
powstajacych w ich wyniku odpadéw. Sytuacja moze okaza¢ si¢ jeszcze bardziej
skomplikowana i trudna, gdy w trakcie podejmowanych dziatan generowane bgda
odpady niebezpieczne. Dlatego, patrzac na powyzsze liczne przyktady mozliwosci
uzycia zuzytych materialéw w strukturze betonu, nalezy stwierdzi¢ ze mimo
iz — z jednej strony powodujg one poprawe wielu parametréw kompozytu, czego
nie datoby si¢ w wielu sytuacjach uzyskac sposobami tradycyjnymi, to jednak patrzac
pod innym katem stanowia one wybawienie przed ktopotem jakim bytyby z pewno-
Scig rosngce w nadmiarze géry zuzytych i nieprzydatnych do niczego materiatéw.

Dlatego tez, caly czas prowadzone sg intensywne badania nad nowymi mozli-
wosciami utylizacji odpadéw w betonie, ktére sg wynikiem dziatah w wielu ob-
szarach gospodarki. Nadrzgdnym warunkiem wykorzystania odpadu do produkcji
materiatu budowlanego jest jednak powtarzalno$¢ w czasie jego wlasciwosci fi-
zykochemicznych oraz mata szkodliwos¢ dla §rodowiska i odpowiednie wtasci-
wosci uzytkowe po przerébee [70].
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W wigkszosci przypadkéw prace rozpoznawcze prowadzone sa w kierunku
sprawdzenia mozliwo$ci modyfikacji struktury matrycy cementowej popiotami
pochodzacymi ze spalania r6znych rodzajéw odpaddow.

Préby wielokierunkowego wykorzystania popiotéw pochodzacych ze spalania
réznorodnych paliw podejmowane s3a od wielu lat, a jednym z gléwnych ich uzyt-
kownikéw jest przemyst materialéw budowlanych. Wg [130, 160] charakter pro-
dukcji materiatéw budowlanych umozliwia zagospodarowanie duzych ilo$ci od-
padéw powstajacych w innych dziedzinach gospodarki. Mozliwos$ci pozbycia si¢
w ten sposéb pewnych pozostato$ci powstajacych, np. w przemysle czy rolnic-
twie omdéwiono powyzej. Oprécz tego istnieje duza grupa odpadéw zwigzanych
bezposrednio z egzystowaniem czlowieka w przestrzeni miejskiej.

Kazdego dnia w kazdym zakatku $wiata powstaja znaczne ilosci odpadéw komunal-
nych. Wg danych Banku Swiatowego, z 2018 r. [274], kazdy mieszkaniec Ziemi generuje
dziennie okoto 800 g $mieci, a np. w catym 2016 . Swiat wyprodukowat ich 2,01 mid t.

Drugim istotnym problemem w tym zakresie jest powstawanie coraz wigk-
szych ilosci osadéw $Sciekowych. Zaawansowane procesy oczyszczania SciekOw
bytowych i przemyslowych prowadza bowiem do znaczacego wzrostu ilo$ci
osadu $ciekowego wymagajacego dalszego zagospodarowania.

W obu przypadkach istniej mozliwo$¢ wykorzystania popiotéw lotnych powstaja-
cych po spaleniu powyzszych odpadéw jako substytutow spoiwa cementowego
[130, 228, 285, 491]. Wg [261] spalanie jest powszechng technika oczyszczania ko-
munalnych odpadéw statych i $sciekowych, poniewaz moze zmniejszy¢ mas¢ odpadéw
0 70% 1 objetos¢ nawet 0 90%. W wyniku proceséw spalania powstajg dwa gtéwne
rodzaje odpaddéw statych: popioty denne i popioty lotne. Jedna tona spalonych odpadéw
tego rodzaju prowadzi do powstania okoto 250-300 kg popiotu dennego i 30-50 kg
popiotu lotnego [261]. Jednak odpady w tej postaci mozna juz recyklingowac.

Popioty lotne z miejskich spalarni maja sktad chemiczny, ktéry nie rézni si¢
specjalnie od popiotéw lotnych z wegla kamiennego [275]. Jednak warunkiem
wstepnym do stosowania popiotéw lotnych, pochodzacych z takich proceséw
spalania, jest sktad chemiczny oraz wtasciwosci pucolanowe, ktére powinny wy-
kazywa¢ analogie do tradycyjnych dodatkéw mineralnych [285].

Kolejnym rodzajem $mieci, ktérych popidt lotny po spaleniu, moze by¢ wykorzy-
stany jako modyfikator kompozytu sg odpady medyczne. Oprécz korzysci zwigzanych
ze wzmocnieniem struktury matrycy cementowej, zastosowanie tego materiatu w be-
tonie stwarza réwniez dodatkowe mozliwosci na immobilizacj¢ metali cigzkich [162].

Odpadami utylizowanymi w betonie, mogg by¢ zuzyte materialty powstajace
w bardzo r6znych procesach. Takim nietypowym przyktadem jest jeden z odpadéw
w przemysle petrochemicznym. Z uwagi na sktad, ma on zresztg zwiazek z kolejna
grupg modyfikatoréw struktury betonu tzn. mineratami. Z racji tego, ze mineraly
moga by¢ wykorzystywane w licznych branzach gospodarki — nie tylko w swojej na-
turalnej postaci ale réwniez syntetycznej — czasami mozna spotka¢ bardzo niestan-
dardowe zastosowania tych materiatéw w betonie. W przedstawionym rozwigzaniu
proponuje si¢ wykorzystanie jako modyfikatora spoiwa cementowego odpadu
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pochodzacego z przetworstwa ropy naftowej — mikrowypetniacza FKK [531]. W in-
stalacjach fluidalnego krakingu katalitycznego w zakladach rafineryjno-petroche-
micznych powstaje na $wiecie rocznie setki tysigcy t uzytego katalizatora jako od-
padu. W strukturze jest to syntetyczny zeolit z naniesionymi centrami aktywnymi
w postaci tlenkéw metali z grup lantanowcdéw 1 aktynowcdw [531]. Materiat ten jako
proszek zawiera okoto 50% mas. SiO- 1 40% mas. Al2Os, o Sredniej wielkosci ziarna
mniejszej od 90 pm i bardzo duzej powierzchni wiasciwej; wielokrotnie przekracza-
jacej powierzchnie wlasciwg cementu [70]. Odpad wykazuje whasciwosci pucola-
nowe, a dodany do betonu jako mikrowypetniacz zwigksza jego wytrzymatos$¢ i ob-
niza nasigkliwo$¢ [427-430, 531]. Prowadzone sg zatem intensywne badania nad
mozliwoscig jego wykorzystania do produkcji cementu, przede wszystkim w celu
wyjasnienia postepu reakcji pucolanowej w réznych srodowiskach [70].

Rézne odpady przemystowe moga mie¢ réwniez zastosowanie w betonach wie-
lofunkcyjnych. Kompozyty tego typu, oprécz podstawowych cech uzytkowych,
np. wytrzymato$ci, posiadajg dodatkowe wlasciwosci, ktére mozna wykorzystaé
w niestandardowy sposdb. Przyktadem takich kompozytéw sa zaprawy cemen-
towe, w ktérych wprowadzono dodatki przewodzace prad elektryczny. Poniewaz
wlasciwosci elektryczne takich materialéw beda sie zmieniaty w zalezno$ci
od oddziatywania réznych bodzcéw zewnetrznych, np. temperatury, naprezen
mechanicznych, zawilgocenia, betony zmodyfikowane w ten sposéb mozna be-
dzie wykorzysta¢ jako sensory do monitorowania stanu konstrukcji. Do wykonania
takich kompozytéw mozna wykorzysta¢ drobny pyt grafitowy, wylapywany w ukta-
dach odpylajacych w zaktadach wytwarzajacych elektrody grafitowe, np. [454].

4.3.8. Mineraly jako modyfikatory struktury betonu

Mineraly sa jednymi z najstarszych modyfikatoréw struktury betonu, ktére za-
czeto najwcezesniej wykorzystywac, jako dodatkowe sktadniki kompozytéw, w celu
poprawy ich wilasciwos$ci. Ustalono np., ze koputa §wiatyni Hagia Sophia w Stam-
bule (zbudowana w 500 r.), zostata wykonana z cegiet, wypalonych na bazie diato-
mitu, z uwagi na korzys$ci wynikajace z nizszego ci¢zaru takiego materiatu [594].

Dodatkowo mineraty sa materiatami o tatwej dostgpnosci, poniewaz w wigk-
szosci przypadkéw wystepuja one naturalnie w przyrodzie. Do grupy tych puco-
lan zalicza si¢ m.in. [345, 399]:

e diatomit (ziemia okrzemkowa),

* prazone mineraty ilaste takie jak: kaolin, montmorillonit, tupki ilaste,

* zeolity,

* perlit,

» skaty zawierajace amorficzng krzemionke, np. tupki opalowe i rogowcowe,
* tufy i pumeksy,

* Dbentonit.
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Cze$¢ z powyzszych mineraléw jak np. zeolity, odpadowa forma perlitu eks-
pandowanego lub cze¢sciowo diatomit (po procesie kalcynacji) wykorzystywane
sa, jako sktadniki cementu, dosy¢ czesto. W przeciwienstwie do tego, zaintereso-
wanie np. tufami wulkanicznymi — z uwagi na pewne niedogodnos$ci przejawia-
jace si¢ w zr6znicowaniu wtasciwos$ci pucolany w zaleznosci od miejsca wyste-
powania — jest znacznie mniejsze, np. [223, 439, 509]. Niektére z mineratéw,
jak np. bentonit maja natomiast specjalizowane zastosowania, nakierowane
na poprawe¢ wylacznie jednej konkretnej cechy; w tym przypadku uzyskanie
wiekszej szczelnosci, betonu lub np. gruntu w nasypie [597].

Ponadto, nalezy zada¢ sobie sprawe, ze decyzja o wykorzystaniu tych mate-
riatéw w przemysle cementowym zwiazana jest w pierwszej kolejnosci z ich do-
stepno$cig. Niektére z powyzszych mineratéw nie sg bowiem powszechnie
obecne w przyrodzie, a wystepuja tylko na ograniczonych obszarach danych pan-
stw, lub czasami na terytoriach niektdrych z nich nie wystepuja wcale.

Znaczne zasoby materialéw, pochodzenia wulkanicznego, znajdujg si¢ w potudniowej
Europie, oraz — przede wszystkim — na Bliskim Wschodzie. W rejonach gdzie sa dostgpne,
naturalne pucolany stanowig atrakcyjny ekonomicznie dodatek do betonu [345].

Takim wyjatkowym mineratem jest perlit; wiekszos¢ zrédet tego surowca
(szacuje si¢ ze okoto 74%) znajduje si¢ Turcji [17]. Migdzy innymi z tego powodu
wykorzystanie pewnych gatunkéw tych materiatéw ma charakter wytacznie lo-
kalny, np. [24, 25]. Niektére przyktady tego typu zostang przytoczone w konco-
wej czesci tego zagadnienia. W pierwszej kolejnosci scharakteryzowane zostang
natomiast najczg¢sciej wykorzystywane mineraly modyfikujace strukture 6wcze-
snych betondw. Nalezg do nich bez watpienia: r6zne mineraty ilaste (w tym gléw-
nie kaolinit), diatomit, zeolity i odpadowy perlit ekspandowany.

Wazng grupe mineratéw, bedacych sztucznymi pucolanami, stanowig zdehy-
dratyzowane mineraty ilaste. Z tej grupy najlepiej poznanym pod wzgledem
struktury oraz wilasciwosci jest kaolinit, np. [2]. Mineral ten, bedacy podstawo-
wym sktadnikiem fazowym wielu z16z surowcéw ilastych, jest szeroko rozpo-
wszechniony w przyrodzie [462].

Mineraly ilaste nabywaja wtasnosci pucolanowych w wyniku aktywacji ter-
micznej. Podczas prazenia w odpowiedniej temperaturze glin lub itéw ztozonych
z jednego lub wielu mineratéw ilastych takich jak kaolinit, montmoryllonit, illit lub
chloryt, nastepuja przemiany strukturalne polegajace gtéwnie na odprowadzeniu
z ich struktur grup wodorotlenkowych. Wywotane w ten sposéb zmiany struktu-
ralne w mineratach ilastych sg tak duze, ze prowadza do powstawania stanu amor-
ficznego materii. Specyfikg tego stanu jest brak réwnowagi termodynamicznej,
co decyduje o duzej aktywnos$ci chemicznej takich materiatéw [462]. Dzigki temu
moga by¢ one wykorzystywane jako dodatki pucolanowe do cementéw.

Wypalone mineraty ilaste, zawierajace aktywne formy tlenkéw glinu
i krzemu, wykazujg zatem zdolno§¢ do wchodzenia z duza tatwosciag w reakcje
chemiczng z CH juz w temperaturze otoczenia, w wyniku czego powstajg produkty
w postaci uwodnionych krzemiandéw, glinianéw i glinokrzemianéw wapnia,
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zblizonych pod wzgledem struktury i sktadu chemicznego do typowych produk-
téw hydratacji cementu portlandzkiego. Wytworzone produkty reakcji powoduja
korzystne zmiany w mikrostrukturze tworzyw takie jak:

* zmniejszenie porowatosci catkowitej,

* zmniejszenie ilosci poréw kapilarnych,

* niewielki wzrost ilosci poréw zelowych.

Zmiany mikrostruktury stwardnialego zaczynu cementowego wywieraja ko-
rzystny wptyw na takie wlasciwosci uzytkowe betonéw jak szczelno$¢ i odpor-
no$¢ korozyjna. Zwigkszenie szczelno$ci zaczynu zmniejsza przepuszczalno$e
wody oraz roztwordw zawierajacych substancje agresywne: ditlenek wegla, siar-
czany i jony chlorkowe, magnezowe i amonowe. Obnizenie zawarto$ci wodoro-
tlenku wapnia w zaczynie ogranicza ponadto korozj¢ tugujaca [572].

Z uwagi na istotne zalety tych materiatow, ocena wtasciwosci pucolanowych
wypalanych mineratéw ilastych stanowi ciagle przedmiot badan wielu o$rodkéw
naukowych. Prace te dotycza m.in. ustalenia korzystnych warunkéw aktywacji
termicznej tych mineratéw, sktadu roztworu wypelniajacego pory w zaczynie
w dlugim czasie wigzania, rodzaju wytworzonych hydratéw, ich mikrostruktury
oraz oceny odpornos$ci korozyjnej. Badania w tym zakresie obejmuja 2 ponizsze
grupy mieszanin, tzn. [572]:

* wypalony minerat ilasty + CH z ewentualnym dodatkiem aktywatoréw,
* cement portlandzki + wypalany minerat ilasty z ewentualnym dodatkiem kru-
szywa (zaczyny, zaprawy, betony).

Diatomit — okreS§lany réwniez jako ziemia diatomitowa lub ziemia okrzem-
kowa to migkka skata osadowa ztozona gléwnie ze szkieletéw mikroskopijnych
jednokomoérkowych roslin zwanych okrzemkami. W jej sktad wchodzi przede
wszystkim amorficzna krzemionka. Oprécz tego skaly diatomitowe zawieraja mi-
neraty weglanowe i gliniaste, kwarc i skalenie. Szkielety okrzemek sg bardzo po-
rowate, lekkie oraz stabilne chemicznie [106].

Oprécz zastosowania w zaprawach i betonach diatomit jest wykorzystywany row-
niez do innych celéw, gtéwnie jako $rodek filtrujacy i funkcjonalny wypetiacz do farb
1 lakier6w. Ponadto, ze wzgledu na swoja odporno$¢ na wysokie temperatury, jest réw-
niez stosowany w betonach ognioodpornych, materiatach izolacyjnych, np. ceglach, lub
jako absorbent w produkcji materiatéw wybuchowych [106]. Zaobserwowano réwniez
korzysci przy wykorzystaniu tego materiatu w betonach lekkich, np. [563].

Diatomit charakteryzuje si¢ wyjatkowo korzystnym sktadem chemicznym, zbli-
zonym do spotykanych dla mikrokrzemionki. Surowy mineral moze zawiera¢ pra-
wie 80% Si0», z czego ponad 60% to reaktywna krzemionkna. Dodatkowo, posiada
on wysokg powierzchnie wlasciwa, na poziomie ponad 500 m%g wg Blaine’a.
Wada tego mineratu jest niestety duza wodozadno$¢, co opdznia ewidentnie proces
wigzania spoiwa. Taka cecha stwarza oczywiste problemy w wykorzystaniu
na wickszg skalg tego materialu jako dodatku do betonu. Pewnym rozwigzaniem
wystepujacego problemu moze by¢, w tej sytuacji, odpowiednie uzycie
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superplastyfikatora [594]. Innym efektywnym sposobem jest zmiana mikrostruk-
tury mineratu poprzez poddanie go procesowi kalcynacji, czyli specjalnemu sposo-
bowi prazenia — podobnie jak ma to miejsce w przypadku materiatéw ilastych,
np. [293]. Metodg taka zastosowano w [594], poprzez utrzymywanie diatomitu
w temp. 1000°C przez godzing. Dziatanie takie spowodowato zwickszenie zawar-
tosci SiO» w prébee do ponad 90%, przy zawartosci jej reaktywnej postaci do ilo$ci
ponad 70%. Obnizeniu ulegta natomiast powierzchnia wtasciwa materiatu, zmniej-
szajgc si¢ o ponad 100 m*/g. Na podstawie [594] w Tab. 4.13. przedstawiono przy-
ktadowy sktad chemiczny i fizyczny diatomitu surowego oraz kalcynowanego.

Tab. 4.13. Poréwnanie wlasciwosci diatomitu surowego i kalcynownego [594]

Sktadnik Rodzaj Diatomitu
Surowy Kalcynowany
Si0, 78,24 93,60
Al O3 0,55 0,95
FCQO3 1, 12 1,29
CaO 1,06 1,25
MgO 0,87 0,81
Strata 15,54 0,51
prazenia
SiO; reaktywne 62,33 71,21
Parametr
fizyczny
Gesto$¢ [glem?] 2,54 2,52
Powierzchnia wtasciwa
wg Blaine’a [m?%/g] 43 410

Dotychczasowe badania kompozytéw cementowych, z wykorzystaniem diatomitu,
prowadzone byty w kierunku oceny podstawowych wlasciwosci betonéw z jego dodat-
kiem oraz ustalenia najbardziej korzystnej ilosci modyfikatora. Wykonywane byly
na betonach i zaprawach z bardzo r6zng zawartoscig dodatku, tzn. od 5 do 40% mas,
np. [7,32 106,272, 525 594, 598].

Jednak, wyniki uzyskiwane przez r6zne osrodki naukowe prezentujg czasami do-
sy¢ rozbiezne wyniki. Wptyw na takg jako$ciowa zmiennos¢ rezultatéw, uzyskiwa-
nych w badaniach materiatéw cementowych z tym konkretnym modyfikatorem,
moga mie¢; z jednej strony jego korzystny sktad chemiczno-mineralogiczny, nato-
miast z drugiej pewne niezbyt dobre wlasciwosci, w postaci wysokiej wodozadno$ci
[594]. Dodatkowym problemem, spotykanym czesto przy wykorzystaniu takich
materialéw, jest zmienno$¢ sktadu i cech mineratu zalezna od miejsca jego wystgpo-
wania. Podobng sytuacje (o czym wspomniano powyzej) spotyka sie¢ w przypadku
analizy parametréw betonéw wykonanych z wykorzystaniem tuféw wulkanicznych
pochodzacych z réznych 716z [223, 439, 509].
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Wyniki badan kompozytéw, z dodatkiem ziemi diatomitowej, zaprezentowane w li-
teraturze ponad 10 lat temu wskazuja, Ze rzeczywiscie minerat ten posiada wyrazng wadg
w postaci zwigkszonego zapotrzebowania na wode, ale z uwagi na bardzo wysoka za-
warto$¢ SiO,, mozna uzyska¢ kompozyty o zadawalajacych parametrach [525]. Wptyw
na to moze mie¢ wigksza ilo$¢ powstatych faz w betonie, na co zwrécono uwage w [272].

W przeciwienstwie do tych rezultatéw wyrazny spadek parametréw wytrzyma-
tosciowych wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora odnotowno w [32, 106]. Rowniez
autorzy w pracy [594] zaobserwowali obnizZenie warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie
1 rozcigganie w betonach z diatomitem w surowej postaci. Jednak jego kalcynacja
spowodowata wyrazng poprawe w parametrach kompozytéw [594]. Ponadto, w lite-
raturze mozna znalez¢ informacje §wiadczace o mozliwo$ci wykorzystania diatomitu
w betonach wysokowarto§ciowych [604], a najnowsze wyniki badan z tego zakresu,
przedstawione w [7], §wiadcza o korzysciach w zastosowaniu tego mineratu w beto-
nach; nawet przy 40% jego dodatku. Dotyczy to zaréwno polepszenia parametréw
wytrzymatosciowych takich betonéw jak i np. ich mrozoodpornosci. Wg [249] dia-
tomit wpltywa réwniez na poprawe struktury kompozytu i jest wydajna pucolang
do zastosowania w materiatach wykonanych na bazie cementu.

Grupa mineratéw, ktéra od dtuzszego czasu budzi duze zainteresowanie wielu ba-
daczy sa zeolity. Zeolity — to naturalne wulkaniczne mineraty posiadajace wiele uni-
kalnych whasciwosci. Powstaty one, kiedy wulkaniczny popidt osadzit sie¢ w dawnych
zasadowych jeziorach. Reakcja wulkanicznego popiotu z solami, obecnymi w jezio-
rach, spowodowata jego przeksztalcenie w rézne zeolitowe mineraty [71].

Mineraly zostaty odkryte w potowie XVIII w., a do chwili obecnej rozpoznano juz
ponad 40 typdw naturalnych zeolitéw. Od 1900 r. zeolity mozna otrzymywac réwniez
W sposob syntetyczny, stad wszystkich typdw tych mineratéw jest juz ponad 100. Zeolity
naturalne to grupa uwodnionych glinokrzemianéw, o specyficznej, bardzo zréznicowanej
strukturze, zawierajacej wolne przestrzenie wypelnione jonami oraz czasteczkami wody,
majacymi duzg swobodg ruchu [362]. Réznig sie one miedzy soba budowa strukturalng
oraz wlasciwosciami fizyczno-chemicznymi. Sktad chemiczny zeolitéw, ktéry przykta-
dowy podano w Tab. 4.14., decyduje o ich zachowaniu w okreslonych warunkach [71].
Ma réwniez wptyw na parametry kompozytéw modyfikowanych tymi materiatami.

Tab. 4.14. Przykladowy sklad chemiczny naturalnego zeolitu [570]

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
SiO; 74,69
ALO3 14,99
Fe203 1,53
CaO 3,28
MgO 0,65
Strata prazenia 5,32
Si02+ Al,O3+ Fex03=91,21=70%
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Zeolity naturalne sg od dawna stosowane w r6znych gatgziach przemystu, mie-
dzy innymi w katalizie, ochronie §rodowiska — jako sorbenty, w rolnictwie —
w nawozach, a takze w zyciu codziennym jako sktadniki srodkéw piorgcych.
W ostatnim dwudziestoleciu zaczeto rowniez bra¢ pod uwage ewentualno$¢ wy-
korzystania tych materiatéw w budownictwie [362].

Przedmiotem licznych badan nad mozliwo$cig modyfikacji struktury betonu
stat si¢ zeolit pospolicie wystepujacy w skorupie ziemskiej — klinoptilolit [218];
pokazano go na zdjeciu SEM w [397]. Wigkszo$¢ badan, prezentowanych w lite-
raturze, zwigzana jest z uzyciem jako dodatku do betonu wiasnie tego rodzaju
zeolitu, np. [218, 250, 302, 362, 367, 395, 423-426]. Znacznie rzadziej wykorzy-
stywany sa inne typy tych mineratéw, np. septiolit [110].

Dotychczasowa tematyka badawcza betonéw i zapraw z dodatkiem zeolitéw
jest dosy¢ obszerna i mocno szczegétowa. Obejmuje ona m.in. oceng:

* wiasciwosci pucolanowych zeolitéw, np. [566],

* mozliwos$ci wymiany jonowej zeolitow, np. [82],

* parametréw wytrzymato$ciowych kompozytéw z dodatkiem zeolitéw, np. [367, 570],
* odpornosci na pekanie betonéw z zeolitami, np. [570],

* mrozoodporno$ci zmodyfikowanych betonéw, np. [570, 394],

* wplywu zeolitéw na proces hydratacji cementu, np. [362],

* odpornosci modyfikowanych zaczynéw na czynniki korozyjne, np. [570]

* ekspansji zapraw, z tym modyfikatorem, zawierajacych kruszywo reaktywne [424],
* mikrostruktury materiatéw z tymi dodatkami, np.[468].

W wigkszosci badan, dostgpnych w literaturze, betony modyfikowane sg zeolitami
w ilosci 10% mas. cementu. Umozliwia to poréwnanie wynikéw uzyskanych przez
rézne osrodki badawcze. Niemniej jednak, z uwagi na specyfike mineratéw zeolito-
wych, uzyskiwane rezultaty moga czasami r6znic si¢ jako§ciowo miedzy soba.

Na podstawie informacji zawartych w pracach [570, 367] stwierdzono spadek pa-
rametréw mechanicznych betonéw modyfikowanych 10% dodatkiem zeolitéw
po 28 dniach dojrzewania. Nizsza byly zaréwno wytrzymato$¢ na $ciskanie i zgina-
nie jak réwniez parametry odpornosci na pekanie. Korzysci wynikajace z modyfikacji
materialowej pod tym katem zaobserwowano dopiero po p6t roku [367]. Jednak wg
wynikéw innych badan, parametry wytrzymalo$ciowe betonéw z zeolitami byly
wyzsze od wynikéw dla betonu referencyjnego juz po 4 tygodniach [394].

Ponadto, korzystny wptyw dodatku zeolitéw do betonu zaobserwowano m.in. poprzez:
* znaczne zmniejszenie ekspansji zapraw z kruszywem reaktywnym [424],

* wzrost odpornosci zapraw na korozje siarczanowg [218] i inne typy koroz;ji [570],
* wzrost dodatkowych produktéw hydratacji cementu w postaci fazy C-S-H,

co spowodowato uszczelnienie struktury kompozytu [367, 570],

* zmniejszenie wielko$ci poréw w matrycy cementowej powigzane ze spadkiem

przepuszczalnos$ci betonu [250],

* poprawe mrozoodpornosci materiatu [394, 570].
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Rezultaty dotychczasowych badan dowodzg zatem, ze naturalne zeolity moga
by¢ wykorzystywane jako dodatek do cementu [362]. Korzystny wplyw substy-
tucji spoiwa zeolitami powoduje, ze obecnie znajduja one juz zastosowanie jako
modyfikatory betondw wysokowartosciowych, np. [569, 571] i sktadniki po-
sadzkowych betonéw nawierzchniowych [583, 584].

Mineratem, ktéry budzi nie mniejsze zainteresowanie niz zeolity, w kontek-
$cie wykorzystania go jako powszechnego modyfikatora betonu jest perlit. Perlit
— w postaci skaty jest naturalnym szktem wulkanicznym (zawierajacym okoto
5% wody), wytworzonym w wyniku stygni¢cia lawy w srodowisku wodnym.
Aby mozliwe bylo wykorzystanie tego mineratu musi on zosta¢ wydobyty a na-
stepnie rozdrobniony do odpowiedniej granulacji. W kolejnym kroku jest on umiesz-
czany na kilka sekund w piecu, w ktérym panuje temperatura 900-1100°C.

W wyniku dziatania wysokiej temperatury woda zawarta w ziarnach perlitu
szybko odparowuje. Podczas wzrostu ci$nienia pary wodnej nastgpuje ekspansja
szkta a w konsekwencji pecznienie materiatu i nawet dwudziestokrotne powigkszanie
objetosci ziaren [269, 445]. Dzigki temu procesowi uzyskuje si¢ kruszywo w postaci
drobnych porowatych czastek, ktére nazywane jest perlitem ekspandowanym. W ob-
razach SEM ziarna perlitu wykazujg bardzo porowata mikrostrukture ztozong z po-
réw o cienkich $ciankach [269, 445].

Perlit ekspandowany stosuje si¢ w technologii materialéw budowlanych,
gtéwnie jako lekki wypeltniacz, zwiekszajacy wtasciwos$ci termoizolacyjne. Cha-
rakteryzuje si¢ on bowiem wysoka izolacyjnoScia cieplng i1 akustyczna
oraz ognioodporno$cia. Ponadto jest bardzo lekkim i trwalym materialem, od-
pornym na wilgo¢ i nieszkodliwym dla srodowiska i dlatego stosowany jest réw-
niez w elementach murowych, np. [593].

Niestety, w trakcie produkcji, a takze przy przetwarzaniu perlitu ekspandowa-
nego, powstaja duze ilosci odpadu. Podczas procesu ekspandacji dochodzi bowiem
czesto do rozerwania komdrek perlitu na drobne plytki i male ziarna porowate.
W ten sposéb, obok oczekiwanego produktu, powstaja rowniez frakcje bardzo
drobne, o uziarnieniu nawet ponizej SOpim, ktére wytapywane sg w filtrach worko-
wych umieszczonych na samym koncu procesu technologicznego. Uzyskany w ten
sposob pyt jest materiatem o bardzo drobnym uziarnieniu i matej gesto$ci nasypo-
wej (50-150 kg/m?), oraz nie wykazuje juz porowato$ci charakterystycznej
dla grubszych frakcji perlitu. Sprawia to, Ze jest on materiatem trudnym do wyko-
rzystania w wielu obszarach produkcji materialéw budowlanych [290]. Odpadowy
perlit ekspandowany stanowi problem dla producentéw perlitu ekspandowanego,
utrudniajgc transport i sktadowanie, a takze zwigkszajac zapylenie [270].

Z racji tego, ze w skladzie odpadu z perlitu ekspandowanego znajduje si¢ ponad 70%
krzemionki (Tab. 4.15.) materiat ten wykazuje wlasciwosci pucolanowe [269, 270, 290].
Potwierdzaja to badania dostepne w literaturze, np. [127, 128, 595]. Dzigki temu materiat
ten moze by¢ wykorzystywany jako aktywny dodatek, zaréwno do betonéw cemento-
wych jak i innych jego rodzajéw, np. betonéw polimerowych [348].
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Tab. 4.15. Przykladowy sklad chemiczny odpadowego perlitu ekspandowanego [270]

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
SiO, 76,2
ALO; 12,5
Fe203 1,3
CaO 0,5
MgO 0,7
Strata prazenia 0,6
Si02+ Al,O3+ Fex03=90>70%

W przypadku jego zastosowania w betonie pod uwage nalezy wzia¢ fakt bar-
dzo niskiej gesto$ci nasypowej materiatlu oraz, podobnie jak ma to miejsce
w przypadku diatomitu, jego zwigkszonej wodozadnosci. Pierwszy z probleméw
mozna rozwigzaé poprzez specjalne przygotowanie perlitu. W tym celu, aby
zwiekszy¢ jego gestos¢, jest on wczesniej sprasowany a nastepnie zmielony
w mitynie kulowym [269]. Ktopot ze zbyt wysokim zapotrzebowaniem na wode¢
reguluje si¢ natomiast domieszka superplastyfikatora lub zwigkszeniem zawar-
to$ci wody w mieszance betonowej [290]. Zaprawa badz mieszanka betonowa
przygotowana w taki sposéb umozliwia osiggni¢cie przez kompozyt korzyst-
nych parametréw wytrzymato$ciowych.

Wyniki doswiadczen podane w [269, 270] wykazaly, ze zmielony odpad
z produkcji perlitu ekspandowanego moze stanowi¢ dobry sktadnik cementéw
portlandzkich. Wykazuje on wilasciwosci pucolanowe, powodujace zwickszenie
wytrzymatosci kompozytu po 28 dniach twardnienia; w sytuacji gdy ilo$¢ substy-
tutu spoiwa wynosi 20 1 35%. Co wiecej, dodatek odpadowego perlitu zastepujacego
20% cementu portlandzkiego nie powoduje wickszego wzrostu wodozadnosci ce-
mentu [269, 270]. Obserwacje mikrostruktury zaprawy z 20% ilo$cig tego substytutu
spoiwa, za pomoca SEM, pozwolily na stwierdzenie, ze perlit jest sktadnikiem, ktéry
bierze udziat w procesie hydratacji. Swiadczy o tym brak wyraznych granic pomie-
dzy czgstkami perlitu a fazag C-S-H, co wskazuje na powstawanie produktéw hydra-
tacji w formie warstewek pokrywajacych powierzchnie perlitu [269].

Ponadto, w przypadku uzycia tego mineratu zaobserwowano réwniez korzysci
w kontek$cie ograniczenia zjawisk korozyjnych w strukturze betonu. Aplikacja
20% modyfikatora spowodowata wyrazny przyrost fazy C-S-H. Dzigki temu do-
datek mielonego odpadowego perlitu ekspandowanego spowodowat zahamowa-
nie w znacznym stopniu reakcji kruszyw zawierajacych aktywna krzemionke
z wodorotlenkiem sodu i prawdopodobnie potasu [289].

Pozostatos$ci po procesie ekspandacji perlitu moga mie¢ réwniez inne zastoso-
wania. W pracy [301] przedstawiono wyniki badan nad procesem syntezy mate-
rialu zeolitowego z odpadowej frakcji pylastej powstatej przy produkcji perlitu
ekspandowanego. Przeanalizowano wplyw stgzenia i ilosci roztworu NaOH,
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temperatury oraz czasu syntezy na rodzaj i ilos¢ powstatych produktéw. Stwier-
dzono, ze sodowe zeolity (uzyskane w procesie syntezy z perlitu ekspandowa-
nego) moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane w procesach sorpcyjnych [301].

Jednym z nietypowych mineratéw, wykorzystywanych jako modyfikator struk-
tury betonu, jest bentonit. Bentonit — jest rodzajem skaty ilastej, powstatej w wyniku
montmorillonityzacji szkliwa wulkanicznego, wystepujacego w osadach piroklastycz-
nych, takich jak tufy [588]. Duze zloza tego mineratu wystgpuja w USA, oraz w kilku
krajach europejskich, m.in. w Polsce. Jest to materiat fatwo dostgpny i tani.

Stosowany do betonéw bentonit powstaje przez rozdrobnienie skaty ilastej. Giéwnym sktad-
nikiem betonitu sg glinokrzemiany, a jego budowa ma forme pakietowa w formie blaszkowych
uktadéw. Widok struktury bentonitu, przy réznych powigkszeniach, pokazano w pracy [6].

Bentonity wyrézniajg si¢ wieloma specyficznymi whasciwosciami, takimi jak [247, 284, 588]:
* zdolno$¢ wymiany jonowej,

* podatnos$¢ na dyspergowanie woda,
» doskonate wlasciwosci sorpcyjne,
* zdolno$¢ pecznienia oraz tworzenia zawiesin tiksotropowych.

Te cechy determinuja przydatnos¢ technologiczng bentonitéw w wielu dzie-
dzinach, m.in. w: odlewnictwie, wiertnictwie, rolnictwie, ceramice 1 budownic-
twie. Mozliwo$¢ wykorzystania tego materiatu w branzy budowlanej zwigzana
jest gléwnie z mozliwo$cig wykorzystania wiodacej cechy tego mineratu, a mia-
nowicie jego nadprzecigtnego pochtaniania wody.

Jest to charakterystyczna cecha tego materialu polegajaca na tym, ze blaszkowo
zbudowane ziarenka bentonitu znajdujace si¢ w otwartych kanalikach pecznieja
pod wptywem doptywajacej wody. Bentonit peczniejac zwigksza swoja objetos¢ nawet kil-
kukrotnie. Blokuje to dalsza mozliwos¢ penetracji wody. Poprzez pecznienie bentonitu
uszczelniana jest zatem struktura betonu, stwarzajac skuteczng bariere dla dalszej migracji
wody [284]. Widok struktur betonu uszczelnionych dodatkiem bentonitu pokazano w [453].

Modyfikacja betonu bentonitem nie powoduje wyraznej poprawy parametrow wy-
trzymatosciowych kompozytu, mimo Ze podobnie jak wiele wczesniej omawianych
mineraléw zawiera on duzg ilo§¢ SiO, (okoto 60%), a suma podstawowych tlenkéw
aktywnych (SiO»+AlO3+Fe;O3) moze przekraczac 70% (Tab. 4.16.), np. [547].

Tab. 4.16. Przykladowy sklad chemiczny bentonitu [547]

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
SiO, 57,83
AL O; 13,5
Fe,03 5,94
CaO 3,97
MgO 2,44
Strata prazenia 10,17
Si02+ Al,Os+ Fe203=77,27270%
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Wedlug wynikéw badan betondw, wykonanych z dodatkiem bentonitu w ilosci
od 5 do 30% (stopniujac ilo§¢ mineratu co 5%), stwierdzono ze material ten wywiera
pozytywny wpltyw na wytrzymato$¢ na $ciskanie kompozytu po 2 i 7 dniach dojrze-
wania — przy ilosci dodatku 5 1 10%, oraz po 56 i 90 dniach dojrzewania — przy ilosci
dodatku 5%. 10% dodatek bentonitu wydaje si¢ zatem granicg po przekroczeniu kt6-
rej nastgpuje spadek wartosci parametréw mechanicznych betonu. Potwierdzajg to
wyniki badan przedstawione w [284] gdzie dla 15% dodatku bentonitu uzyskano
mniej korzystne wyniki wytrzymatosci na Sciskanie w poréwnaniu do wartosci dla betonu
referencyjnego. Wplyw bentonitu na inne parametry betonu opisano w pracach [474, 475].

Jednak nadrzednym zadaniem, ktére stawiane jest bentonitowi w wyniku do-
dawania go do betonu jest uszczelnienie struktury kompozytu; poprzez zmiang
uktadu poréw [591]. Wptywa to m.in. na wzrost odporno$ci materiatu na wnika-
nie czynnikdw korozyjnych, np. [6]. Zastosowanie bentonitu, jako dodatku
do betonu, powoduje réwniez poprawe takich jego cech jak: skurcz, wodoprze-
puszczalno$¢, czy wysoko$¢ podciagania kapilarnego [1, 3, 264, 284]. Dlatego,
z uwagi na swoje korzystne wlasciwosci, materiat ten wykorzystywany jest za-
réwno w betonach zwyktych jak i hydrotechnicznych oraz wysokowarto§ciowych
[18]. Stosowany jest ponadto jako dodatek do tynkéw renowacyjnych, np. [26].

Innym ciekawym mineratem, a zarazem efektywnym modyfikatorem betonu,
ktéry po kilkudziesieciu latach wzbudzit ponowne zainteresowanie badaczy (pier-
wotnie byl poddawany analizom w latach 70. XX w. na AGH w Krakowie),
jest geza [529]. Materiat ten taczy w sobie cechy charakterystyczne dla materia-
16w pucolanowych oraz kamienia wapiennego, ktérego zalety zostang oméwione
przy prezentacji kolejnej grupy SCMs. Geza jest naturalng skalg osadowg o za-
warto$ci aktywnej pucolanowo krzemionki na poziomie 15% mas.

Badania przeprowadzone z uzyciem tego mineratu wykazaly korzystny jego
wplyw na wilasciwos$ci betondw i zapraw. Przy substytucji 45% masy klinkieru
zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na $ciskanie zapraw, wykonanych z ce-
mentéw zawierajacych geze¢, uodpornienie kompozytu na niszczace dziatanie ko-
rozji chemicznej (zwlaszcza wywolanej jonami siarczanowymi) oraz przyspie-
szenie czas6w wigzania [529]. Korzystny wptyw tego modyfikatora potwierdzity
badania mikrostruktury betonéw. Wynika z nich jednoznacznie, ze gtéwna zaleta
gezy jest jej reaktywnos$¢ w kontakcie z CH, a przez to zmiana struktury poréw
i uszczelnienie matrycy przed wnikaniem szkodliwych substancji [363]. Jezeli
zatem do wynikéw tych korzystnych badan doda si¢, ze ztoza tego mineratu sg
tatwo dostepne, a koszt jego pozyskania relatywnie niski, moze to stworzy¢ moz-
liwosci do podjecia decyzji o rozpoczeciu wykorzystywania gez jako materiatéw
do produkcji cementéw powszechnego uzytku [529].

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze sytuacje zwigzane z wykorzystywaniem
lokalnych mineratéw skalnych w przemysle cementowym nie sa odosobnione.
W wielu miejscach na $wiecie podejmowane sg dziatania, ktérych celem jest zna-
lezienie mozliwosci aplikacji lokalnych surowcéw naturalnych (charakteryzuja-
cych si¢ korzystnymi parametrami) do betonu.
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Przyktadem moze by¢ pewien rodzaj gliny (Hwangtoh clay), ktéry wystepuje
w Korei Potudniowej. Materiat jest unikatowa pucolang o wyraznej aktywnosci,
powstajaca w procesie wietrzenia skat, o wielu korzystnych wtasciwosciach
[177]. Z uwagi na dosy¢ duze zasoby stosowany jest w tamtym rejonie nie tylko
w przemysle cementowym ale réwniez kosmetycznym i medycznym. Z rezulta-
tow badan przedstawionych w [336], wynika ze 10% dodatek tego mineratu po-
woduje wzrost wytrzymatosci betonu zaréwno w mtodym jak i dojrzatym wieku.
20% ilo$¢ modyfikatora wptywa natomiast korzystnie tylko na parametry betonu
28-dniowego. W wyniku badah mikrostrukturalnych zaobserwowano ze wpltyw
na takie rezultaty ma zwiekszony rozwdéj fazy C-S-H kosztem CH, oraz zmniej-
szenie wielko$ci poréw w betonie.

Inne, nietypowe uzycie lokalnych surowcéw mineralnych, jako dodatkéw
do betonu, przedstawiono w [39]. W artykule tym opisano mozliwo$¢ wykorzy-
stania, po specjalnym przygotowaniu, osadow rzecznych jakie tworza si¢ przed
tamami na terenie Algierii. Dodatek, w formie proszku ktéry wyprazono z zebra-
nego mutu, dozowano w ilo$ci 20% mas. cementu do betondw samozageszczal-
nych. Zastosowana pucolana miata powierzchnie wlasciwg réwng 674 m?/g
oraz zawierata prawie 52% krzemionki. Dodatkowo, suma znaczacych tlenkéw,
tzn. Si02+AlOs+Fe.Os wyraznie przekraczata 70%. Material wykazywal zatem
znamiona wysoce aktywnego pucolanowo.

Gtéwnymi badaniami, ktére przeprowadzono na betonach modyfikowanych (sto-
sowano 20% dodatku) i betonie referencyjnym bylo okreslenie ich wytrzymatosci
na S$ciskanie w r6znych okresach dojrzewania, tzn. po: 3, 28 i 150 dniach. Dodat-
kowo, zbadano konsystencje mieszanek betonowych, z wykorzystaniem 4 metod po-
miarowych. W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw stwierdzono istotne ko-
rzySci wynikajace z modyfikacji matrycy cementowej betonu. Kompozyt z dodat-
kiem prazonego mutu, we wszystkich okresach czasowych, odznaczat si¢ wyzsza
wytrzymatoscig niz beton odniesienia o: 36, 33 1 19%, odpowiednio po: 3, 28 i 150
dniach. Modyfikator zmniejszyt réwniez lepko$¢ plastyczng mieszanki betonowe;j,
czym ograniczyt ryzyko segregacji sktadnikéw kompozytu. W oczywisty sposob
zmniejszyt réwniez jej koszt. Tak zadowalajace wyniki sktaniaja autoréw proponowa-
nego rozwigzania do stwierdzenia, ze celowe bedzie dalsze kontynuowanie podj¢tych
badan ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na zagadnienia trwato$ci. W konsekwencji
miatoby to doprowadzi¢ do ustalenia najkorzystniejszej zawarto$ci dodatku [39].

4.3.9. Proszki i pyly jako modyfikatory struktury betonu

Wazrost swiadomosci zwigzanej z realizacja koncepcji budownictwa zréwno-
wazonego (por. Roz. 4.6.) spowodowat, Ze caty czas poszukuje si¢ coraz to no-
wych mozliwoS$ci na wykorzystanie materiatéw — pochodzacych z r6znych branz
i procesow — ktére moglyby efektywnie substytuowa¢ spoiwo cementowe w skla-
dzie mieszanki betonowej. Jednym z takich rozwigzan jest mozliwos$¢ zastosowa-
nia réznego rodzaju pytéw o drobnym uziarnieniu. Koncepcje takie
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wykorzystywane sg zreszta od dawna poniewaz do grupy tej zaliczy¢ mozna pyly
wulkaniczne, tzn. naturalng pucolang stosowang juz w czasach p.n.e. [261].

Kolejng duza grupe pytéw, ktére wykorzystuje sie¢ jako zamiennik cementu
lub piasku w strukturze kompozytéw cementowych sa odpadowe pyly skalne,
np. [506]. Podejmowane sg réwniez préby wykorzystywania do tego celu pytow
pochodzacych z odpadéw biologicznych, np. [512]. Zakres modyfikatoréw ma-
trycy cementowej pylami obejmuje zatem takie materiaty jak:

* pyly wulkaniczne,

* pyly odpadowe z proceséw odzysku skat i obrébki kruszyw mineralnych sto-
sowanych do produkcji betonu,

* pyly odpadowe powstajace w trakcie prac kamieniarskich,

* pyly odpadowe z produkcji ceramiki czerwonej,

* pyly z odpadéw biologicznych.

Pierwsza odmiang pytéw, ktére stosowano jako dodatek do betonu byt pyt
wulkaniczny. Ta naturalna pucolana tworzy si¢ podczas erupcji wulkanicznych.
Popiét powstaje, gdy lita skata rozpada sie, a magma (stopiona skata) rozdziela
si¢ na drobne czgstki podczas wybuchowej aktywnos$ci wulkanicznej. Zazwyczaj
gwaltowny charakter erupcji, z udziatem pary wodnej (erupcji freatycznej), po-
woduje, ze magma i lita skata, otaczajgca otwor wulkanu, sg rozrywane na czastki
gliny do wielkosci ziaren piasku [514].

,,Grzyb wulkaniczny”, ktéry zwykle wida¢ ponad wybuchajagcym wulkanem,
sktada si¢ gldwnie z popiotu i pary wodnej. Bardzo drobne czastki popiotu moga
by¢ unoszone w takim uktadzie na wiele kilometréw, tworzac warstwe przypominajgcg
pyt w calym krajobrazie. Zjawisko takie okresla si¢ opadaniem pytu wulkanicznego. Wy-
rzucanie duzych ilosci takiego materialu moze spowodowa¢ powstanie stozka popiotu.
Nastepnie, w wyniku polaczenia si¢ warstwy pytu wulkanicznego z materiatem okrucho-
wym, np. piaskiem, moze powsta¢ skata o duzej wytrzymatosci nazywana tufem.

Rozmiar czastek popiotu, ktére spadaja na ziemig, maleje wyktadniczo wraz ze
wzrostem odleglosci od wulkanu, zatem drobniejszy pyt wulkaniczny bedzie zlokali-
zowany w dalszej odlegtosci od epicentrum wybuchu. Rozktad wielkosci czastek pylu
wulkanicznego jest wigc zmienny. Najwigksze ziarna mogg mie¢ wymiar nawet 4 mm,
podczas gdy najmniejsze sg rzedu kilkudziesigciu pPm. Pyt wulkaniczny zazwyczaj
sktada si¢ z drobnych czastek — utozonych w réznych proporcjach z materiatéw takich
jak: szkto wulkaniczne, mineraty lub krysztaly i inne fragmenty skat [514].

Gestos¢ poszezegdlnych rodzajow czastek pytu wulkanicznego waha si¢ mig-
dzy: 2350-2450 kg/m* dla odtamkéw szkta, 2700-3300 kg/m? dla krysztalow
i 2600-3200 kg/m? dla czastek litych.

Sktad chemiczny pylu wulkanicznego jest bezposrednio zwiazany z chemia
zroédtowej magmy. Szkto wulkaniczne ma stosunkowo wysoka zawarto$¢ krze-
mionki w poréwnaniu do krysztaléw mineralnych, ale stosunkowo niska zawar-
to$¢ pierwiastkéw niekrzemionkowych (zwtaszcza magnezu). Na podstawie
[239], typowy sktad chemiczny pytu wulkanicznego podano w Tab. 4.17.
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Tab. 4.17. Przykladowy sklad chemiczny pylu wulkanicznego [239]

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
SiO, 59,32
ALO; 17,5
Fe,03 7,06
CaO 6,10
MgO 2,55

Strata prazenia 1,0
Si02+ Al,O3+ Fe203=83,88>70%

Ze wzgledu na swoje korzystne parametry fizyczne i chemiczne pyt ten jest
wykorzystywany w réznych branzach. Stosuje si¢ go m.in. [514]:

* jako materiat Scierny,

* W ceramice,

* w przemysle szklarskim,

* jako kruszywo lekkie,

* w betonach komérkowych,

* w betonach cementowych,

* do réznych innych zastosowan.

Jako dodatek do betonu pyt wulkaniczny wykorzystywany byl zaréwno do wy-
konywania betonéw zwyktych, np. [319], jak i wysokowartosciowych, np. [603].
Zakres jego dozowania nie przekracza zazwyczaj 30% mas. cementu [319, 603],
natomiast wykonywano réwniez badania z o wiele wigkszg ilo$cig tego modyfika-
tora, nawet do 50% [240]. Na podstawie wcze$niej przeprowadzonych badan,
na betonach z dodatkiem pytéw wulkanicznych, ustalono Ze:

* najlepsze parametry wytrzymato§ciowe (zardwno wytrzymato$¢ na $ciskanie

jak i rozciaganie) uzyskuje si¢ gdy ilo$¢ dodatku wynosi 10% [603],

* dodatek pytéw wulkanicznych powoduje zmniejszenie wielkosci poréw

w strukturze materiatu [241, 514],

* pyl wulkaniczny zmniejsza przepuszczalnos$¢ betonu [240],
*  modyfikator poprawia odpomos¢ kompozytu na korozje siarczanowg i chlorkowa [240, 319].

Duza grupe modyfikatordw matrycy cementowej stanowig réznego rodzaju pyty
i maczki. Materialy te maja zmienne pochodzenie, a co za tym idzie sktad chemiczno-
fizyczny. Przede wszystkim, sg one pozostatosciami po procesach produkcji kruszyw
tamanych — gdzie najpierw dochodzi do odzyskania masywéw skalnych —a nastepnie
ich tamania, kruszenia i frakcjonowania [119]. Duze ilosci pyléw odpadowych po-
wstajg réwniez w trakcie wykonywania prac kamieniarskich, gdzie prowadzi si¢ cig-
cie i obrébke elementéw kamiennych. Trzecim obszarem dziatalno$ci przemystowe;j,
ktéry wytwarza znaczne ilosci pytéw sg zaktady produkujace ceramike czerwong.
Zaréwno w procesach wytwarzania kruszyw tamanych, pracach kamieniarskich
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jak 1 przy produkcji elementéw ceramicznych, powstaja drobnoziarniste odpady mi-
neralne w postaci mgczek kamiennych. Uwzgledniajgc peten asortyment tych mate-
riatéw wyr6zni¢ mozna nastepujace rodzaje pytow:

* bazaltowy, np.[114],

* granitowy, np. [330],

* melafirowy, np. [533],

* wapienny, np. [230],

*  marmurowy, np. [506],

* ceglany, np. [537].

Gospodarka tymi odpadami niesie za sobg konieczno$¢ ponoszenia
przez producentéw kruszywa, firmy kamieniarskie i zaktady produkujace ce-
ramike — kosztéw zwigzanych z ich sktadowaniem oraz optatami Srodowisko-
wymi [533]. Jedng z mozliwo$ci utylizacji tych pozostatosci poprodukcyjnych
jest wykorzystanie ich jako modyfikatoréw struktury betonu. Wg [330] (Rys. 4.9.)
mozliwe sg 3 sposoby aplikacji pyléw w kompozycie, tzn. poprzez:

» zastgpienie czg¢Sci spoiwa (Rys. 4.9. a),

* substytucje kruszywa drobnego (piasku) (Rys. 4.9. b),

» zastgpienie cze¢sci zaczynu (Rys. 4.9. ¢).

Z informacji dostgpnych w literaturze wynika, ze drugi z proponowanych spo-
sobow, czyli modyfikacja po stronie kruszywa przynosi w wigkszos$ci przypad-
kéw wymierne korzysci dla kompozytu i poprawia jego parametry mechaniczne.
Swiadcza o tym m.in. wyniki wielu badan betonéw, w ktérych piasek zstgpowano
pytami bazaltowymi, np. [114]; wyraznej poprawie ulega m.in. mikrostruktura
newralgicznego miejsce betonu, tj. ITZ pomigedzy kruszywem a zaczynem [113].
Pozytywnie, na parametry betonu, wptywa réwniez tgczna zamiana cementu
i wody (zaczynu) na czg$¢ drobnoziarnistego modyfikatora [330].

Natomiast, zastgpienie czesci spoiwa dodatkiem duzej czgéci pytéw przynosi od-
wrotne rezultaty. Taka modyfikacja zmniejsza wytrzymatos$¢ betonu, np. [328, 508].
Korzyscia w tym przypadku jest jednak uszczelnienie jego struktury, co prowadzi
do zmniejszenia nasigkliwos$ci i poprawy szczelnosci [533]. W przypadku dodatku
do betonu pytéw niereaktywnych, np. bazaltowych nie obserwuje si¢ réwniez dodat-
kowych zmian w strukturze matrycy. Dodatek pytu bazaltowego ma bardzo maty
wptyw na szybko$¢ hydratacji cementu, a nawet w miar¢ zwigkszania udziatu do-
datku w spoiwie wydtuzeniu ulega okres indukcji. Zmniejsza si¢ takze ciepto hydra-
tacji, jednak spadek szybkoS$ci hydratacji jest powolny, prawdopodobnie w zwigzku
ze stopniowym uwalnianiem zaabsorbowanej wody przez czastki pytu [113].
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a) zastapienie spoiwa

Pyl ™

¢) zastapienie zaczynu

Rys. 4.9. Sposoby zastosowania pyléw kamiennych jako dodatkow do betonu [330]

W przeciwienstwie do tego, pyly reaktywne, np. wapienne, powoduja wyrazne
zmiany w matrycy cementowej. Wprowadzenie pyléw wapiennych do zaczynu
zmienia jego struktur¢ chemiczng w stosunku do zaczynu bez dodatku. Zamiast
tworzenia si¢ duzej ilosci metatrwatych faz monosiarczanu i jego roztworu z fa-
zami glinianowymi tworzy si¢ stosunkowo duza ilo§¢ weglanoglinianu i nie-
wielka ilo$¢ faz metatrwatych. Prowadzi to, m.in. do zwig¢kszenia odpornosci
betonu na korozje¢ siarczanowg [230].

Aby zminimalizowa¢ niekorzystny efekt spadku wytrzymatosci betonéw mody-
fikowanych inertnymi pytami odpadowymi, powstajacymi w procesach kamieniar-
skich, oraz w wyniku pozyskiwania kruszyw famanych, mozliwe jest zastosowanie
spoiw tréjsktadnikowych. W tym celu obok pytu kamiennego dodatkowo stosuje sie
uzupetnienie skladu spoiwa aktywna pucolang. Zabieg taki powoduje jeszcze
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wieksze doszczelnienie struktury kompozytu i wyrazna popraweg jego parametréw
wytrzymatosciowych; szczegdlnie po dlugim okresie dojrzewania [375].

Dos¢ niecodziennym rodzajem pytéw, ktére od niedawna znajduja si¢ w kregu
zainteresowan i badan sa odpady biologiczne w postaci sproszkowanych zuzytych
skorupek kurzych jaj. Gtéwnym powodem, ktéry sprawil, Ze zainteresowano si¢
mozliwoscig ewentualnego wykorzystania tych materialéw jako dodatkéw do be-
tonu byt fakt powstawania rocznie znacznych ilosci odpaddéw tego typu, ktére za-
legaja na sktadowiskach; bedac ponadto szkodliwymi.

Najwiecej tych odpadéw rocznie generujg takie panstwa jak: Indie — 190,000 t,
Wielka Brytania — 150,000 ti USA — 11,000 t. Tylko w USA na ich utylizacj¢ wydaje
si¢ okoto 100,000 dolaréw rocznie [81]. Problem ze sktadowaniem tych materiatéw
polega réwniez na tym, ze wewngtrzna czg$¢ skorupki w postaci membrany przy-
cigga szkodniki co moze powodowac rozwdj choréb [512].

Z drugiej strony, wiadomo ze skorupki jaj sa jednym ze Zzrédet weglanu wap-
nia (CaCO:s), ktéry moze zastgpi¢ wapien. Stwierdzono, ze skorupy jaj zawieraja
96-97% CaCOs, w tym 3—-4% to materia organiczna [244]. Co wigcej, skorupki
jaj maja czysta i bardziej stabilng forme¢ CaCOs; zwang kalcytem, podczas gdy
wapien moze zawiera¢ zanieczyszczenia, takie jak piasek, glina i inne mineraty.
Wapien w postaci takiego proszku moze by¢ zatem wykorzystywany do wielu
zastosowan, m.in. jako dodatek do cementu i betonu, np. [62, 454], czy komponent do
produkcji cegiet, np. [21]. W Tab. 4.18. przedstawiono przyktadowy sktad chemiczny
proszku ze skorupek jaj, w ktérym dominujacym sktadnikiem jest tlenek wapnia.

Tab. 4.18. Przykladowy sklad chemiczny pylu ze skorupek jaj [512]

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
SiO; 0,01
AL O; 0,01
F6203 0,01
CaO 52,75
MgO 0,51
Strata prazenia 46,62

Wyniki dotychczasowych testéw, z wykorzystaniem jako dodatku pytu biolo-
gicznego, wskazaty na aktywno$¢ tego materiatu w strukturze matrycy cemento-
wej. Dowiedziono, ze skorupki jaj dobrej jako$ci reaguja z innymi materiatami.
Dodanie proszku ze skorupki jaj do cementu portlandzkiego przyspiesza reakcje
hydratacji poprzez reakcj¢ z C3S. Wptywa takze na wzrost produktéw hydratacji
zaczynu cementowego, z uwagi na powstanie dodatkowych miejsc zarodkowania,
dla nowych produktéw C-S-H. Cementy z dodatkiem pytu ze skorupek jaj, w ilo-
$ci 10% i 20% mas. cementu, wykazuja znaczny wzrost stopnia hydratacji we
wczesnych stadiach rozwoju struktury matrycy cementowej. Cementy
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z dodatkiem odpadowego proszku ze skorupek jaj sa w stanie o wiele szybciej
przereagowac¢ niz ma to miejsce w przypadku zaczynu wykonanego na czystym
cemencie portlandzkim. Wynika z tego, ze proszek ze skorupek jaj jest nie tylko
materiatem wypetniajacym, ale réwniez reaktywnym, tzn. uczestniczy aktywnie
W procesie tworzenia si¢ struktury matrycy cementowej [512].

Proszek ze skorupek jaj jest jednym z nowych modyfikatoréw materialéw ce-
mentowych 1 zrédtem weglanu wapnia w postaci czystego kalcytu. Z punktu wi-
dzenia recyklingu odpadéw stalych wykorzystanie go jako dodatku do betonéw
wydaje si¢ mozliwym, trafnym i optacalnym rozwigzaniem. Odpady biologiczne
w postaci skorupek jaj mozna tatwo znalez¢ w gospodarstwach domowych, fa-
brykach kurczakéw i fabrykach rozbijajacych jajka. Proponowane rozwiazanie
moze zatem mie¢ sens, a proszek ze skorupek jaj moze sta¢ si¢ w przysztosci
alternatywnym rozwigzaniem na modyfikacje spoiw cementowych.

Podsumowujac powyzszy watek nalezy stwierdzi¢ ze stosowanie jako dodat-
kéw do betonu pytéw, nawet tych obojetnych, jest dobrg praktyka. Niesie ona
ze sobg m.in. takie korzyS$ci jak:

* mozliwos$¢ poprawy lub nawet ksztattowania pewnych wtasciwosci betonu,
* zmniejszenie skurczu betonu poprzez redukcj¢ w jego sktadzie cementu,

* doszczelnienie struktury kompozytu,

* obnizenie kosztéw produkcji elementéw betonowych.

4.4. Modyfikacja betonu domieszkami

Obok SCMs, domieszki stanowig jedng z liczniejszych grup modyfikatoréw,
w zakresie odpowiedzi na potrzeby obecnej technologii betonu. P. C. Aitcin
twierdzi, ze s3 one kluczowymi sktadnikami nowoczesnych betonéw. Stosowane
w malych ilo§ciach moga bardzo skutecznie poprawi¢ wilasciwosci §wiezego
i stwardniatego betonu; jego dtugoterminowa trwalo$¢ i jego ekonomiczng kon-
kurencyjnos$¢ [11].

Pelny zbidr tych materiatéw obejmuje znaczng ilo$¢ substancji, ktére sg w sta-
nie wptywac korzystnie na wtasciwosci, zarowno mieszanki betonowej jak i be-
tonu [61]. Cze$¢ z nich jak np. domieszki: uplastyczniajace, uptynniajace, napo-
wietrzajace czy przeciwmrozowe, majg fundamentalne znaczenie w technologii
betonu i wykorzystywane sg bardzo czgsto, np. [353]. Inne, do ktérych zalicza si¢
m.in. domieszki: zwiekszajace objetos¢ betonu, zwigkszajace odpornos¢ betonu
na agresj¢ chemiczng badz biologiczng czy barwiace (pigmenty), stosowane
sg w praktyce znacznie rzadziej i tylko w szczegélnych sytuacjach, np. [344].
Niektore substancje, jak np. domieszki do betonéw podwodnych stanowig catko-
wicie odrebny obszar badawczy, np. [234].

Celem biezacego podrozdziatu nie jest zatem opisanie calosci zagadnien do-
tyczacych problematyki zwigzanej z modyfikacjg betonu domieszkami, a jedynie
przedstawienie najwazniejszych zalecen i najnowszych rozwiazan z tego zakresu.
Poruszony zostanie réwniez temat skutecznosci i efektywnosci stosowania tych
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modyfikatoréw. Szczegétowa i kompleksowa wiedze¢ na temat stosowania domie-
szek do betonu czytelnik moze natomiast uzyska¢ zapoznajac si¢ z obszernymi
monografiami, po§wieconymi wylacznie tym zagadnieniom [206-208, 343, 345].

Zgodnie z norma PN-EN 934-2 [N1], za domieszke uwaza si¢ materiat dodawany
podczas wykonywania mieszanki betonowej w ilosci nie przekraczajacej S% masy
cementu w betonie, w celu modyfikacji wtasciwosci mieszanki betonowej i/lub
stwardniatego betonu. Domieszki do betonu mozna podzieli¢ na rodzaje zaleznie od:
¢ mechanizmu dziatania,

» sktadu chemicznego,
* podstawowego efektu uzyskiwanego przez ich zastosowanie.

Z punktu widzenia praktyki budowlanej najistotniejszy jest kierunek oddzia-
tywania domieszki i skutek jej modyfikacji. Takie podejécie stanowi najczgscie]
przyjmowane kryterium klasyfikacji tych modyfikatoréw, w tym podstawe po-
dzialu wg normy [N1]. W przypadku gdy dana domieszka oddziatuje na wigcej
niz jedna ceche, okresla si¢ ja jako wielofunkcyjna (kompleksowa) [345].

Norma [N1] obejmuje 12 rodzajéw domieszek. Najwazniejsze z nich (najcze-
$ciej wykorzystywane w przemysle), wraz z charakterystyka i efektami oddziaty-
wania podano w Tab. 4.19.

Wedtug [11] wytwarzane obecnie domieszki, zawarte w Tab. 4.19., sa materialami
nowoczesnymi i wytwarzanymi z rozmystem. Nie sg juz uzyskiwane z tanich produk-
téw ubocznych, ale specjalnie wytwarzane dla przemystu betonowego, przy zastoso-
waniu stosunkowo skomplikowanych proceséw syntezy. Nie sg one tajemniczymi, cu-
downymi produktami, poniewaz nowa wiedza o domieszkach rozwija si¢. Dzisiejsze,
lepsze zrozumienie tego jak dziataja domieszki ulatwia rozwdj nowych produktow.

Nalezy zwréci¢ uwage ze domieszki zawarte w Tab. 4.19. obejmuja materiaty,
ktére sa w stanie sprosta¢ czasom terazniejszym. Jednak potrzeby technologii be-
tonu wcigz wyprzedzaja postep w obszarze domieszek. Wymaga si¢ bowiem zeby
mieszanki betonowe byly coraz bardziej ciekte, a jednocze$nie iloraz w/c powinien
by¢ coraz nizszy. Wg P. Lukowskiego [346] pogodzenie tych sprzecznych tenden-
cji moze wymagacé kolejnego skoku jakosciowego w uplynnianiu mieszanek.
By¢ moze zatem juz w niedalekiej przysziosci pojawia si¢ hiperplastyfikatory.

Kolejnym, z obszar6w intensywnie rozwijanym w dziedzinie domieszek jest
poszukiwanie nowych rozwigzan i produktéw mogacych skréci¢ czas dojrzewa-
nia kompozytu, tzn. domieszek przyspieszajacych wigzanie i twardnienie. Z racji
tego, Ze najpopularniejszy w tym zakresie chlorek wapnia odchodzi bezpowrotnie
do lamusa i nie bedzie mégt by¢ juz stosowany — podobnie zresztg jak wszystkie
inne materialy oparte na tym zwigzku — trwa poszukiwanie nowych i skutecznych
rozwigzan. Jedng z mozliwosci, o ktérej wspomniano powyzej, jest wykorzystanie
do intensyfikacji reakcji t¢zenia w betonie nanodomieszki C-S-H (por. Roz. 4.2.).
Innymi materiatami, przys$pieszajacymi skutecznie procesy twardnienia w matrycy
kompozytu, moga by¢ wg [451]: mréwczan wapnia, trietanoloamina i azotan wapnia.
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Tab. 4.19. Gléwne rodzaje domieszek do betonu, wg [N1, 151], oraz ich charakterystyka i efekty dziatania.

Rodzaj domieszki Charakterystyka Efekty dziatania
Zmniejszajace iloé¢ wody v’ domieszki zmniejszajace |v' zwiekszenie  cieklo$¢
.. ilo$¢ wody o ok. 5-12% mieszanki (stale w/c)
(uplastyczniajce) v’ wzrost fem (stata konsy-

— plastyfikatory stencja)

<

v domieszki zmniejszajgce znaczna redukcja ilosci

. S ilos¢ wody o ok. 12- wody zarobowej
Znacznie zmniejszajace

ilo$¢ wody (uptynniajace) 40% i. wigeej, zaleZp ie 0(.1 / ZWi(?l.(SZGI.liG.:fC,m.
_ superplastyfikatory rodzaju bazy chemicznej [v" ograniczenie ilosci cementu
v’ najefektywniej dzialajg v obnizenie porowatosci
domieszki polimerowe  |v' poprawa trwatosci
v domieszki  umozliwiajgee |v* poprawa mrozodporno$ci
. . wadzenie okredlonej ilo- [v' obnizenie fom (zwicksze-
Napowietrzajace \S'Nmpror(’)wnomiemie rozmjiesz- nie napowitrzeni;o 1%,

czonych pecherzy powietrza spadek fom ok. 5 MPa)

v domieszki ograniczajace |v' zwiekszenie spoistosci

. . C e samoczynne wydzielanie mieszanki betonowej
Zwigkszajace wigzliwosé . . L . . .
wody wody z mieszanki beto- ograniczenie bleedingu
nowej v’ poprawa trwato$ci war-

stwy wierzchniej

v’ domieszki skracajgce czas V' skrécenie czasu wigzania
przechodzenia czas przecho- V' szybszy przyrost wy-
dzenia mieszanki ze stanu trzymalo$ci wczesnej
plastycznego w sztywny v podwyzszenie  ciepta
hydratacji

v pogorszenie urabialno$ci

Przyspieszajace wigzanie

v domieszki przyspiesza- |v' szybszy przyrost wy-

. . jace narastanie wytrzy- trzymalo$ci wczesnej
Przyspieszajace o . . .
. matosci v’ podwyzszenie  ciepla
twardnienie ..
hydratacji

pogorszenie urabialno$ci

v
v domieszki wydtuzajace |v' wydhuzenie czasu wigzania
czas przechodzenia mie- [v' utrzymanie konsystencji

Opéiniajace wiazanic szanki ze stanu plastycz- w d}uzszym okresie czasu
nego w sztywny v obnizenie ciepta hydratacji
V" obnizenie wytrzymatosci

w poczatkowym okresie

v domieszki zmniejszajgce v uszczelnienie betonu
absorpcje kapilarng betonu v poprawa trwatosci
'

Uszczelniajace przeciwdziatanie pod-
cigganiu kapilarnemu
v 1 H . W PR .
Kompleksowe domieszki taczace kilka opdzniajgco-upltynniajace

efektéw dziatania v napowietrzajaco-uptynniajgoe
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Z racji wdrazania, na coraz wigksza skale w budownictwie, zasad zrownowa-
zonego rozwoju, poszukiwane sg rozwigzania majace na celu wykorzystanie, jako
domieszek, materialdéw odpadowych pochodzacych z innych proceséw przemy-
stowych. Prace w tym zakresie skierowane sg m.in. na mozliwo$¢ zastosowania
jako domieszki melasy buraczanej — odpadu z przemystu cukrowniczego, w cha-
rakterze Srodka opdzniajacego wigzanie. Inng z mozliwosci stanowi utylizacja
odpadowej gliceryny technicznej jako $rodka do wytwarzania plastyfikatoréw
i superplastyfikator6w [346].

Poniewaz na rynku budowlanym istnieje duza ilos¢ domieszek réznigcych
si¢ miedzy sobg sktadem, wtasciwos$ciami i efektem dziatania, waznym aspektem
w prawidtowym doborze domieszki jest jej efektywnos¢ i skuteczno$¢ dziatania.
Zazwyczaj jest bowiem tak, ze domieszki modyfikuja kilka wtasciwosci mie-
szanki betonowej badz betonu. Moze si¢ réwniez tak zdarzy¢, ze poprawiajac
jedna ceche pogorszeniu ulega inny parametr. Celem stosowania domieszek jest
uzyskanie zamierzonego efektu, ktére okresla skutecznos¢ jej dziatania. Jednak,
z praktycznego punktu widzenia, od skutecznos$ci wazniejsza jest efektywnosé
dziatania domieszki, czyli zalezno$¢ uzyskanych efektéw modyfikacji wtasciwo-
$ci mieszanki betonowej i/lub betonu od poniesionych naktadéw. Efektywnosé
okresla si¢ gtownie w celu optymalizacji doboru domieszki do stosowania w okre-
$lonych warunkach technologicznych. Efektywno$¢ dziatania domieszek nalezy
rozpatrywa¢ w aspektach [205, 206]:

* technicznym, jako dawke domieszki konieczng do uzyskania okreslonego efektu
podstawowego modyfikacji wlasciwosci mieszanki betonowej i/lub betonu,

* ekonomicznym, jako koszt uzyskania jednostkowego efektu podstawowego
modyfikacji wlasciwosci mieszanki betonowej i/lub betonu lub jako koszt
uzyskania w danych warunkach oczekiwanego efektu modyfikacji,

* technologicznym, jako tatwos$¢ i bezpieczenstwo stosowania domieszki, brak
istotnych efektéw drugorzednych oraz matg wrazliwo$¢ skutecznosci dziata-
nia domieszki na zmieniajgce si¢ warunki technologiczne jej stosowania.

W tym kontekscie, nalezy rowniez doda¢, ze dobierajac domieszki do betonu, do-
konuje si¢ w pierwszej kolejnosci oceny ich efektywnosci techniczne;j. Jezeli warunek
uzyskania zatozonej modyfikacji wiasciwosci mieszanki betonowej lub/i betonu jest
spetniony to o wyborze domieszki decyduja w nastepnej kolejnosci aspekty ekono-
miczne oraz technologiczne.

4.5. Modyfikacja betonu dodatkami polimerowymi

Oprdécz szerokiego zakresu domieszek — ktére bardzo czesto sa wynikiem
mozliwosci jakie stwarza chemia materiatéw budowlanych (chociaz nie wszyst-
kie domieszki sg pochodzenia chemicznego [345]) — innym efektywnym sposo-
bem modyfikacji struktury betonu, poprzez wdrozenie procesOw chemicznych,
jest wykorzystanie do tego celu polimeréw. Podejscie takie zgadza si¢ ze stwier-
dzeniem podanym przez P. Lukowskiego, ktéry pisze, ze wspoétczesna chemia
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budowlana nie ogranicza si¢ do domieszek [354]. Obejmuje ona réwniez dodatki
polimerowe, dzigki ktérym uzyskuje si¢ betony polimerowo-cementowe [97]
i zywiczne [86, 97] a takze innowacje w obszarze materiatdéw wykonczeniowych,
izolacyjnych (wodo-, paro-, dzwigko-, cieplno-, ... itp.) naprawczych
i do ochrony powierzchniowej [350].

Polimery sg to zwigzki chemiczne ztozone z jednakowych, powtarzajacych si¢
elementow. Stopien polimeryzacji, tzn. liczba meréw w makroczasteczce, wynosi
zwykle powyzej 100 [87].

Polimer oddziatuje na strukture betonu w ré6znorodny sposéb [459]:

* na cechy betonu jako catosci,
* modyfikujac mikrostrukturg, co prowadzi do zmiany wtasciwosci betonu,
* wskazujac orientacj¢ grupami polarnymi w kierunku kruszywa.

Wprowadzenie polimeru, o odpowiedniej ilo$ci i sktadzie, do mieszanki beto-
nowej powoduje zmiany w strukturze twardniejgcego betonu, dzigki ktérym moz-
liwa jest poprawa wielu wtasciwosci tego tworzywa [347]. Polepszeniu ulega
zwlaszcza wytrzymato$¢ na rozcigganie i zginanie, przyczepno$¢ do réznych pod-
tozy, oraz szczelno$¢ [349, 345]. Na podstawie [99, 345] w Tab. 4.20. przedsta-
wiono kierunki zmian wlasciwosci betonu poddanego modyfikacji polimerem.

Tab. 4.20. Kierunki zmian wlasciwosci betonu powodowanych dodatkiem polimeru do mieszanki
betonowej [345]

Wiasciwosé Oczekiwana zmiana
Wytrzymato$¢ na Sciskanie T
Wytrzymato$¢ na rozcigganie T
Modut sprezystosci l
Odporno$¢ na uderzenie T
Odporno$é na petzanie K
Odpornos¢ na $cieranie T
Przyczepno$¢ do réznych poditozy, w tym do podktadu betonowego T
Skurcz utwardzania 1K
Nasigkliwos¢ l
Odporno$¢ cieplna l
Mrozoodpornoéé T
Chemoodpornosé T
T wzrost w wigkszosci przypadkéw; | obnizenie w wigkszosci przypadkéw
Tl wzrost lub obnizenie, w zalezno$ci od rodzaju i iloéci spoiwa

Czes¢ z wiasciwosci kompozytéw modyfikowanych polimerami jest zalezna
od rodzaju i ilosci zastosowanego spoiwa (Tab. 4.20). Dlatego, warunkiem sku-
tecznej modyfikacji jest wlasciwy dobdr jakosciowy i ilo§ciowy polimeru [345].
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Wyréznia si¢ 3 gléwne grupy kompozytéw zawierajacych polimery (concrete-

polymer composites — C-PC) [83, 97, 345]:

* betony (i zaprawy) zywiczne (polymer concretes — PC) — komozyty bezcemen-
towe, otrzymywane przez zmieszanie syntetycznych zywic z odpowiednio do-
branym kruszywem a nastepnie utwardzenie (sieciowanie) spoiwa zywicznego,

* betony impregnowane polimerem (polymer impregnated concretes — PIC) —
kompozyty otrzymywane przez impregnacj¢ stwardnialego betonu monome-
rem lub oligomerem i nastgpnie polimeryzacj¢ i/lub sieciowanie modyfikatora
polimerowego wewnatrz stwardniatego betonu,

* betony (i zaprawy) polimerowo-cementowe (polymer-cement concretes — PCC) —kom-
pozyty otrzymywane przez wprowadzenie do mieszanki betonowej dodatku polimeru,
ktéry nastgpnie ulega utwardzeniu i petni — wraz z cementem — role wspdtspoiwa.

W Tab. 4.21. zestawiono wybrane, typowe wtasciwosci, scharakteryzowanych
powyzej kompozytdw, wraz z ich poréwnaniem do parametréw, ktére uzyskuje sie

w betonie zwyktym, tzn. z jednorodng matrycg cementowg (cement concretes — CC).

Tab. 4.21. Typowe wlasciwosci betonopodobnych kompozytéw polimerowych w poréwnaniu
z betonem cementowym [99]

Wiasciwosé CC PC PIC PCC
Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] 5-60 40-150 100-200 10-75
Wytrzymatos$¢ na zginanie [MPa] 1-7 4-50 7-35 3-12
Wytrzymatos¢ na rozciaganie [MPa] 0,6-3 4-20 4-17 4-9
Modut sprezystosci [GPa] 15-30 7-45 30-50 10-25
Wsp6tczynnik Poissona 0,11-0,21 | 0,16-0,33 | 0,20-0,25 | 0,23-0,33

Wspétczynnik liniowej rozszerzalnosci

cieplnej [10716 - K~1] 10-12 10-35 10-17 11-15
Nasigkliwo$¢ woda [%] 4-10 0,5-3 0,5-1,0 1-3
Odpomosé chemiczna slaba/ b. dobr.a/ dobra/ Srednia/
Srednia znakomita b. dobra dobra

Doktadny opis mechanizméw i proceséw modyfikacji betonu dodatkami poli-
merowymi opisano w [345], charakterystyke ich struktury w [530], natomiast wy-
niki badan dotyczace ustalenia optymalnego procesu dojrzewania (optymalnego
rezimu utwardzania) tych materialéw w [343].

W tym miejscu nalezy natomiast zwrdci¢ uwage ze wsrdd betonéw cemento-
wych, zawierajacych polimery wprowadzone do mieszanki betonowej, rozr6znia
si¢ — ze wzgledu na zwarto$¢ modyfikatora — betony z domieszkami i betony
z dodatkami polimerowymi [99]. Podziat taki wynika z faktu, ze zawarto$¢ do-
mieszki, do 5% mas. spoiwa, jest niewystarczajaca do utworzenia w stwardniatej
mieszance betonowej odrebnej fazy ciaglej, natomiast dodatek polimerowy moze
utworzy¢ cienkg btonke. Oznacza to, w tym przypadku, powstanie mieszanego
spoiwa polimerowo-cementowego [345, 530].
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Bioragc pod uwage powyzsze, nalezy stwierdzié, ze istotnie parametry betonu
mozna zmodyfikowa¢ stosujac do tego celu dodatek polimerowy. Poddajac
je glebszej analizie, mozna te materiaty sklasyfikowaé ze wzgledu na charakter
zmian konsystencji pod wptywem czynnikéw zewnetrznych. W tym wzgledzie
polimery dzieli si¢ na [345]:

» termoplastyczne (termoplasty) — polimery, ktére pod wptywem ogrzewania
migkng, a po ochtodzeniu powtdérnie twardniejg; proces taki jest odwracalny
i powtarzalny, o ile nie nastapi rozktad termiczny polimeru,

* trwale utwardzalne (duroplasty) — polimery te sa zdolne do reakcji przestrzen-
nego sieciowania makroczastek, ktéra prowadzi do ich nieodwracalnego
utwardzenia; reakcja ta nastepuje pod wpltywem specjalnych $rodkéw che-
micznych — utwardzaczy (polimery chemoutwardzalne), lub pod wptywem
temperatury (polimery termoutwardzalne) [87].

Jako dodatki do betonu stosowane sg zaréwno polimery termoplastyczne (typu

pre-mix) jak i utwardzalne (typu post-mix).

Istnieje duza liczba modyfikatoréw polimerowych stosowanych do betonéw
1 zapraw polimerowo-cementowych. Pelny ich przeglad przedstawiono w [345],
natomiast wg normy PN-EN 1504-1 [N2] wyr6znia sig:

» zywice akrylowe, metakrylowe lub modyfikowane akrylowe w postaci roz-
puszczalnych proszkéw lub dyspersji wodnych,

* polimery, kopolimery i terpolimery winylowe w postaci rozpuszczalnych
proszkéw lub dyspersji wodnych,

* kauczuk butadienowo-styrenowy tylko w postaci dyspersji wodnych,

* naturalne lateksy kauczukowe,

* zywice epoksydowe.

Z drugiej strony, ze wzgledu na forme, w jakiej polimer jest dodawany do
mieszanki, rozréznia si¢ [343]:

* dyspersje wodne polimeréw: lateksy oraz emulsje Zywic wodorozcienczalnych,

* polimery state (proszki otrzymane z dyspersji wodnych, zdolne do powtérnego
dyspergowania — ,,redyspergowalne”),

* wodne roztwory polimeréw,

» ciekle zywice syntetyczne.

Oprécez licznych zalet, ktére niesie ze sobg modyfikacja materiatowa betonu
dodatkami polimerowymi, (Tab. 4.20), trzeba réwniez wspomnie¢ o korzystnym
jej oddziatywaniu na trwato$¢ materiatu. Warunkiem do uzyskania pozytywnych
rezultatéw w tym zakresie jest jednak wtasciwy dobdr: rodzaju, ilosci i sposobu
wprowadzenia polimeru do struktury kompozytu. Mimo to, jak do tej pory nie
odnotowano doniesien o niedostatecznej trwatosci tych materiatéw [99]. Z racji
tego, ze problem modyfikacji betonu, pod kgtem zapewnienia mu odpowiedniej trwa-
tosci, nalezy do istotnych zadan nowoczesnej inzynierii materiatéw budowlanych,
zagadnienia te zostang blizej opisane w kolejnym podrozdziale.
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4.6. Modyfikacja materialowa betonu w aspekcie poprawy jego trwalosci

Modyfikowanie betonu: nanododatkami, drobnymi suplementami spoiwa, do-
mieszkami oraz dodatkami polimerowymi, ma na celu nie tylko poprawe jego
parametrow fizyczno-mechanicznych, ale réwniez zapewnienie mu odpowiednie]
trwato$ci. Zadanie to jest o tyle istotne gdyz obok bezpieczenstwa i uzytkowal-
nosci, trwato$¢ betonu jest uznawana jako jeden z 3 filar6w niezawodnosci kon-
strukcji betonowej [12].

Wedlug [174] trwato$¢ okreslana jest jako zdolno$¢ konstrukeji do spetniania
minimum swojej funkcji, przez okres planowanego uzytkowania i w przewidzia-
nych warunkach, bez ponoszenia nadmiernych kosztéw napraw i konserwacji.
Trwato$¢ betonu rozumiana jest zatem jako odpornos¢ na destrukcyjne oddziaty-
wania czynnikéw fizycznych, fizykochemicznych i chemicznych w okre§lonym
czasie [378]. Z. Scislewki [542] podaje, ze za pomoca trwatosci elementéw sktado-
wych budynku mozna wyznaczy¢ niezawodno$¢ eksploatacyjna budynku,
oraz prognozowa¢ jego naprawy i remonty. Trwato$¢ obiektu budowlanego jest
réwniez zachowana, jezeli w zalozonym czasie eksploatacji spetnia on swoje funkcje
w zakresie uzytkowalno$ci, no$nosci 1 stateczno$ci; przy czym wilasciwosci uzyt-
kowe nie powinny by¢ obniZone ponizej poziomu akceptowalnego spotecznie [298].

Wg J. Matolepszego [361] o trwatosci betonu decyduje szereg czynnikéw
do ktérych mozna zaliczy¢:

* wilasciwy dobdr sktadnikéw,

» prawidlowa technologie,

* pielegnacje i czas dojrzewania,

* oddzialywanie srodowisk korozyjnych,
* obcigzenia mechaniczne state i zmienne,
* konserwacje.

Trwato$¢ konstrukcji szczegélnego znaczenia nabiera w elementach zelbeto-
wych, gdyz tam moze ona zosta¢ gwaltownie obnizona w wyniku rozwoju elek-
trochemicznych procesdw korozyjnych zbrojenia, wywotanych oddziatywaniem
srodowiska [612]. W przypadku konstrukcji zelbetowych miarg trwalosci jest za-
tem okres penetracji substancji agresywnych przez otulenie betonowe [278].

W celu zapewnienia konstrukcji odpowiedniej trwato$ci powinno si¢ bra¢ pod
uwage ewentualne oddziatywanie czynnikéw szkodliwych na beton, juz na etapie
projektowania, uwzgledniajac przy tym w sposob holistyczny wptyw réznych pa-
rametrow 1 wlasciwosci betonu decydujacych o jego trwatosci [543]. Koncepcja
ta znajduje odzwierciedlenie w nowym podejsciu do projektowania konstrukcji
okreslanym jako zintegrowane projektowanie na okres uzytkowania [12].
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W praktyce wyraza si¢ ono wieloptaszczyznowym projektowaniem uwzgled-
niajacym:

* r6zne aspekty projektowania (funkcjonalno-konstrukcyjne, trwatoSciowe, $ro-
dowiskowe, ekonomiczne, socjo-kulturowe),

* kolejne fazy uzytkowania, przez caly projektowy okres uzytkowania, czyli
od pozyskania i produkcji materialéw lub elementéw przez wznoszenie, uzyt-
kowanie i konserwacje, do rozbiérki, recyklingu i utylizacji odpadéw,

* rdzne poziomy optymalizacji (materiaty, sktadniki, elementy, cate konstrukcje).
Ciekawe i innowacyjne propozycje projektowania betonéw z uwagi na trwa-

to$¢ przedstawiono w [174]. Proponowane rozwigzania obejmuja m.in. mozli-

wos$¢ okreSlania trwato$ci betonu w Srodowisku agresji chlorkéw i karbonatyza-
cji, na podstawie wskaznikéw okres$lajacych przenikanie gazéw i cieczy przez
beton, do ktérych zaliczono: efektywny i pozorny wspdtczynnik dyfuzji chlor-

kéw, wspdtezynnik wodo i gazo przepuszczalnos$ci, porowato$¢ otwartg [174].
Innym sposobem zapewnienia konstrukcji wymaganej trwatosci jest branie

pod uwage na etapie jej projektowania koncepcji uwzgledniajacej pdtprobabili-

styczng metode stanéw granicznych z cze$ciowymi wspélczynnikami bezpieczen-
stwa. Takie podejscie do projektowania umozliwia uwzglednienie réznych aspek-
téw decydujacych o trwatosci, np.: znaczenia budowli i konsekwencji wystgpienia
stanu granicznego, jako$ci projektowania i wymiarowania, jakosci wykonawstwa

i kontroli na budowie, wtasciwo$ci warunkéw panujacych wewnatrz i na zewnatrz

budowli oraz sposobu uzytkowania i przewidywanej jako$ci utrzymywania bu-

dowli. Wg [63] synonimem trwalosci jest przepuszczalnos$¢, ktorej zredukowanie
mozna 0siggna¢ bez ponoszenia nadmiernych kosztéw poprzez:

» zastgpienie cze$ci cementu popiolem lotnym lub zuzlem,

* oziebieniem mieszanki przy betonowaniu masywnych elementéw,

* uzycie pylu krzemionkowego i superplastyfikatora,

* zwigkszenie grubo$ci otuliny zbrojenia do 15 mm.

W nawigzaniu do pierwszej z powyzej przytoczonych metod, mozliwosci pod-
niesienia trwatosci betonu, poprzez zastosowanie w sktadzie cementu hydraulicz-
nych badz pucolanowych dodatkéw mineralnych, przedstawit w swojej pracy
W. Kurdowski [314]. Modyfikacja sktadu spoiwa aktywnymi dodatkami, kt6-
rych gléwne grupy scharakteryzowano powyzej, sprawia, ze w zaczynie cemen-
towym znajduje si¢ mniej podatnego na korozje CH, natomiast zwieksza si¢ ilo$¢
zelowej fazy C-S-H o obnizonym stosunku molowym C/S. Niska warto$¢ C/S
powoduje, ze wzrasta wytrzymato$¢ fazy C-S-H, osiagajac najwigksze warto-
$ci, gdy iloraz C/S wynosi okoto 1 [315]. Dodatkowo zmianie ulega rowniez
porowatos$¢ zaczynu, w ktérym spada udziat poréw kapilarnych, a ros$nie udziat
poréw zelowych, o wymiarach mniejszych od 2 nm. Dzigki zmianie porowatoS$ci
materiatu 1 wzroscie fazy zelowej C-S-H maleje przepuszczalno$¢ betonu a tym
samym ro$nie jego odporno$¢ na wnikanie niekorzystnych substancji mogacych
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powodowac¢ korozje [174]. Korzystne mechanizmy dziatania aktywnych modyfi-
katoréw w strukturze betonu oparte sg o trzy hipotezy [314]:

* obnizenie przepuszczalnosci, ktére zmniejsza efektywne wspotczynniki dyfuzji jonéw,
* wigzanie alkaliéw i CH w reakcji pucolanowej,

* réwnomierne rozmieszczenie CH w zaczynie.

W celu zabezpieczenia betonu przed dzialaniem s$rodowisk agresywnych,
a tym samym podniesieniem jego trwatosci, sktad i budowa zaczynu powinna
si¢ charakteryzowac [314]:

* zpunktu widzenia sktadu fazowego: brakiem CH, bardzo mala zawarto$cia uwod-

nionych glinianéw wapniowych, duzg iloscig fazy C-S-H o niskim stosunku C/S,
* pod wzgledem sktadu chemicznego: matg zawartoscia rozpuszczalnych w wodzie

zwigzkoéw sodu i potasu, przy czym znacznie mniej korzystny jest sod,

* 7z uwagi na teksture: mala porowatoscia, przy niewielkiej zawartosci duzych
poréw kapilarnych, szczeg6lnie wigkszych od 50 nm.

Innym sposobem poprawy trwalosci betonu poddanego oddziatywaniu §rodowisk
agresywnych chemicznie moze by¢ modyfikacja jego poczatkowej struktury poprzez
odpowiedni dobér kruszywa grubego. W. G. Piasta we wnioskach zawartych w pracy
[441] stwierdza, ze poprawe trwatosci betonu, w warunkach oddziatywania korozji
siarczanowej, uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie jako wypetniacza kruszyw i pylow
wapiennych. Inkluzje pochodzenia weglanowego sa reaktywne w stosunku do faz gli-
nianowych zaczynu, w przeciwienstwie np. do niereaktywnych kruszyw granitowych.
W wyniku reakcji chemicznych tworzy si¢ weglanoglinian wapna i przez to w $rodo-
wisku agresji siarczanowej powstaje mniej ekspansywnych faz siarczanowych
(etryngit, monosiarczan) niz w betonie z kruszywem nieaktywnym [441].

Trwatos$¢ konstrukcji taczy si¢ bezposrednio z waznym aspektem rozwoju cywi-
lizacji — ze zréwnowazonym rozwojem [174, 484]. Wg autoréw prac [93-95], obec-
nie mozna postawi¢ duzy znak réwnosci pomiedzy budownictwem przysziosci a bu-
downictwem zréwnowazonym. Zasadniczym przestaniem takiej koncepcji budowa-
nia jest bowiem dazenie do takiej sytuacji, aby utrzymujac rozwdj gospodarczy
zmniejszy¢ istotnie negatywne oddzialtywanie na §rodowisko prawie nie zwickszajac
zuzycia materii, tzn. energii i masy [95]. Rozw¢j zréwnowazony jest zatem dziata-
niem, ktére gwarantuje zaspokojenie potrzeb obecnych pokolen bez ograniczania
mozliwosci zaspokojenia potrzeb przysztych pokolen [92].

Pojecie zréwnowazonego rozwoju stanowi przestanke, ktéra przenika obszar
badawczy i gospodarczy i mozna sadzi¢, ze bedzie wyrazala megatrend
XXI wieku — réwniez w budownictwie. Z realizacjg tej idei wiaze si¢ rozwigzanie
jednego z najwiekszych probleméw cywilizacyjnych — zagospodarowania odpadéw,
w tym ,,design for recykling”, DFR — projektowanie dla recyklizacji [92].

Wychodzac naprzeciw tej mysli brana jest pod uwage mozliwo$¢ ponownego za-
stosowania przydatnych konstrukcyjnie elementéw, tzw. reusing, jak i uzycie mate-
rialéw odpadowych do ponownego zastosowania, tj. recykling [305]. Z informacji
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przedstawionych w Roz. 2.3.3. wynika, ze w zakresie przemystu spoiw cemento-

wych, istnieja duze mozliwos$ci wdrazania i rozwijania tych propozycji.

Majac zatem na uwadze aktualne potrzeby rynku i spoleczenstwa Europy
przewiduje si¢, ze obecne koncepcje technologiczne w zakresie przemystu ce-
mentowego i betonowego nastawione bedg gtéwnie na rozwdj [174]:

* betonéw technicznie wysokowarto$ciowych charakteryzujacych si¢ wysoka
trwato$cig w kontakcie ze Srodowiskami agresywnymi, ktére bytyby projek-
towane w oparciu o modele mikrostrukturalne i mechaniczne,

* betonéw ,,przyjaznych dla srodowiska’ o cechach takich jak: niska energochtonno$¢ pro-
dukcii, niska emisja szkodliwych zwigzkéw do atmosfery, mozliwo$¢ zagospodarowania
odpaddw przemystowych, immobilizacja zwigzkéw toksycznych zawartych w odpadach,

* betondéw ,,przyjaznych dla ludzi” umozliwiajacych: popraw¢ warunkéw pracy,
eliminacje prostych czynno$ci na budowie, cichych, estetycznych.

W kontekscie powyzszych koncepciji, szczegdlnie wazne, z punktu widzenia zréw-
nowazonego rozwoju, jest wykonywanie w coraz wigkszym zakresie betonéw ,,przy-
jaznych dla srodowiska”. W literaturze mozna znalez¢ prace, np. [404], z ktérych tresci
wynika, ze produkcja betonu i on sam jako materiat nie wplywaja negatywnie na $ro-
dowisko naturalne. Z punktu widzenia mozliwos$ci zastosowania kruszywa z recy-
klingu jako substytutu wypetniacza w betonie, czy potwierdzonych wieloma badaniami
wlasciwosci immobilizacyjnych matrycy cementowej, np. [163] mozna uznaé, ze ma-
terial ten w swojej tradycyjnej postaci w istocie jest proekologiczny.

Jednak fakty przemawiajgce za tym, ze sytuacja jest zupelnie odwrotna,
s3 nie do podwazenia. Obecnie §wiatowa produkcja betonu pochtania rocznie
20 mld ton kruszywa i 800 mln m?> wody. Dodatkowo, w wyniku wytwarzania
cementu portlandzkiego przedostaje si¢ do atmosfery od 5 do 7% §wiatowej emi-
sji COz , np. [96], a produkcja jednej tony tego spoiwa emituje wg réznych zrddet
od 0,8 do 1,0 tony CO» [15, 42, 391, 581]. Proces produkcji cementu pochtania
réwniez znaczne ilo$ci energii i surowcéw potrzebnych do wypalenia klinkieru.

Uwzgledniajac powyzsze aspekty w Tab. 4. 22. zestawiono najaktualniejsze i naji-
stotniejsze globalne wskazniki dotyczace produkcji cementu portlandzkiego
i jego negatywnego wpltywu na §rodowisko naturalne. Przy ustaleniu emisji CO,,
powstajacego przy produkcji cementu portlandzkiego, wzigto pod uwage tzw. Slad
weglowy betonu [600] i wszystkie etapy wytwarzania CEM 1 [224]. Z tych analiz
wynika, ze produkcja 1t cementu powoduje emisje do atmosfery okoto 1t CO,[192].

Tab. 4.22. Globalne wskazniki dotyczace produkcji cementu portlandzkiego w 2017 r. [27, 192, 565]

Analizowany wskaznik Zuzycie w ciggu roku Jednostka
Produkcja cementu 4,100,000,000 tona
Produkcja klinkieru 3,800,000,000 tona
Zuzycie energii podczas produkcji cementu 480 EJ
Emisja CO; podczas produkcji cementu 4,100,000,000 tona

115



Powyzsze dane, zawarte w Tab. 4.22., wskazuja zatem, Ze beton nie jest szcze-
g6lnie przyjazny dla srodowiska, a jego wytwarzanie nie jest zgodne z wymogami
zréwnowazonego rozwoju [376].

Panstwem, ktére produkuje rocznie najwiecej cementu (57,3% catkowitej pro-
dukcji $wiatowej) [76], a tym samym emituje najwigcej CO, do atmosfery
(22% globalnej emisji) [42] sg Chiny. W Polsce nastgpuje sukcesywna redukcja
emisji CO, powstajacego w procesach wytwodrczych cementu i klinkieru. Wskaz-
niki te w 2008 r. wynosity odpowiednio: 0,631 t CO; na ton¢ cementu i 0,865 t CO»
na tong klinkieru co stanowito spadek w stosunku do danych z 1998 r. 0 28% [109].

Ograniczenie niekorzystnego procesu, wynikajacego ze specyfiki produkcji
cementéw portlandzkich, mogloby spowodowac czesciowe zastgpienie klinkieru
portlandzkiego innymi materiatami, np. opisanymi w Roz. 4.2.-4.5., w wyniku
czego przeprowadzona zostataby jego modyfikacja materiatowa. W pracach
[283, 376] przedstawiono S$rodowiskowe aspekty betonu, podkreslajac,
m.in.: ekologiczny wymiar udziatu popiotu lotnego, pytu krzemionkowego i gra-
nulowanego zuzla wielkopiecowego w skladzie tego kompozytu.

Ponadto istotg biezacych i przyszitych dziatan, w kwestii wykonywania beto-
néw przyjaznych dla srodowiska, powinno by¢ dazenie do minimalizacji nieko-
rzystnych wplywéw zwiazanych z produkcja tego materialu w catym okresie
od powstania do likwidacji konstrukcji [13]. Do oceny §rodowiskowego oddzia-
tywania betonu mozna zastosowa¢ innowacyjna metod¢ analizy cyklu zycia
produktu, ktéra stuzy do kompleksowego poréwnania ré6znych opcji produkcyj-
nych; projektowych i technicznych, dotyczacych jakichkolwiek produktéw. Na-
rzgdziem takiej oceny sa wskazniki oddziatywania $rodowiskowego, ktdre
ustala si¢ w odniesieniu do tzw. cyklu zycia. Dla elementéw betonowych ogdl-
nymi wskaznikami oddziatywania §rodowiskowego s3: emisja CO, i zuzycie
energii, natomiast do wskaznikow szczegdétowych zalicza sie: zawarto$¢ klin-
kieru, zuzycie spoiwa i lokalnych kruszyw, wymywalno$¢, reusing, recykling
i inne [174]. W pracy [174] przedstawiono przyktad szacujacy zuzycie energii
i wielko$¢ emisji CO, dla trzech r6znych mieszanek betonowych wykonanych
na bazie czystego cementu CEM I i cementéw z dodatkiem zuzli oraz popiotéw
lotnych krzemionkowych. Z przedstawionych symulacji wynika jednoznacznie,
ze w przypadku zastosowania do wykonania tego samego elementu betonowego
spoiwa mieszanego mozliwe jest uzyskanie ograniczenia: zuzycia energii i emisji
CO; o okoto 30%. Wyrazne korzySci zwigzane z ograniczeniem zanieczyszczenia
atmosfery CO,, w przypadku zastosowania cementéw z dodatkami mineralnymi, opi-
sano réwniez w pracy [393]. Z przedstawionych tam analiz wynika, ze emisja CO,
obniza si¢ prawie liniowo wraz z zawarto$cig pozostatych gléwnych sktadnikéw ce-
mentu takich jak: popiét lotny, zuzel wielkopiecowy i kamien wapienny [391].

Roéwniez wg [45] jednym z gléwnych czynnikéw napedowych zmian, w pode;j-
$ciu do nowoczesnej technologii betonu, bedzie potozenie nacisku na zréwnowazony
rozw@j w tej dziedzinie przemystu. W odniesieniu do cementu portlandzkiego by-
tyby to rozwigzania wariantowe polegajace na oszczedno$ci energii w wyniku
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stosowania paliw alternatywnych badz wymiennikéw ciepta. Dodatkowe kierunki

rozwoju zwigzane bytyby ze zmiang sktadu klinkieru i cementu czego przykia-

dem sa: cementy belitowe, siarczanowo-glinianowe, oraz z duzym udziatem pu-

colan tzn. zuzli i popiotéw lotnych [45].

Wg [153] obecne proekologiczne trendy rozwojowe w zakresie spoiw budowla-
nych zmierzaja w kierunku:

* poszukiwania nowych, efektywnych dodatkéw mineralnych do cementu
(betonu),

* wprowadzenia do aktualnej normy cementowej EN 197-1 nowej grupy cementéw
wielosktadnikowych, oznaczonej symbolem ,,CEM X”,

* opracowania alternatywnych technologii wytwarzania spoiw budowlanych
w stosunku do tradycyjnych cementéw, opartych na klinkierze portlandzkim:
celitcement, cement magnezjowy (novacem), cement belitowo-siarczanogli-
nianowy, spoiwa aktywowane alkaicznie (geopolimery).

Zmiany, wynikajace z coraz czg¢stszego stosowania w technologii betonu cemen-
téw modyfikowanych innymi materiatami nieklinkierowymi, wptywaja nie tylko ko-
rzystnie na ograniczenie emisji CO», zuzycia energii i surowcéw naturalnych [479],
ale lezg réwniez u podstaw koncepcji tzw. ,,zielonego betonu” [15, 16, 190, 191, 334].
Konstrukcje wykonane z ,,zielonego betonu” to konstrukcje zréwnowazone srodowi-
skowo zbudowane w taki sposéb, ze catkowity wptyw na $rodowisko podczas pet-
nego cyklu istnienia, wlaczajac w to okres uzytkowania jest zredukowany do mini-
mum, np. [189]. Oznacza to, Ze konstrukcja powinna by¢ zaprojektowana i wykonana
tak, aby byla dostosowana do przeznaczenia obiektu, czyli do okre§lonego czasu
uzytkowania, obcigzen, wptywu na Srodowisko, strategii utrzymania, potrzeby ogrze-
wania itp. Beton, stosowany w takich konstrukcjach, musi spetnia¢ wymagania doty-
czace wytrzymatosci, trwatosci, a takze np. pojemnosci cieplnej; jego sktadniki po-
winny by¢ pozyskiwane, produkowane i stosowane w sposdb przyjazny dla srodowi-
ska [15, 255]. Dokfadnie takie cechy posiadaja ,,zielone betony”, ktére wg P. C. Aitcin
beda gtéwnymi betonami stosownymi w przysztosci; “The concrete of tomorrow will
be GREEN, GREEN AND GREEN” [10]. Z punktu widzenia socjologii zalety zielo-
nych betonéw podano w [554]. Autorzy tego artykutu twierdza, ze: zdrowie, dobre sa-
mopoczucie i efektywnos¢, ktérg zapeniajg zielone betony, sg waznym czynnikiem mo-
tywujacym ludzi, mieszkajacych w budynkach wykonanych przy ich uzyciu [550].

Kompozyty modyfikowane popiotami lotnymi krzemionkowymi mozna z pewno-
Scig zaliczy¢ do grupy ,,zielonych betonéw”. Spetniajg one wszystkie postawione wy-
zej cele odnoszace si¢ do rozwoju i stosowania nowoczesnych betonéw cementowych
dotyczace m.in.: wytrzymatosci, trwato$ci i zrownowazonego rozwoju. Betony mody-
fikowane w ten sposéb sg z powodzeniem stosowane juz od dawna i zdecydowanie
mozna im wrdzy¢ dalszg przyszio$¢ jako materiatbw powszechnie stosowanych w kon-
strukcjach budowlanych. W kolejnym rozdziale zostang przedstawione najistotniejsze
informacje dotyczace tych materialéw, w kontekscie mozliwosci ich efektywnego wy-
korzystania w sktadzie betonéw cementowych.
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5. Modyfikacja betonu popiotami lotnymi

5.1. Definicje i klasyfikacja popiotéw lotnych

5.1.1. Definicje popiotéw lotnych

W ogdlnym pojeciu popioty lotne sga to uboczne produkty spalania, ktére
z uwagi na wysoki stopien rozdrobnienia sg porywane przez strumien gazéw od-
lotowych, a nast¢gpnie wylapywane w sposéb mechaniczny lub elektrostatyczny
przez specjalne filtry, najcze$ciej elektrofiltry lub filtry workowe [35]. Zasadni-
czy podzial popiotéw lotnych dotyczy rodzaju paleniska, w jakim powstaja.

Wyréznia sig:

* popioty lotne z konwencjonalnych palenisk pytowych,
* popioty lotne z kottéw z warstwa fluidyzacyjna.

Klasyfikacje 1 wskazéwki dotyczace stosowania popiotéw lotnych w techno-
logii materiatéw budowlanych, jak réwniez definicje opisujace pochodzenie,
og6lny sktad chemiczny i morfologi¢ ziaren popiotéw, zostaty szczegétowo
przedstawione w kilku normach.

Wymagania stawiane popiotom lotnym, stosowanym jako sktadnik cementu,
zawarte s3 w normie PN-EN 197-1 [N3], natomiast wymagania dla popiotu uzy-
tego jako dodatek do betonu okresla norma PN-EN 450-1 [N9]. Zasady stosowa-
nia popiotu w produkcji betonu zostalty podane w PN-EN 206 [N8].

Wg zapiséw normy PN-EN 197-1 [N3] definicja popiotu lotnego jest nastepu-
jaca: ,, Popidt lotny jest otrzymywany przez elektrostatyczne lub mechaniczne osa-
dzanie pylistych czgstek spalin 7 palenisk opalanych pytem weglowym. Popiot
otrzymywany innymi metodami nie powinien by¢ stosowany w cemencie zgodnie
z niniejszg PN-EN 197-1. Popidt lotny moze by¢ z natury krzemionkowy lub wa-
pienny. Pierwszy wykazuje wltasciwosci pucolanowe; drugi moze wykazywac do-
datkowo wtasciwosci hydrauliczne”.

W normie [N3] powyzsze dwa gtéwne rodzaje popiotéw opisywane sg jako:
~Popiot lotny krzemionkowy (V) jest to bardzo drobny pyt, ztozony gtownie z ku-
listych czgstek, majgcy wtasciwosci pucolanowe. Sktada si¢ zasadniczo z reak-
tywnego dwutlenku krzemu (Si0z) i tlenku glinu (Al;O3). Pozostatos¢ zawiera tle-
nek zelaza (Fe;03) i inne zwiqzki’.

~Popiot lotny wapienny (W) jest to bardzo drobny pyt, majgcy wtasciwosci hy-
drauliczne i/lub pucolanowe. Sktada sie zasadniczo z reaktywnego tlenku wapnia
(CaO), reaktywnego dwutlenku krzemu (SiO:) i tlenku glinu (Al,03). Pozostatos¢
zawiera tlenek zelaza (Fe203) i inne zwiqgzki’.

Zgodnie z definicja podang w normie [N9] popidt lotny jest to: ,,Drobno uziarniony
pyt, sktadajgcy sie gtownie z kulistych, zeszkliwionych ziaren, otrzymywany przy spalaniu
pytuweglowego, przy udziale lub bez udziatu materiatow wspotpalnych, wskazujgcy wia-
Sciwosci pucolanowe i zawierajgcy przede wszystkim SiO: i ALOs, przy czym zawartosé
reaktywnego SiO,, okreslona i opisana w EN 197-1, wynosi co najmniej 25% masy’.
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~Popiot lotny jest otrzymywany przez elektrostatyczne lub mechaniczne wytrgca-
nie pylastych czgstek z gazow odlotowych z palenisk opalanych pytem weglowym
przy udziale lub bez udziatu materiatéow wspotpalnych’.

Definicje i podziaty popiotéw lotnych jako dodatkéw do cementu i betonu wy-
kazuja pewne rozbieznosci przy poréwnaniu zapisOw obecnie obowigzujacych
norm [N3] i [N9]. Obie normy przedstawiajg zgodnie taki sam sposéb pozyskiwa-
nia popiotéw, oraz zwracaja uwage na ich drobne uziarnienie i kulisty ksztalt.
W normie [N3] podany jest wyrazny podzial na popioty lotne: krzemionkowe
i wapienne podczas gdy w normie [N9] nie ma wyszczegdlnionych zadnych kla-
syfikacji. Sa natomiast podane informacje o mozliwosci pozyskiwania tych mate-
rialéw w procesach spalania pylu weglowego przy udziale materiatéw wsp6tpal-
nych. Zapis ten sprawia, ze obecnie popioly lotne moga by¢ wynikiem spalania:

* tylko pylu weglowego,
* pylu weglowego tacznie z materiatami wspdtpalnymi.

Do pierwszej z wyzej wymienionych grup zalicza si¢ popioty lotne, ktére po-
wstajg przy spalaniu wegla kamiennego lub brunatnego w paleniskach pytowych.
Wegiel przeznaczony do spalania jest wcze$niej mielony w mtynach na specjalnie
przygotowany pyt o réznej granulacji zaleznie od gatunku wegla. Wegiel ka-
mienny spala si¢ najekonomiczniej wowczas, gdy 95% czastek ma wymiary po-
nizej 20 um. Wegiel brunatny wymaga nieco grubszego przemiatu: czastek poni-
zej 200 pum — od 78 do 90% [154].

Pyt weglowy wprowadzany jest do komory spalania, gdzie pod wplywem wy-
sokiej temperatury czg¢$¢ palna ulega spaleniu. Czgsci niepalne wegla bedace mie-
szaning substancji mineralnych ulegajg przemianom fazowym i chemicznym. Po-
nad 80% masy czesci niepalnych opuszcza palenisko wraz z gazami spalinowymi
w postaci popiotéw lotnych, ktére sa wytragcane: gtéwnie elektrostatycznie (w elek-
trofiltrach), niekiedy mechanicznie (np. przez filtry tkaninowe) [138, 221]. Pozo-
stata cze$¢ popiotéw pozostaje w komorze spalania, tworzac spieki zwane popio-
tami rusztowymi [221]. Szczegétowo schemat technologiczny spalania wegla
w elektrowni przedstawiono w pracy [155] oraz pokazano na Rys. 5.1 [510, S1].
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Rys. 5.1. Schemat elektrowni weglowej: 1 — Chlodnia kominowa, 2 — Pompa wody chlodzacej, 3 — Sie¢
przesylowa, 4 — Transformator blokowy, 5 — Generator, 6 — Cze$¢ niskoprezna turbiny, 7 — Pompa wody
zasilajacej, 8 — Skraplacz, 9 — Cze$é Srednioprezna turbiny, 10— Schiadzacz pary, 11 — Cze$¢ wysokoprezna
turbiny, 12 — Odgazowywacz, 13 — Podgrzewacz, 14 — Podajnik wegla, 15— Zbiornik wegla, 16 — Vilyn
weglowy, 17 — Walczak, 18 —Zbiornik popiotu, 19 — Podgrzewacz pary, 20 — Wentylator powietrza,
21 - Miedzystopniowy podgrzewacz pary, 22 — Czerpnia powietrza, 23 — Podgrzewacz wody,

24 — Podgrzewacz powietrza, 25 —Filtr spalin, 26 — Wentylator spalin, 27 — Komin [510, S1]

5.1.2. Klasyfikacja i kategoryzacja popioléw lotnych

Klasyfikacje popiotéw lotnych bedacych wynikiem spalania pytu weglowego

mozna przeprowadzi¢ wg réznych kryteriéw uwzgledniajac ich [157]:

sktad chemiczny,

zawarto$¢ substancji amorficznej i krystalicznych sktadnikéw mineralnych,
uziarnienie (miatko$¢, pozostato$¢ na sicie),

gesto$¢ nasypowa w stanie luznym,

zawarto$¢ niespalonego wegla (straty prazenia).

Jak juz wspomniano powyzej norma [N3] klasyfikuje popioty lotne na dwa rodzaje:
krzemionkowe, oznaczone symbolem V,

wapienne, oznaczone symbolem W.
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W zaleznos$ci od zawartos$ci podstawowych skladnikéw, tzn.: SiO,, ALOs,

CaO, SOs wyrdznia si¢ nastgpujace rodzaje popiotéw lotnych [155, 221]:

* krzemianowo — glinianowe, gdy Si0O»/Al,032=2,01 CaO< 15%,

* glinianowo — krzemianowe, gdy Si0,/Al,05 < 2,0; CaO< 15%; SOz < 3%;
* siarczanowo — wapniowe, gdy CaO > 15% i SO; > 3%.

Oprocz podzialéw i klasyfikacji popiotéw lotnych, zawartych w obecnie obowigzu-
jacych normach, bardzo czesto w literaturze pojawiajg si¢ jeszcze odniesienia do aktow
prawnych juz wycofanych, np. polskiej normy branzowej BN-79/6722-09 [N10]
lub normy amerykanskiej ASTM C 618-03 [N11]. Mimo, iz normy te nie stanowig
juz prawnych wyktadni, w zakresie stosowania popiotéw lotnych, to jednak z uwagi
na duze przyzwyczajenie do ich zapiséw zdarzaja si¢ jeszcze na nie powotania; np. po-
dziaty popiotéw lotnych w zaleznosci od ich sktadu chemicznego na klasy F i C caty
czas funkcjonuja w literaturze $wiatowej. Z tego powodu ponizej przedstawiono réw-
niez klasyfikacje popiotéw lotnych wg zapiséw obu tych norm [N10, N11].

Norma amerykanska [N11] wprowadza podziat popiotéw na dwie klasy w za-
lezno$ci od sumy tlenkéw: SiO»+AlO3+Fe,0s, oraz zawartosci CaO i SOz w po-
piotach. Klasa F obejmuje popioty lotne niskowapniowe, natomiast klasa C wyso-
kowapniowe (Tab. 5.1). W normie [N11] podane sg réwniez ograniczenia procen-
towe dotyczace zawartosci innych tlenkéw, np.: MgO i Na,O, oraz strat prazenia.

Tab. 5.1. Klasyfikacja popiotéw lotnych wg ASTM C 618-03 [N11]

Klasa popiotéw | Typ wegla Si02+ALO3+Fex03 [%] | CaO [%] SO3
[%]

F kamienny >70,0 - <5,0

C brunatny =50,0 >10,0 <5,0

Polska norma [N10] dzieli popioty lotne na trzy rodzaje: krzemionkowe, glinowe i wap-
niowe, uwzgledniajac przy tym zawartos¢ podstawowych tlenkéw w popiotach (Tab. 5.2).

Tab. 5.2. Klasyfikacja popiotéw lotnych wg BN-79/6722-09 [N10]

Rodzaj popiotu Symbol SZiaovzartosc pzis(t)iwowychcs;((l)admkow é‘?;l
krzemionkowy K > 40,0 < 30,0 < 10,0 <4,0
glinowy G > 40,0 =30,0 <10,0 <3,0
wapniowy w > 30,0 < 30,0 > 10,0 >3,0

Do grupy popiotéw lotnych powstajacych w trakcie spalania pytu weglowego
nalezg réwniez popioly uzyskiwane w trakcie réwnoczesnego procesu spalania
wegla i odsiarczania spalin z uzyciem sorbentéw wapniowych [154, 157, 160].

121



Zalicza sie do nich popioty lotne powstate:

* w trakcie suchego odsiarczania spalin w paleniskach konwencjonalnych,
» w trakcie fluidalnego spalania.

Proces spalania potaczony z procesem redukcji emis;ji siarki do atmosfery powo-
duje, ze w trakcie takich zabiegéw powstaja odpady w postaci suchej, ktdre mozna wy-
korzysta¢ w r6znych dziedzinach gospodarki [138]. Niestety tego rodzaju popidt lotny
nie moze by¢ uzyty jako sktadnik cementéw, ani jako dodatek do betonéw odpowiada-
jacy wymaganiom normy [N9]. MozZe on natomiast znalez¢ zastosowanie w pracach
ziemnych, w gérnictwie, oraz jako sktadnik spoiw specjalnych [160].

Biorgc powyzsze pod uwage w pracy skupiono si¢ na opisie wlasciwosci popiotéw
lotnych bedacych wynikiem proceséw spalania jednie w konwencjonalnych paleni-
skach pylowych. W tej grupie, oprécz popiotéw powstajacych w trakcie spalania
samego wegla kamiennego badz brunatnego, wystepuja rowniez popioty lotne uzy-
skiwane w podczas tacznego spalania wegla z materiatami wspétpalnymi. Obecnie
coraz czeSciej wykorzystuje sie popioty lotne pochodzace ze spalania odpadéw po-
wstatych w réznych dziedzinach gospodarki, np. [285, 464, 557, 559]. Opis czesci
grup popiotéw (np. pochodzacych z osadéw $ciekowych), ktére moga by¢ wykorzy-
stywane jako modyfikatory w betonie, scharakteryzowano w Roz. 4. monografii.

Ponadto, duze zainteresowanie przejawiaja koncepcje stosowania jako do-
datku do betonéw popiotéw lotnych pochodzacych ze wspétspalania biomasy
z weglem [464, 557, 559]. Wptywa na to zapewne fakt, Ze biomasa jako jeden
z substytutow paliw kopalnych jest trzecim pod wzgledem wielko$ci naturalnym
zrédlem energii na $wiecie [285]. W pracy [464] podano, ze mozliwe jest osiaga-
nie parametréw wytrzymato$ciowych w betonach z tym dodatkiem, na poziomie
akceptowalnym do zastosowania w konstrukcji, w przypadku gdy ilo$¢ popiotéw
lotnych w stosunku do masy cementu wyniesie nie wigcej niz 20%. Powyzej
tej granicy nastgpuje gwattowne obnizenie wytrzymatosci betonéw z dodatkiem
popioléw ze wspotspalania wegla i biomasy [464]. Norma [N9] podaje gtéwne
rodzaje materialéw wspdtpalnych (Tab.5.3.) zaznaczajac jednak, ze minimalna
zawarto$¢ wegla w odniesieniu do suchej mieszanki paliwowej nie powinna
by¢ mniejsza niz 80%, a maksymalna zawarto$¢ popiolu pochodzacego z mate-
riatéw wspodlpalnych nie powinna by¢ wieksza niz 10%.

Tab. 5.3. Rodzaje materiatéw wspétpalnych [N9]

Rodzaj materiatu
Materiaty ro§linne, jak widry drzewne, stoma, tupiny i inne widkna roslinne
Drewno i biomasa z upraw
Odpady zwierzece
Osady ze $ciekéw komunalnych
Odpady papiernicze i makulatura
Koks porafinacyjny
Bezpopiotowe paliwa ptynne i gazowe

YN TS (Y1) (i oy
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Poza powyzszymi klasyfikacjami popiotéw lotnych w normie [N9] podane
s réwniez wymagania stawiane tym dodatkom do betonu, ktére dotyczg gléwnie
ich wtasciwosci fizycznych i chemicznych. W znowelizowanej wersji normy ,,popiot
lotny do betonu” najistotniejszy jest podziat z uwagi na kategorie, ktére uwzgledniaja
dwa istotne parametry popiotéw tzn.: dopuszczalny poziom strat prazenia i miatkos¢.
Strata prazenia (Tab. 5.4. — kategorie A, B lub C) czyli ilo§¢ niespalonego wegla
w popiotach lotnych, oraz miatkos¢ (Tab. 5.4. — kategorie N i S), ktérg okre$la
si¢ wg EN 451-2 jako pozostato$¢ na sicie o oczkach 0,045 mm przy przesiewaniu
na mokro, sg to wlasciwos$ci majgce wazne znaczenie w stosowaniu popiotéw lotnych
do produkcji betonu i innych kompozytéw cementowo-popiotowych [161].

Tab. 5.4. Kategoryzacja popiolow lotnych, na podstawie [N9]

Parametr Kategoria Dopuszczalna zawarto§¢
A <5,0%
Strata prazenia B 2,0%-7,0%
C 4,0%-9,0%
. - N <40,0%
Miatkos¢ S <12.0%

Podstawowym sktadnikiem strat prazenia popiotéw lotnych jest niespalony
wegiel, ktory moze przybiera¢ formy krystaliczne badz amorficzne, natomiast za-
zwyczaj wystepuje w postaci koksiku o bardzo rozwinietej powierzchni wiasci-
wej [161]; jego widok pokazano na Rys. 5.2.

Probka: FA-20
Widok: niespalony wegiel

_—m
Pow: 1,000 x

Rys. 5.2. Widok ziarna niespalonego wegla
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Generalnie, niespalony wegiel zaliczany jest do niepozadanych sktadnikéw po-
piotéw lotnych. Duza jego zawarto$¢ w odpadach wptywa ujemnie na wiasciwosci
uzytkowe cement6w takie jak: cechy reologiczne, czas wigzania, wytrzymato$¢, mro-
zoodporno$¢, oddziatywanie z domieszkami. Ponadto, popioty lotne o wysokich stra-
tach prazenia charakteryzuja si¢: niskim wskaznikiem aktywno$ci pucolanowe]
po 28 dniach i matym jej przyrostem pomig¢dzy 28. a 90. dniem dojrzewania
[150, 155, 157]. Wg analiz Z. Giergicznego [150, 155, 157] wraz ze wzrostem
strat prazenia nastepuje réwniez wzrost wodozadnosci popiotéw, zauwazalny
jest natomiast spadek ich powierzchni wtasciwej i obniZzenie miatko$ci. Ponadto
wyraznemu pogorszeniu ulega cieklo$¢ mieszanek w betonach samozageszczal-
nych. Kolor popiotu zalezy takze od zawarto$ci niespalonego wegla. Im jego za-
warto$¢ jest wyzsza, tym popidt, a w konsekwencji beton z takim dodatkiem ma
ciemniejszg barwe. Wegiel ma tendencje do ,,wyplywania” co moze powodowac
powstawanie ciemnych plan na powierzchni betonu wptywajacych negatywnie
na jego wyglad [138]. Z drugiej strony, warto$¢ tego sktadnika w krajowych po-
piotach lotnych ulegta w ostatnich latach obnizeniu, czemu sprzyjata [157]:

* $wiadomo$¢ producentéw popiotéw, ze warunkiem racjonalnego zagospoda-
rowania popiotdw jest wytwarzanie ich o zdefiniowanych i powtarzalnych
wlasciwosciach (tym samym popidt staje si¢ produktem i nabiera warto$ci ryn-
kowej oraz moze by¢ przedmiotem obrotu handlowego),

* dazenie do poprawy skutecznosci spalania (sprawnosci) przez modernizacje palnikow.
Poza wynikami badan, ktére $wiadcza o negatywnym wptywie rezydualnego we-

gla w popiotach lotnych, w literaturze mozna jednak znalez¢ doniesienia, z ktérych

wynika, Ze nie jest to do konca negatywna cecha. Wg pracy [59] stosowanie do be-
tonu popiotéw o wysokich stratach prazenia, tzn. przekraczajacych 5%, nie musi pro-
wadzi¢ do istotnie negatywnego wptywu na wlasciwosci betonéw. Warunkiem jed-
nak, ktéry powinien by¢ spetniony aby beton uzyskal warto$ci poréwnywalne z tym,
do ktérego wykonania uzyto popiotéw o niskich stratach prazenia, jest wiasciwy nad-
z6r technologiczny nad jego produkcja, oparty na biezacym oznaczaniu wlasciwosci

popiotéw oraz odpowiednich korektach sktadu betonu [59].

Oprécz podziatu popiotéw lotnych z uwagi na zawartos$¢ strat prazenia drugg
istotng kategoryzacja jest miatko$¢ (Tab. 5.4.). Norma [N9] dzieli popioty
na dwie grupy N i S w zalezno$ci od procentowej zawartosci ziaren o wielkosci
0,045 mm. W przypadku materialéw o drobniejszej frakcji (kategoria S), dodat-
kowym wymogiem jest zmniejszenie wodozadno$ci mieszanego spoiwa cemen-
towo-popiotowego o 5% w stosunku do cementu poréwnawczego, ktérym
jest zazwyczaj cement: CEM 1425 lub CEM I 52.5.

Inny interesujacy podziat uwzgledniajacy miatko$¢ popiotéw lotnych zapro-
ponowat S. Bastian, Tab. 5.5. [35]. Uwzglednia on dwa kryteria uziarnienia
tzn.: pozostato§¢ na sicie 0,08 mm, przelot na sicie 0,063 mm i warto$¢ po-
wierzchni wlasciwej oznaczanej wg Blaine’a.
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Tab. 5.5. Podziat popiolow lotnych pod wzgledem ich uziarnienia [35]

Rodzaj Pozostaje na sicie Przechodzi przez sito Powierzchnia wlasciwa
popiotu | 0,08 mm max. [%] 0,063 mm min. [%] (Blaine) [cm?/g]
Bardzo

drobny 5 90 > 3500
Drobny 15 70 2500-3500
Gruby 25 50 1500-2500
Bardzo > 25 <50 <1500

gruby

Bardzo drobne ziarma, wg Tab. 5.5., 1 ziarna kategorii S majg sferyczny ksztatt o rozmia-
rach wynoszacych, w przewazajacej ilosci kilkanascie mikrometréw, natomiast pozostatosci
niespalonego wegla w formie okruchéw o nieregularnych ksztattach zawarte sg we frakcji
grubszej niz45 Pm. W sklad frakcji grubych wehodzg ponadto ziarna kwarcu oraz szklistego
zuzla [153]. Popioty o drobnym uziarnieniu charakteryzujg sie mniejszg zawartoscig faz kry-
stalicznych, gtéwnie kwarcu i mulitu 1 wigkszg zawartodcig fazy szklistej, o czym §wiadczy
wyglad reflekséw na dyfraktogramach popiotéw, tzn. na wykresach mozna zaobserwowac
niska intensywnos$¢ pikéw pochodzacych od krystalicznego kwarcu [153]. Dodatek popiotéw
drobnych umozliwia zmniejszenie ilosci wody zarobowej w mieszance betonowej; pozwala
uzyska¢ zaktadang konsystencje przy nizszym wskazniku w/c [150, 505].

Z analizy wtasciwos$ci zaczynéw z dodatkiem popiotéw lotnych réznych frakeji
wynika, ze im drobniejsze s3 popioly i lepsze ich wtasciwosci pucolanowe, tym szyb-
szy jest wzrost wytrzymatosci cementu, krétszy czas wigzania oraz mniejsza ilo$¢
wody niezbednej do uzyskania zaczynu o konsystencji normowe;j [150, 505].

Wysoka aktywno$¢ pucolanowa popiotéw lotnych drobniejszych frakcji
iich zdolno$¢ do znacznej redukcji wodozadnosci [161] umozliwia uzyskiwanie
kompozytéw o bardziej zwartej strukturze, wigkszej homogenicznosci i wyzszej wy-
trzymatosci. W konsekwencji popioty lotne drobniejszych frakcji sa czesto stosowane
jako dodatek do betonéw wysokowartosciowych, np. [157, 505] a nawet ultrawyso-
kowartosciowych [253]. Popioty takie sa bowiem bardziej reaktywne pucolanowo
i sg w stanie uczestniczy¢ aktywnie przy tworzeniu si¢ zwartej struktury matrycy
kompozytu (patrzRoz. 5.5.5). Sg one réwniez bardziej odporne ma powstawanie pgk-
nie¢ migdzyfazowych i separacj¢ z matrycy cementowej (patrz Roz. 5.5.6.).

Zmiana porowatosci i uszczelnienie osnowy w kompozytach z dodatkiem popiotéw lot-
nych drobnych frakcji, wptywa réwniez korzystnie na trwato$¢ tych materiatéw. Publikacje
[411, 556] przedstawiajg wyniki badan swiadczace o zwigkszeniu odpomosci zaréwno na ko-
rozje chlorkowg [411] jak i siarczanowa [556] w betonach, w ktdrych zastosowano inkluzje
popiotéw o drobnym uziarieniu. Na podstawie [411] ustalono, Zze odporno$¢ cementu
na wnikanie zwigzkéw chemicznych w strukture matrycy jest tym wigksza, im mniejsze
jest uziarnienie popiotéw. W pracy [556] zaobserwowano wyzsza odpomos¢ na korozje siar-
czanows, w przypadku betonéw z dodatkiem popiotéw lotnych o uziarnieniu ponizej
16 pm, w poréwnaniu do kompozytéw z dodatkiem wiekszych frakcji tego wypehiacza.
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5.2. Struktura, sktad i mozliwosci aktywnego oddzialywania
popiotow lotnych

5.2.1. Struktura i sktad popiotéw lotnych

Wiasciwosci popiotéw lotnych i ich zastosowanie, zaleza od wielu czynni-
kéw, z ktérych najwazniejszymi sg [35, 150, 154, 157]:

* geochemiczne pochodzenie spalanego paliwa weglowego,

* warto$¢ opalowa i wilgotno$¢ paliwa,

* sposéb rozdrobnienia paliwa,

* rodzaj instalacji, w ktérej zachodzi spalanie wegla, tj. typ kotta i technolo-
giczne warunki spalania,

* sposéb wychwytywania popioléw ze strumienia spalin,

* sposéb odprowadzania popiotéw i warunki ich przechowywania; technologia
odsiarczania gazéw oraz rodzaj stosowanego sorbentu SO, (jesli prowadzi
si¢ jednocze$nie procesy odsiarczania gazow).

Ziarna popioléw lotnych przyjmuja najcze$ciej formy owalne, o czym decyduje
gléwnie trzeci z wymienionych powyzej czynnikéw czyli rozdrobnienie paliwa.
Wplywa ono zaréwno na miatko$¢ popiotéw jak i ich morfologi¢. S. Bastian
w pracy [35] wykazal wyrazny zwigzek pomigdzy stopniem rozdrobnienia miatu
weglowego a stopniem rozdrobnienia popiotéw. Sferyczny ksztalt popiotéw lot-
nych zwigzany jest réwniez z wysoka temperaturg spalania pylu weglowego. Do-
ktadna charakterystyka morfologii ziaren popiotéw lotnych krzemionkowych
przedstawiona zostanie w Roz. 5.5.4.

Sktad ziarnowy popiotéw jest mocno zréznicowany. Srednica ziaren tych mate-
riatléw jest mniejsza od 200 pm [154], przy czym w wigkszos$ci przypadkéw ich wy-
miary oscyluja pomiedzy 1 a 100 pm [399] a nawet <1-20 pm [123].

Powierzchnia wilasciwa popiotéw lotnych, badana metoda Blaine’a, miesci
si¢ w granicach 180-600 m*kg, natomiast oznaczona wg metody BET moze wyno-
si¢ nawet 1000 m*kg [154, 313]. Ponadto nalezy zwrdci¢ uwagg, Ze oznaczenie po-
wierzchni wlasciwej popiotéw lotnych jest zagadnieniem dosy¢ skomplikowanym.
Wartosci tego parametru wyznaczone metodg adsorpcyjng BET sg wyzsze w sto-
sunku do powierzchni oznaczonej metoda Blaine’a. Gtéwna przyczyng takiego stanu
rzeczy jest fakt wystepowania w popiotach lotnych ziaren adsorbentéw o znacznej
porowatosci (porowato$ci wewnetrznej ziaren) takich jak wegiel aktywny (wegiel
bezpostaciowy), oraz form zeolitowych. Metoda BET nie jest w stanie prawidlowo
opisa¢ przebiegu izotermy adsorpcji dla tego typu materiatéw. Wyniki uzyskane
w badaniach powierzchni wlasciwej popiotéw metoda przeptywowa Blaine’a, cho¢
réwniez obarczone duzym btedem, wydajg si¢ bardziej wiarygodne niz te uzyskane
metodg BET [194]. Poniewaz wigksza zawarto$¢ wegla o znacznej porowatosci moze
mie¢ duzy wptyw na wyniki powierzchni wlasciwej proponuje si¢ aby metody po-
miaru ograniczy¢ tylko do popiotéw o stracie prazenia mniejszej od 5% [313].
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Znaczace roznice w sktadzie ziarnowym popiotéw lotnych, oraz wahania ich po-
wierzchni wlasciwej, nie majg wigkszego znaczenia przy produkcji cementu z tymi
dodatkami, poniewaz w procesach przemystowych popioty lotne s3 mielone na ogdt
razem z klinkierem. Korzystnym rozwigzaniem jest podawanie popiotéw do konco-
wej komory mtyna, co mozna tatwo zrealizowa¢ w mtynach zasilanych dwustronnie
[313]. Wg W. Kurdowskiego [313] najlepszy przyrost wytrzymato$ci osiagaja ce-
menty z popiolem zmielonym osobno, do bardzo duzych powierzchni.

Sktad chemiczny popiotéw lotnych jest §cisle powigzany ze sktadem chemicz-
nym spalanego wegla i ewentualnie materialéw wspétpalnych. Giéwnymi sktad-
nikami wigkszo$ci popiotéw lotnych sg nastgpujace tlenki: SiO,, Al,O3, Fe O3,
CaO, MgO, oraz SOs i alkalia. Dodatkowo sktad popiotéw moze by¢ uzupetniony
0 zwigzki chemiczne z grupy: P»Os, TiO,, MnO, BaO, SrO, ktére wystepuja
w sktadzie popiotéw w mniejszych ilosciach. Najcze$ciej ich zawarto$¢ wynosi
odpowiednio: 3,0; 3,5; 1,0; 1,0; 0,5% wagowo [154].

Procentowy udziat poszczegélnych tlenkéw zalezy od rodzaju popiotéw.
Na podstawie pracy [154] w Tab. 5.6. zestawiono przyktadowe usrednione sktady
chemiczne popiotéw lotnych powstajacych przy spalaniu konwencjonalnym pytu
weglowego z wegli kamiennych i brunatnych.

Tab. 5.6. Sklad chemiczny popiotéw lotnych [154]

Rodzaj Zawarto$¢ sktadnika [% wag.]
popiolu SiOz A1203 F6203 CaO MgO SO3 N320+K20
Krzemionkowy | 52,0 23,0 13,0 6,0 2,5 1,0 2,9
Wapniowy 42,8 17,5 4.4 23,4 0,9 4,3 0,3

W sktadzie mineralnym popioléw lotnych wystepuje faza szklista, oraz fazy
krystaliczne. Wg pracy [156] popioty wapniowe z palenisk konwencjonalnych
majg bardziej ztozony sktad mineralny w poréwnaniu z popiotami lotnymi krze-
mionkowymi. Dotyczy to zaréwno sktadnikéw krystalicznych jak i fazy szkliste;j.
Na podstawie analiz sktadu popiotéw lotnych metoda XRD, oraz ogladu duzej
ilosci zdje¢ SEM, w pracy [117] przedstawiono model budowy ziarna popiotéw
lotnych, ktéry pokazano na Rys. 5.3.a.

Wg tego modelu ziarna popiotéw lotnych zbudowane sg z:

» zewnetrznej powtoki szklanej,

* wewngtrznej matrycy szklanej,

* mineratléw krystalicznych wystepujacych przy powierzchni zewngtrznej
ziarna, np. krysztatéw mulitu,

* krysztatéw skupionych na powierzchni ziarna,

* pecherzykow gazu wystepujacych wewnatrz ziarna.
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Model przedstawiony przez M. J. Dudasa i C. J. Warrena [117] bardzo doktad-
nie oddaje rzeczywistg mikrostrukture ziaren popiotéw lotnych, co potwierdzono
w badaniach wlasnych. Na Rys. 5.3.b pokazano zdjecie SEM kompozytu mody-
fikowanego dodatkiem 20% popiotéw lotnych krzemionkowych, w ktérym do-
strzezono modelowe ziarno o wielko$ci okoto 10 pm. W przestrzeni ziarna po-
piotu wida¢ prawie dokladnie te same komponenty, ktére przedstawia model
z pracy [117]. Na Rys. 5.3.b znajdujg si¢: w zewnetrznej strefie ziarna krysztaty
mulitu, krysztaty na powierzchni ziarna, zewnetrza i wewnetrzna szklana ma-
tryca. Ponadto na zdjeciu wida¢ duze ilo$ci produktéw rekcji hydratacji i reakcji
pucolanowych giéwnie w formie wtdknistych faz C-S-H I oraz faz C-S-H II wy-
gladajacych jak plastry miodu pszczelego.

Probka: FA-20 10 Pm
Widok: Modelowe ziarno popiolu Pow: 10,000 x

Rys. 5.3. Budowa ziarna popiotéw lotnych: a) wzorzec wg [117], b) ziarno rzeczywiste;

1 - ziarna popiotu w matrycy, 2 — zewnetrzna powierzchnia szkla, 3 — wewnetrzna matryca
szklana, 4 — krysztaly na powierzchni ziarna, 5 — krysztaly mulitu, 6 — pecherzyki gazu we-
wnatrz ziarna, 7 — faza C-S-H I, 8 — faza C-S-H 11

Zawartos$¢ szkla, oraz faz krystalicznych w popiotach lotnych, zalezy gtéwnie
od sktadu chemicznego oraz warunkéw spalania wegla. Przy wprowadzeniu miatu
weglowego do komory spalania, w palenisku pod wptywem wysokiej temperatury,
dochodzi do szeregu przemian fizykochemicznych czgéci niepalnej wegla. Rodzaj
oraz ilos¢ szkla i faz krystalicznych zwigzane sg z procesem topnienia, a nastepnie
chtodzenia zwigzkéw chemicznych wystepujacych w czesci niepalnej wegla [154].

Ilos¢ szkta w popiotach lotnych jest wprost proporcjonalna do szybkosci pro-
ceséw chiodzenia. Srednio — zawarto$é szkta w popiotach wynosi okoto 80%,
ale w szczegdlnych warunkach moze dochodzi¢ nawet do 90% [154]. Zazwyczaj
w krzemionkowych popiotach lotnych udziat szklta w ich sktadzie przekracza
80%, natomiast w popiotach lotnych wysokowapniowych jego ilo§¢ moze by¢
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znacznie mniejsza i wynosi¢ tylko 60% [154]. Ponadto faza szklista w popiotach
lotnych wapniowych ma sktad zblizony do szkla wystgpujacego w zuzlu hutni-
czym, o czym §wiadczy na dyfraktogramach podniesienie tta reflekséw w zblizo-
nym zakresie kata 20 [156].

Zawarto$¢ szkla w popiotach lotnych jest zalezna od ich uziarnienia
i jest ona tym wieksza im mniejsze sa frakcje popiotéw. Wg pracy [558] drob-
niejsze popioty tzn. pochodzgce z drugiej i trzeciej sekcji elektrofiltru maja wigk-
sza ilo$¢ szkta w poréwnaniu do materiatu o grubszym ziarnach. Ze wzgledu
na sktad chemiczny, w popiotach lotnych moze wystgpowac szkto [154, 313]:
* krzemianowo-wapniowe,
* krzemianowo-glinowo-potasowe,
* wapniowo-zelazowo-krzemianowe,
* krzemionkowe.

Wg pracy [477] sktad chemiczny szkla, w popiotach lotnych, bywa mocno
zmienny, co wydatnie obrazuje procentowy rozrzut zawartosci gtéwnych tlenkéw
tworzacych jego strukture w popiotach (Tab. 5.7).

Tab. 5.7. Zmiennos$¢ skladu chemicznego szkla w popiotach lotnych [477]

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
SiO, 27,1-70
Al O3 7,1-31,2
F6203 0,5-29,8
CaO 1,0-43,7

Fazami krystalicznymi w popiotach lotnych z palenisk konwencjonalnych sa:
* w popiotach krzemionkowych: kwarc, mulit, magnetyt, hematyt [154, 313],
* w popiotach wapniowych: anhydryt, gehlenit, anortyt, kwarc, CaO wolne [156].

Na podstawie [156] na Rys. 5.4. pokazano przyktadowe dyfraktogramy popio-
16w lotnych wapniowych i krzemionkowych z zaznaczeniem charakterystycz-
nego podniesienia tta reflekséw w tych materiatach w zakresie kata 26. Podnie-
sienie tta dla fazy szklistej wynosi 21-28 20 i 24-33 20, w przypadku odpowied-
nio popiotéw lotnych krzemionkowych i wapniowych.
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Rys. 5.4. Dyfraktogramy popioléw lotnych: a) krzemionkowych, b) wapniowych [156]

5.2.2. Regeneracja mikrostruktury w kompozytach z popiotami lotnymi

Znaczna zawarto$¢ szkta w popiotach lotnych, oraz ich aktywnos$¢ w procesach
powstawania struktury betonu sprawia, ze posiadajg one specyficzne cechy do sa-
monaprawy uszkodzonych miejsc w kompozycie. Wiasciwos$ci te powoduja, ze po-
pioty lotne wykazuja, przy pewnych dogodnych warunkach, zdolno$ci do aktywacji
procesOw smozarastania (samoregeneracji) mikrorys powstatych w materiale.

Korzystny wptyw modyfikacji sktadu betonu popiotami lotnymi, w kontekscie sa-
mozarastania mikrorys w jego strukturze, przedstawiaja wyniki badan zamieszczone
m.in. w pracach [260, 497]. Wykazaly one, Ze inkluzje popiotéw lotnych zaréwno
krzemionkowych [497] jak i wapniowych [260], dodawane do betonu w r6znych ilo-
$ciach, powoduja po kilkudziesieciu i ponad 100 dniach wzrost sztywnos$ci uszko-
dzonych elementéw, oraz rozpoczecie procesOw samoregenarcji rys [260].

Wg [260] wplyw na zaistnienie i intensyfikacj¢ takich proceséw, w betonach
modyfikowanych popiotami lotnymi, moga mie¢ nastepujace czynniki:

* niezbg¢dna obecno$¢ roztworu w porach, co stanowi konieczny warunek prze-
biegu reakcji chemicznych,

» staly przeptyw wody moze przyspiesza¢ proces zarastania rys,

* konieczna obecno$¢ niezhydratyzowanych czastek cementu, w mtodych beto-
nach zjawisko zarastania przebiega intensywniej,

* rozwarto$¢ rys nie przekraczajaca 0,3 mm.
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W przypadku betonéw modyfikowanych dodatkiem popiotéw lotnych krze-
mionkowych zjawisko zarastania rys zwigzane jest gtdwnie z wystepowaniem re-
akcji pucolanowej, ktérej korzystne efekty sa zazwyczaj odsunigte w czasie [497].
Dodatkowo procesy samoregenarcji rys moga by¢ zintensyfikowane na skutek
wystepowania reakcji hydratacji i hydrolizy, co w konsekwencji moze prowadzi¢
do ,,ucigglenia” mikrostruktury betonu [252].

Proces samozarstania rys w strukturze betondw modyfikowanych dodatkiem
20% popiotéw lotnych krzemionkowych — spowodowany prawdopodobnie
pierwszym z powyzszych czynnikéw, tj. reakcjg pucolanowa (Por. Roz. 5.5.5.)
— zaobserwowano réwniez w badaniach wtasnych. Na Rys. 5.5. pokazano struk-
ture betonu — po 90 dniach dojrzewania, z widocznym uszkodzeniem o wielkosci
okoto 3 pum — w obszarze ktérego widoczne byly mostkowania mikrorysy pro-
duktami fazy C-S-H (I). Widok, przy r6znych powigkszeniach, wyraznie wska-
Zuje na zawansowane procesy samoregeneracji w tej strefie materiatu. Podobnie
wygladajace mostkowania rys zaprezentowano na zdjeciach betonéw, wykona-
nych pod mikroskopem stereoskopowym, w pracy [260].

Probka: FA-20

Probka: FA-20 ~_ 50Pm B
Widok: Zarastajaca mikrorysa Pow: 8,000 x

_—
Widok: Zarastajaca mikrorysa Pow: 1,000 x

Rys. 5.5. Widok zarastajacej mikrorysy duza iloscig fazy C-S-H (I): a) Pow: 1,000 x, b) Pow: 8,000 x

5.3. Modyfikacja betonu duza zawartoscia popioléw lotnych

W przypadku zastepowania czgsci cementu w mieszance betonowej popiotem
lotnym (krzemionkowym lub wapniowym), z uwagi na procentowg zawartos$¢
substytutu, rozréznia si¢ dwie grupy kompozytoéw:

* tradycyjne betony popiotowe, w ktérych dodatek popiotéw lotnych wg r6z-
nych zrédet oscyluje na poziomie: 15-30% [140, 141, 231, 605], a jego pro-
centowy udzial wynosi najczgséciej okoto 20% [319, 320],

* betony wysokopopiotowe, w ktérych cement portlandzki zostat zastapiony
przynajmniej w 50% przez dodatek popiotéw lotnych [155, 245, 246, 605].
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Dla drugiej grupy betonéw stosuje si¢ ponadto niski wskaznik w/c (ponizej 0,4),
a co za tym idzie konieczne jest uzycie superplastyfikatoréw. Umozliwia to zacho-
wanie odpowiedniej urabialnosci i konsystencji mieszanki betonowej [245].

Dzieki mozliwosci utylizacji duzych iloci popiotéw lotnych betony takie wycho-
dza wyraznie na przeciw zasadom zréwnowazonego rozwoju. Biorgc pod uwage
wszystkie ich istotne parametry mozna je scharakteryzowac jako kompozyty [357]:
» zawierajace min. 50% popiotéw lotnych w stosunku do ilo$ci cementu,
 zawierajgce mato wody, zazwyczaj mniej niz 130 1/m?,
 zawierajgce (generalnie) nie wigcej niz 200 kg/m® cementu,

» zawierajace domieszke plastyfikujgcg (dotyczy to zwlaszcza betonéw o wy-

trzymato$ci 28-dniowej powyzej 30,0 MPa i stosunku w/c < 0,35),

* wymagajace konieczno$ci napowietrzenia w przypadku gdy przewiduje
si¢ ze beda one narazone na dziatanie mrozu.

Betony tego rodzaju, okreslane jako high volume fly ash concrete (HVFA),
charakteryzuja si¢ znakomitg urabialno$cia, bardzo niskim cieplem hydratacji;
co jest szczegodlnie istotne w betonach masywnych, dostateczng wytrzymatos$cia
wczesng, niskim skurczem oraz trwatoscig.

Na podstawie badan parametréw mechanicznych betonéw tego typu ustalono,
7Ze maja one obnizona wytrzymato$¢ na S$ciskanie, rozciaganie i zginanie
oraz modut sprezystosci — do 28 dnia dojrzewania. Pozytywne efekty modyfi-
kacji, spowodowane prawdopodobnie wptywem reakcji pucolanowej, zaobser-
wowano dopiero po 91 dniach, a wyrazng poprawe po roku [515]. Autor pracy
[515] uznaje réwniez, Ze betony takie mozna stosowa¢ w elementach Zelbeto-
wych, chociaz wg [155] powinny by¢ wykonane w tym kierunku dodatkowe ba-
dania sprawdzajace, pod katem mozliwos$ci pasywacji stali zbrojeniowe;.

Z innych dostepnych badan wynika ze betony HVFA maja nizsza mrozoodpor-
no$¢ i wymaga si¢ zeby je napowietrzac¢ [245]. Analizy mikrostruktury takich kom-
pozytéw wskazuja natomiast na duzg ilo$¢ nieprzereagowanych ziaren popiotéw,
szczegblnie we wczesnych okresach dojrzewania. Wg wynikéw badan przedsta-
wionych w [605] popioly lotne w betonach wysokopopiotowych traktowane
sa gitéwnie jako reaktywne mikrokruszywo. Uszkodzenia natomiast wystepuja
w tych betonach zazwyczaj w warstwach stykowych ziaren popiotéw z matryca,
a nie przechodza poprzez ziarna. Ttumaczone jest to dwojako; stabymi parame-
trami strefy kontaktu lub/i wysokim modutem sprezystosci sfery ziaren popiotéw
[605]. Analiza struktury i wielkosci peknie¢ w ITZ, pomiedzy ziarnami krzemionko-
wych popioléw lotnych a zaczynem, zostanie doktadniej przedstawiona w Roz. 5.5.6.
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5.4. Betony z popiotami lotnymi a Srodowisko naturalne

5.4.1. Charakterystyka problemu

Wg danych literaturowych, odpady popiotéw lotnych sg przydatne w dziedzi-
nie ochrony §rodowiska naturalnego, m.in. jako adsorbenty szkodliwych zwigz-
kéw chemicznych, np. w postaci fenoli [500].

Z drugiej strony, zastosowanie popioléw lotnych jako modyfikatoréw trady-
cyjnych betonéw popiotowych (a przede wszystkim kompozytéw HVFA), mimo
ze bez watpienia jest zgodne z zasadami zrownowazonego rozwoju, to kaze jed-
nak postawi¢ pytanie o wplyw tych materiatéw odpadowych na srodowisko natu-
ralne oraz zdrowie ludzi i zwierzat. W tym aspekcie podnoszone sg najczesciej
2 watpliwosci — dotyczace poziomu wymywalno$ci metali cigzkich z kompozy-
tow zawierajacych popioty lotne, oraz poziomu promieniotwdrczosci materiatéw
tego typu. Oba te problemy, wraz z podaniem wynikéw badan literaturowych
i wlasnych w tym zakresie, zostana przedstawione w tym podrozdziale.

5.4.2. Wymywalnos$¢ metali ciezkich z betonéw popiotowych

W celu oceny czy beton lub jego sktadniki uwalniajg metale ci¢zkie do $rodo-
wiska naturalnego (wdéd powierzchniowych i podziemnych), nalezy okresli¢
nie tylko zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie analizowanego materiatu,
ale takze okre$li¢ poziom stezenia metali ciezkich w wyciggach wodnych. [152].
Zagadnienie to byto przedmiotem licznych wcze$niejszych badan. Na podstawie
jednych z nich [155], w Tab. 5.8., przedstawiono poziom wymywalnosci gtéw-
nych metali cigzkich z betonéw wykonanych z r6znych cementéw.

Tab. 5.8. Wymywalno$¢ metali ciezkich z préb betonu przy réznych odczynach Ph cieczy
wymywajacej [155]

Beton pH Stezenie pierwiastka [mg/dm’]
na cemen- cieczy Arsen Kadm Chrom Nik@el Otow
tach (As) (Cd) (Cr) (Ni) (Pb)
CEMII/B-V | pH=7 <0,01 0,002 0,006 0,006 0,043
32,5R pH=4 <0,01 < 0,001 0,008 0,007 0,027
CEM1 pH=7 <0,01 0,001 0,02 0,022 0,034
32,5R pH= 4| <0,01 < 0,001 0,03 0,022 0,01

Analizujac warto$ci podane w Tab. 5.8. mozna stwierdzi¢, ze poziom wymy-
walnos$ci metali cigezkich jest bardzo niski. Takze obnizenie pH do 4 (Srodowisko
kwasne) cieczy wymywajacej w niewielkim stopniu zmienia poziom wymywal-
nosci (Tab. 5.8.). Popioty lotne, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ fazy szklistej
w swoim sktadzie, w bardzo matym stopniu uwalniajg metale ciezkie. Wprowa-
dzenie do sktadu betonu tego modyfikatora obniza wrgcz koncentracje metali
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ciezkich w wyciagach wodnych [155]. Podobne jakosciowo korzystne wyniki
uzyskali réwniez autorzy innych publikacji, zauwazajac przy tym mozliwo$¢ wy-
korzystania betonéw z popiotami lotnymi do trwatego unieszkodliwiania (immo-
bilizacji) metali ciezkich [163, 404, 596].

Zaréwno badania krajowe jak i zagraniczne pokazuja, ze beton popiotowy jest
materialem stanowigcym zapor¢ przed wnikaniem substancji szkodliwych
do wod i do gleb. Mozna zatem stwierdzi¢, ze kompozyt zawierajacy w swoim
sktadzie popidt lotny jest bardzo bezpiecznym materialem, jesli chodzi o poziom
uwalniania metali ci¢zkich do §rodowiska [162].

5.4.3. Promieniotworczo$¢ betonéw z popiotami lotnymi

Istotnym problemem, z punktu widzenia ochrony §rodowiska oraz zdrowia lu-
dzi i zwierzat, jest promieniotworczo$¢ betondw modyfikowanych popiotami lot-
nymi, z racji tego ze sa one odpadami przemystowymi. W licznych publikacjach,
np. [60, 377, 416] zaobserwowano bowiem duzg ilo§¢ pierwiastkéw promienio-
tworczych, gtéwnie uranu i toru [60, 416], wystgpujacych w weglach kamiennych
oraz produktach jego spalania [377].

Trzeba bowiem mie¢ §wiadomos¢, ze popidt lotny, jako materiat odpadowy,
a jednoczes$nie surowiec budowlany pochodzenia mineralnego, zawiera natu-
ralne pierwiastki promieniotwdrcze, ktérych obecno$¢ wptywa na moc dawki pro-
mieniowania otrzymywang przez cztowieka. Przebywanie w otoczeniu materiatow,
ktére w sposéb ciaglty emanuja szkodliwym promieniowaniem moze po dluzszym
czasie by¢ przyczyna wielu choréb, a nawet zgonéw. Promieniowanie, po wniknie-
ciu w materi¢, wywotuje rozne efekty fizyczne, z ktérych gléwnym jest jonizacja
atoméw 1 molekut [599]. Jej nastepstwem, w przypadku organizméw zywych,
sa niekorzystne procesy biologiczne i chemiczne. W skrajnych przypadkach, przy
narazeniu organizmu zywego na duza dawke promieniowania moze dochodzi¢
do zmian biologicznych, obumierania komérek i zmian genetycznych.

Majac Swiadomo$¢ zwigzang z niekorzystnym oddzialywaniem pierwiastkéw
promieniotworczych zawartych w popiotach, nalezy przed podjeciem decyzji o do-
puszczeniu ich do stosowania przeprowadzi¢ badania oceniajace czy dany materiat
odpadowy moze by¢ wykorzystany w przemysle. Ponadto nalezatoby sprawdzi¢
czy materiat budowlany wykonany z dodatkiem popiotéw lotnych spetnia réwniez
wymagania w zakresie ograniczenia promieniotwdrczosci naturalne;.

Podstawg oceny aktywnoS$ci naturalnych pierwiastkéw promieniotwérczych
w odpadach i materiatach budowlanych sg — zgodnie z [67] — 2 wspétczynniki kwa-
lifikacyjne: fi1 f,. Wskaznik f; (bezwymiarowy) uwzglednia zawarto$¢ naturalnych
izotopéw promieniotwdrczych, a jego warto$¢ informuje o narazeniu organizmu na
promieniowanie gamma emitowane przez radionuklidy naturalne: “K, **Ra oraz **Th.
Wskaznik f; (Bg/kg) podaje natomiast informacje o zawartosci radu, ktdry jest izoto-
pem macierzystym radonu, dlatego warto$¢ tego wskaznika okresla stopien narazenia
na promieniowanie alfa radonu. Warto$ci wskaznikéw dane sg ponizszymi wzorami:

134



SK + SRa + STh

= , 5.1
3000Bq/kg 300Bq/kg 200Bq/kg G-

1

f, =S, s (5.2)
gdzie: Sk, Sra, STh — St¢Zenia promieniotwdrcze izotopow potasu, radu, toru w Bg/kg.

Wyroby budowlane, w zalezno$ci od zastosowania, musza spetnia¢ nastepujgce

warunki, podane w rozporzadzeniu [R1]:

1. f1<1,21f, <240 Bg/kg — w odniesieniu do surowcdw i materiatéw budowlanych
stosowanych w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza zywego,

2. £1 <2411, <480 Bg/kg — w odniesieniu do odpadéw przemystowych stoso-
wanych w obiektach budowlanych naziemnych wznoszonych na terenach za-
budowanych lub przeznaczonych do zabudowy w miejscowym planie zago-
spodarowania przestrzennego oraz do niwelacji takich terenéw,

3. f1<4,211, <1200 Bg/kg — w odniesieniu do odpadéw przemystowych stoso-
wanych w cze$ciach naziemnych obiektéw budowlanych niewymienionych

w pkt. 2, oraz do niwelacji terenéw wymienionych w pkt. 2,

4. f1<8,41f, <2400 Bq/kg — w odniesieniu do odpadéw przemystowych stoso-
wanych w czesciach podziemnych obiektéw budowlanych, o ktérych mowa

w pkt. 3 oraz w budowlach podziemnych, w tym w tunelach kolejowych

i drogowych, z wytaczeniem odpadéw przemystowych wykorzystywanych

w podziemnych wyrobiskach gérniczych.

W Polsce [601] i na $wiecie [403] od wielu lat s3 prowadzone badania oceniajace
mozliwos¢ wykorzystania betonéw komérkowych wykonanych na bazie popiotéw
lotnych. Wykazaly one, ze materialy te z punktu widzenia radiologicznego sa bez-
pieczne i nie stanowia zadnego zagrozenia dla oséb przebywajacych w budynkach
wykonanych z tych elementéw konstrukcyjnych. Podobne wnioski uzyskano w od-
niesieniu do kruszyw w postaci mikrosfer popiotowych [115] i materialéw ceramicz-
nych [587] wykonanych na bazie popiotéw nawet z 70% i wiecej ich dodatkiem.
Na podstawie badan przedstawionych w pracy [587] wykazano, ze poziom radioak-
tywnoSci popiotéw lotnych wystepujacych w weglach z Gérnoslaskiego Zaglebia
Weglowego wystepuje na poziomie dopuszczalnym i material ten moze by¢
bez obaw stosowany do produkcji ceramicznych materiatéw budowlanych.

W zakresie badan dotyczacych analiz wielko$ci promieniowania radioaktyw-
nego wystepujacego w betonach cementowych wykonanych z dodatkiem popiotéw
duzo informacji na ten temat mozna znalez¢é w czasopismach anglojezycznych.
Na przyktad w pracy [561] opisano badania dopuszczalnego poziomu promienio-
tworczosci betonéw wykonanych z dodatkiem 10, 20 i 30 % popiotéw lotnych
pochodzacych z 11 réznych tureckich elektrowni weglowych. Wyniki tych eks-
perymentéw wykazaty, Ze poza jednym betonem z 30% dodatkiem popiotéw
wskazniki promieniotwérczosci wszystkich pozostatych zawieraly si¢ w dopusz-
czalnych granicach. Interesujace wyniki badah przedstawiono w pracy [291] gdzie
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oceniano koncentracj¢ pierwiastkéw promieniotwérczych w betonach z dodatkiem
popiotéw lotnych, oraz wspétczynnik rozchodzenia si¢ radonu w powietrzu czyli
emanacje radonu. W wyniku badan ustalono, ze warto$¢ analizowanego wspot-
czynnika byta wyzsza w przypadku betonu wykonanego na bazie czystego cementu
portlandzkiego w poréwnaniu z betonem, ktéry zawierat w swoim sktadzie popiét.
W przypadku badan dotyczacych oceny poziomu radioaktywnosci betonéw
wykonanych z dodatkiem odpadéw przemystowych pochodzacych z polskich
elektrowni w literaturze napotkano tylko na 3 publikacje, w ktérych przedsta-
wiono wyniki takich eksperymentéw. W [162] zaprezentowano wyniki badan po-
ziomu radioaktywnosci kilku rodzajéw popiotéw lotnych oraz betonéw wykona-
nych na bazie 3 rodzajéw cementéw: portlandzkiego CEM I, popiotowego
CEM II/B-V i hutniczego CEM III/A o statej iloSci spoiwa rownej 350 kg/m?.
Poniewaz analizowane betony zawieraly cementy normowe dostarczone bezpo-
$rednio z cementowni we wszystkich przypadkach wskazniki radioaktywnosci zawie-
raly si¢ w dopuszczalnych granicach. Wyniki tych badan przedstawiono w Tab. 5.9.

Tab. 5.9. Wartosci wskaznikéw promieniotworczosci dla popiotéw lotnych i cementu [155, 162]

Rodzaj popiotu lotnego Wielko$¢ wskaznikéw aktywnosci
fi [-] f; [Bg/kg]
Popiét wapienny z palenisk konwencjonalnych 0,42 81,52
Popiét wapienny z suchej metody odsiarczania 0,95 168,0
Popidt fluidalny (wegiel brunatny) 1,29 197,6
Popiét fluidalny (wegiel kamienny) 1,18 158,6
Popidt lotny krzemionkowy 1,21 112,41
Cement portlandzki popiotowy CEM II/B-V
32,5R (ok. 30% popiotu) 0.61 57,68
Cement portlandzki wielosktadnikowy 046 5148
CEM II/B-M (V-LL) 32,5R (ok. 15% popiotu) ’ ’

Czesto jednak dodatek popiotéw lotnych stosuje sie¢ w réznych ilosciach jako sub-
stytut czesci cementu juz bezposrednio w procesie wytwarzania mieszanki betonowej
[561]. Mozliwe jest wtedy, Ze poziom promieniotwdrczosci takiego betonu, przy wigk-
szej ilosci dodatku, moze okaza¢ si¢ dosy¢ wysoki [561] 1 w zwiazku z tym nalezaloby
przeprowadza¢ badania takich kompozytéw oceniajace ich stopien radioaktywnosci.

Dlatego w badaniach wtasnych oceniono poziom radioaktywnosci betonéw modyfiko-
wanych zaréwno samymi popiotami lotnymi krzemionkowymi jak i kompozycija 2 dodat-
kéw, tzn. popiotami lotnymi krzemionkowymi tacznie z mikrokrzemionka. Na podstawie
wynikéw badan, przedstawionych w pracach [170, 183, 194], na Rys. 5.6. przedstawiono
zbiorcze zestawienie wskaznikéw radioaktywnosci dla zastosowanych modyfikatoréw
i betondw z rézna ich kompozycja. Na rysunku zaznaczono réwniez granice dla poszcze-
g6lnych wskaznikéw, w przypadku brania pod uwage surowcéw i materiatéw budowla-
nych stosowanych w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza zywego.
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Rys. 5.6. Wskazniki radioaktywnos$ci betonow modyfikowanych dodatkami [170, 183, 194]

Na podstawie analizy wynikéw, podanych w Tab. 5.9. i na Rys. 5.6., mozna
stwierdzi¢, ze popiét lotny jako materiat charakteryzuje si¢ wysokimi wskaznikami
radioaktywnosci, szczegdlnie f;. Niemniej jednak beton, niezaleznie od rodzaju ce-
mentu, z jakiego zostal wykonany (Tab. 5.9) i niezaleznie od ilosci i kompozycji
zastosowanych substytutéw spoiwa (Rys. 5.6.), wyrdznia si¢ bardzo niskim pozio-
mem radioaktywnosci. Dlatego, z punktu widzenia ochrony radiologicznej moze
by¢ bez obaw uzyty w wykonawstwie budynkéw przeznaczonych na pobyt ludzi
i inwentarza zywego. Spelnia tym samym wymagania podane w [67, R1].

Podsumowujac wazne informacje, podane w powyzszym podrozdziale, nalezy
stwierdzi¢, ze wykorzystanie popiotdw lotnych (jako modyfikatoréw matrycy ce-
mentowej w betonach) nie niesie ze sobg zadnych znamion szkodliwego oddzia-
tywania takich materialéw, zaré6wno na $rodowisko naturalne jak i organizmy
zywe. Oprdcz tego, wykorzystanie popioléw lotnych jest pozytywne, pod wzgle-
dem ochrony $rodowiska, réwniez z kilku innych powodéw. Bardziej szczegé-
towo korzystny wplyw dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych, w aspekcie
ekologicznym, zostanie przedyskutowany w Roz. 8.1.
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5.5. Popioly lotne krzemionkowe

5.5.1. Procesy powstawania popiolow lotnych krzemionkowych

Popioty lotne krzemionkowe powstaja w trakcie spalania pytu weglowego z we-
gla kamiennego. Wegle sa skatami osadowymi pochodzenia organicznego,
a ich gtéwne ztoza powstaly w erze paleozoicznej, w okresie karbonu i permu,
czyli przed okoto 200-300 mln lat. W okresie karbonu na kuli ziemskiej panowat
wilgotny i ciepty klimat, ktéry spowodowat burzliwy i obfity rozwdj réznych gatun-
kéw fauny i flory. Na ladach wystepowaty w duzych ilo$ciach takie ro$liny jak: wi-
dtaki, skrzypy i paprocie, ktére pochtaniaty z atmosfery duze ilosci dwutlenku wegla.
Gwattowna zmiana klimatu w permie z goracego i wilgotnego, na goracy i suchy
spowodowata masowe podupadanie ro$lin drzewiastych, ktére obumierajac odkta-
daty wegiel pochodzacy z dwutlenku wegla w humusie. Szczatki roslin rozktadajace
si¢ na terenach podmoktych byly poddawane poczatkowo procesom fermentacji bez-
tlenowej, a nastepnie przykrywane warstwami osadéw w warunkach podwyzszonego
ci$nienia i temperatury, oraz ograniczonego dostepu powietrza. W ten sposéb na sku-
tek uweglenia martwej materii organicznej tworzyl si¢ wegiel kamienny. Procesy po-
wstawania 716z wegla kamiennego byty bardzo ztozone i trwaty stopniowo, a zale-
zaly one m.in. od: warunkéw geologicznych, wyjsciowego materiatu roslinnego, wa-
runkéw klimatycznych (temperatura, wilgotno$¢) i atmosferycznych (zawarto$¢
CO), czynnikéw geochemicznych (temperatura, ci$nienie) [194].

Wegiel kamienny zawiera od 78 do 92% wegla pierwiastkowego. Pozosta-
tymi zwiagzkami chemicznymi w jego sktadzie s3: woddr, tlen, azot, siarka
1 krzem. Jego warto$¢ opatowa moze wynosi¢ nawet 36000 KJ/kg [194]. W Polsce
wydobycie wegla kamiennego prowadzi si¢ w dwdch gléwnych zaglebiach weglo-
wych: Gornoslagskim i Lubelskim. Niepalna substancja mineralna znajdujgca
si¢ w weglu ma sktad zblizony do sktadu tupka karbonskiego. W zwigzku z tym po-
pioty lotne z wegli kamiennych charakteryzuja si¢ podobnym sktadem chemicznym.

Proces powstawania popiotéw lotnych krzemionkowych przebiega wieloetapowo.
Na poczatku wegiel mielony jest na pyt o takiej granulacji Zeby jego spalanie bylo
jak najbardziej ekonomiczne. W przypadku pytu z wegla kamiennego dazy
si¢ aby prawie wszystkie ziarna (95% czastek) mialy wymiary ponizej 20 pm [154].
Zmielony wegiel, poprzez palniki pylowe (najczesciej typu wirowego), jest wprowa-
dzany do komory paleniskowej w kottach pytowych. W komorze istnieje strefa mak-
symalnych temperatur rzedu 1450-1600°C okreslana jako jadro komory spalania. Aby
zapewni¢ jak najbardziej efektywny sposob spalania pylu weglowego wprowadzany
jest on w ruch wirowy wokot jadra komory spalania. Niewielka czgé¢ pytu weglowego
na skutek zaistniatych wiréw wewnetrznych omija jadro i nie przechodzi przez strefe
maksymalnych temperatur, co skutkuje pézniejszym wystepowaniem, w sktadzie po-
piotéw lotnych, czastek niespalonego wegla. Rowniez od 20 do 50% mineratéw zawar-
tych w weglu nie ulega spaleniu, mimo Ze temperatury panujace w jadrze komory spa-
lania znacznie przekraczajg temperatury topnienia tych mineratéw [35].
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Podczas pirolizy wegla mozna wyodrebni¢ kilka faz jego rozkladu, a do za-
sadniczych fizykochemicznych proceséw wystgpujacych w trakcie spalania we-
gla zalicza si¢ jego utlenianie oraz emisje energii cieplnej. Catkowity proces spa-
lania wegla, w zaleznosci od zachodzacych przemian i panujacych temperatur,
mozna podzieli¢ na siedem etapéw. Schematy oraz opisy zachodzacych proce-
sOw, podczas spalania ziaren wegla, wraz z zakresami wystgpujacych temperatur
w trakcie jego pirolizy zestawiono w Tab. 5.10.

Tab. 5.10. Etapy spalania ziaren wegla [194]

Schemat Zakres temperatur Zmiany zachqdzqce podczas
procesu spalania wegla
T Popidt lotny krzemionkowy
“‘ Rozdrobnienie
' 900-1800°C Spalanie pozostatosci koksowej
*
: W 500-1800°C Zapton i tworzenie si¢ sadzy
8 / 4
' Q 400-700°C Odgazowanie i pecznienie
t
350-600°C Migknigcie
t
a do 350°C Ogrzewanie
N\

Do temp. okoto 350°C nast¢puje odparowanie wody fizycznie zwigzanej na po-
wierzchniach czastek wegla i poczatki wydzielania czesci lotnych. W przedziale
temperatur 350—600°C nastgpuje micknienie ziaren wegla, ktére powoduje dalsze
uwalnianie sktadnikéw lotnych. Powyzej 600°C pojawia si¢ pecznienie termiczne,
odgazowywanie, a w dalszej kolejno$ci samozapton i tworzenie si¢ sadzy. Czas
trwania wszystkich wymienionych etapéw zajmuje zaledwie 10% catkowitego
czasu potrzebnego do spalenia pylu weglowego i wynosi jedynie od 0,01 do 0,2 s.
W dalszej kolejnos$ci nastepuje wtasciwy proces spalania pozostatosci koksowe;.
Trwa on od 0,5 do 5 s i w tym czasie utlenia si¢ czysty wegiel pozostawiajac czesci
mineralne, nastepuje réwniez fragmentacja ziaren wegla. Na tym etapie spalania
wegla zaczynaja powstawaé wlasciwe ziarna popiotdw lotnych krzemionkowych.
Mineraly wystepujace w rozdrobnionych czastkach wegla ulegaja stopieniu i bedac
w zawieszeniu przybierajg kuliste ksztatty. W dalszej kolejnosci po wyjsciu z ko-
mory spalania stopione ziarna popiotéw lotnych krzemionkowych ulegaja szyb-
kiemu schiodzeniu prowadzacemu do ich zeszkliwienia [35, 194].
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Po procesie spalania pozostaja dwie frakcje materiatu: gruba czyli zuzle pale-
niskowe, oraz drobna w postaci popioléw lotnych. Zuzle gromadzg sie pod rusz-
tem komory spalania, natomiast popioty razem z gazami odlotowymi sa wycia-
gane przy pomocy wentylatorow z komory pieca. Okoto 3 niespalonych czastek
wegla opuszcza komore spalania wraz z gazami odlotowymi. Nastepnie popioty
lotne krzemionkowe sg wychwytywane ze strumienia gazéw odlotowych poprzez
3 sekcje szeregowo ustawionych elektrofiltrow. Natadowane elektrostatycznie
ziarna popioléw pozostajg na elektrodach, ktére maja tadunki przeciwne. Stamtad
sg sukcesywnie stracane do trzech rgkawdw zbiorczych. W ostatnim etapie po-
pioty lotne krzemionkowe moga by¢ przekazane pneumatycznie do zbiornika re-
tencyjnego badz selektywnie odbierane z poszczegdlnych stref elektrofiltrow [35].

5.5.2. Gospodarka popiotami lotnymi krzemionkowymi

Popioty lotne krzemionkowe stanowig obfity odpad w krajach, w ktérych do wy-
tarzania energii wykorzystuje si¢ gtéwnie wegiel. Co istotne, w pewnych sytuacjach
nie ma to bezposredniego zwigzku ze wskaznikami wydobycia wegla dla danego
kraju. Zwiazane jest to z sytuacja, ze gospodarki czesci Panstw, takie jak np. Polska,
mimo ze wigkszo$¢ energii wytwarzaja z wegla to jednak nie pozyskuja go z kopalh
rodzimych a gléwnie importujg. W Polsce od wielu lat obserwuje si¢ spadek wydo-
bycia wegla, z uwagi na konieczno$¢ siggania do coraz glebiej potozonych jego po-
Kktad6w; co jest z jednej strony kosztowne a z drugiej niebezpieczne. Srednia glebo-
ko$¢ wydobycia wegla z kopaln w Polsce to 700 m, a maksymalna nawet 1200 m,
podczas gdy w Chinach jest to 450 m, a w Indiach tylko 150 m. Dlatego wegiel
jest sprowadzany z réznych stron §wiata tam gdzie jest on tanszy w wydobyciu.

Jednocze$nie, trudno jest obecnie stwierdzi¢ co kieruje rzadami poszczegdlnych
Panstw w wyborze wegla jako gtéwnego Zzrédta do wytwarzania energii. W czgsci przy-
padkow jest to cena oraz duze i tatwo dostepne zasoby, w innych przywiazanie do tra-
dycji, jeszcze w innych uwarunkowania polityczne. Bez wzgledu jednak na to jakie
sa ku temu przestanki kazda z gospodarek, ktéra spala znaczne ilosci wegla kamien-
nego, generuje réwniez popioty lotne krzemionkowe. We wstepie do monografii po-
dano ile doktadnie rocznie powstaje tego odpadu na $wiecie i jak znaczace sa to ilosci.

Oczywiscie nie wszystkie popioty lotne krzemionkowe zalegaja na sktadowi-
skach, ale w mniejszym badz wigkszym zakresie sg w one w r6zny sposéb utyli-
zowane. Stopien ich wykorzystania w réznych Panstwach jest jednak zmienny.
W niektérych krajach (np. w Izraelu) wykorzystywane sg wszystkie popioty lotne,
podczas gdy w niektérych zagospodarowuje si¢ tylko niewielki ich odsetek.
Wskazniki wykorzystania krzemionkowych popiotéw lotnych znacznie réznig
si¢ w poszczegdlnych krajach na §wiecie. Najnizszy poziom wykorzystania tych od-
padéw wynosi 3,5% dla Indii a najwyzszy (poza Izraelem) 93,7% dla Hong Kongu
[376]. Wg [51] wykorzystanie popiotéw lotnych krzemionkowych wynosi 39%
w USA i47% w Europie, podczas gdy srednia globalna szacowana jest na blisko
25%, co stanowi okoto 200 mln t rocznie (por. Roz. 1.2.).

140



W Polsce, z kazdym rokiem, nastgpuje coraz szersze zastosowanie popiotéw lot-
nych krzemionkowych zaréwno w budownictwie jak i w innych dziatach gospo-
darki, o czym $§wiadczy coraz mniejsze ich deponowanie na sktadowiskach [138].

Obecnie opracowano wiele r6znych metod wykorzystywania lub usuwania du-
zych ilosci popiotéw lotnych krzemionkowych, powstatych w wyniku wytwarza-
nia energii. Kompleksowy przeglad mozliwos$ci zastosowan tych odpadéw prze-
mystowych opisano w [8, 592]. Na podstawie danych literaturowych mozna stwier-
dzi¢ ze 3 gtéwne obszary zagospodarowania popiotéw lotnych krzemionkowych to:
¢ budownictwo,

* glrnictwo
* gospodarka terenowa.

Jednak, z uwagi na duze koszty sktadowania oraz ograniczenie terenéw do re-
kultywacji, nalezy spodziewac si¢ zwigkszenia znaczenia budownictwa jako od-
biorcy popiotéw lotnych krzemionkowych. Stwierdzono ponadto, ze w sektorze
budownictwa najwicksza ilo§¢ tych odpadéw przemystowych wykorzystywana
jest jako dodatek do cementu, co stanowi ponad 50% calkowitego uzycia tego
materiatu w catej branzy budowlanej. Wskazniki te sa zatem zbiezne z licznymi
prognozami, ktére byty stawiane w zakresie mozliwosci utylizacji popiotéw lot-
nych krzemionkowych jeszcze w latach 70.1 80. XX w., np. [111, 112]. Wedtug
[364], na caltym $wiecie, gtéwne zastosowanie popioléw lotnych krzemionko-
wych ma miejsce w betonie, co przekracza wszelkie inne pojedyncze zastosowa-
nia. W praktyce, do tego celu, stosuje si¢ gtéwnie lokalnie dostepne popioty [602].
Biorgc powyzsze pod uwage, w Roz. 5.5.8. zostang przedstawione szczegbtowe kie-
runki utylizacji tych materialéw, jako modyfikatoréw kompozytéw cementowych.

5.5.3. Charakterystyka i sklad popiotéw lotnych krzemionkowych

Popioty lotne krzemionkowe wyrdzniaja si¢ duza zawartoscia fazy szklistej, ktéra wy-
stepuje najczesciej w postaci drobnych, kulistych czastek o $rednicy 3—40 pum [155, 157].
Na Rys. 5.7. pokazano charakterystyczng morfologi¢ ziaren popioldw lotnych
krzemionkowych, przy powiekszeniach 10,000 1 20,000 x i tej samej skali odnie-
sienia. Przedstawia ona widok sferycznych ziaren popiotéw lotnych krzemionko-
wych, gtéwnie o regularnych ksztattach, i wymiarach rzedu od kilku do kilku-
dziesigciu Pm. Przy doktadnym pomiarze wielkosci ziaren wida¢ réwniez,
ze znajdujg si¢ tam bardzo drobne czgstki rzedu kilkuset nanometréw. Ogdlne
zalety drobnych frakcji popiotéw lotnych przedstawiono w Roz. 5.1.2., natomiast
w odniesieniu do popiotéw lotnych krzemionkowych temat ten zostanie dodat-
kowo rozwiniety w Roz. 5.5.4.
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Préobka: FA-30 5HEm__ | [Prébka: FA-30 5 Hm
Widok: Ziarna popiolu lotnego Pow: 10,000 x| | Widok: Ziarna popiolu lotnego Pow: 20,000 x

Rys. 5.7. Widok ziaren popiotu lotnego krzemionkowego: a) Pow: 10,000 x, b) Pow: 20,000 x

Pod wzgledem zawarto$ci procentowej poszczegdlnych pierwiastkéw, w skla-

dzie chemicznym popiotéw lotnych krzemionkowych wystepuja [570]:

» sktadniki gtéwne jezeli ich zawarto$¢ jest wigksza niz 1,0%,

» sktadniki drugorzedne jezeli ich ilo§¢ zawiera si¢ pomiedzy 0,1 a 1,0%,
» sktadniki §ladowe, nie przekraczajace 0,1%.

Do grupy pierwiastkéw gtéwnych i drugorzednych, ktére najczgsciej wyste-
puja w popiotach lotnych krzemionkowych jako tlenki, zalicza si¢ (w kolejnosci
malejacej): O, Si, Al, Fe, Ca, C, K, Mg, H, Na, Ti, N, P, Ba oraz sporadycznie:
Mn, Sr, F i CL Inne sktadniki popiotéw lotnych krzemionkowych, ktére moga
by¢ zidentyfikowane, zaliczane sg do grupy pierwiastkéw sladowych, np. Cs.
Nalezy przy tym zwréci¢ uwage, ze przedstawiona kolejnos$¢ sktadnikéw gtow-
nych idrugorzednych popiotéw moze si¢ nieznacznie zmieniaé, szczegdlnie
w przypadku takich pierwiastkéw jak: C, Ca, Hi N [568].

Oczywistym jest natomiast fakt, ze dwoma pierwszorzgdnymi tlenkami,
ktére wystepuja w sktadzie popiotéw lotnych z wegla kamiennego i decyduja
0 jego aktywnosci pucolanowej sa: krzemionka i tlenek glinu. Swiadcza
o tym m.in.: przyktadowy sktad chemiczny podany w Tab.5.6., oraz widmo pro-
mieniowania X w analizie EDS (Rys. 5.8.), na ktérym z najwigksza liczba zliczen
widoczne sa piki pochodzace od krzemu i glinu. Ustalono réwniez, ze wtasciwosci
pucolanowe popiotéw lotnych krzemionkowych wzrastaja wraz ze zwigkszaniem
sie zawartosci SiO» i A,Os w ich sktadzie. Zalezno$¢ ta udowodniono na podstawie
badan zapraw wapienno-piaskowych, ktérych wytrzymatos$¢ po 365 dniach wzra-
stata w funkcji sumy powyzszych sktadnikéw [313].
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Rys. 5.8. Charakterystyczna analiza EDS popiolow lotnych krzemionkowych

Do grupy zwigzkéw, ktére obnizaja jakos¢ popiotéw lotnych krzemionkowych,
jako dodatkéw do betonu, zalicza si¢: zbyt duzg zawarto$¢ zwigzkéw siarki, zawar-
tos¢ wolnego wapna, niezwigzanego MgO i niespalonego wegla, oraz zawarto$¢
zwiagzkéw zelaza [155, 157]. Wysoki procent SO3, moze prowadzi¢ do wystepowa-
nia korozji siarczanowej w betonie, a w konsekwencji do pojawienia si¢ uszkodzen
w konstrukcji badZ nawet stanéw awaryjnych [313]. Zawarto$¢ wolnego wapna
i zbyt duzej ilosci MgO w formie peryklazu moze by¢ przyczyna braku statosci
objetosci betonu, w wyniku czego w materiale moga wystepowaé niekorzystne
naprezenia implikujace powstawanie uszkodzen [155]. Negatywny wptyw strat
prazenia na wtasciwosci kompozytéw cementowych przedstawiono w Roz. 5.1.2.,
natomiast obecno$¢ zbyt duzej ilosci zelaza w postaci hematytu lub magnetytu
moze negatywnie wptywac na przebieg reakcji pucolanowej. Zwigzki te powstaja
zazwyczaj na powierzchni ziaren popiotu i utrudniajg dostep fazy ciektej do jego
substancji szklistej [155, 157]. Okre$lane sa one jako film metalicznego zelaza
na powierzchni krystalicznego magnetytu i hematytu [578] 1 najczgsciej sg identy-
fikowane za pomocg analiz SEM i EDS, np. [191]. Obecnos$¢ krysztatéw magnetytu
moze przybiera¢ na ziarnach popiotéw lotnych krzemionkowych rézne, najczesciej
przestrzenne, formy. Przeglad ich odmian morfologicznych pokazano na Rys. 5.12.

Popioly lotne krzemionkowe w przewazajacej czesci zbudowane sg z fazy amor-
ficznej, oraz faz krystalicznych. W fazie amorficznej popiotéw z wegla kamiennego
wyrdznia si¢ w gtéwnej czgsci szkto, natomiast pozostatymi jej sktadnikami, w nie-
wielkich ilodciach, sg: amorficzny wegiel (sadza), oraz zdehydroksylowane mineraty
ilaste [35]. Udziat fazy szklistej w sktadzie popiotéw lotnych krzemionkowych jest
zréznicowany i waha si¢ w granicach 30-80% [155, 157]. Zawarto$¢ szkta w popio-
tach lotnych krzemionkowych zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury spalania
wegla co powoduje, ze czasami jego ilo$¢ przekracza 90% [313]. Tlenkiem
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szklotwdrczym w popiotach lotnych krzemionkowych jest SiO» a posrednim AlOs
[558]. Ogélny skiad fazowy popioléw lotnych krzemionkowych przedstawiono
w Roz. 5.2.1., natomiast przyktadowy dyfraktogram na Rys. 5.4.a.
Gtéwnymi sktadnikami krystalicznymi w tego typu popiotach sg [35]:
* niskotemperaturowa odmiana kwarcu (3-SiO»),
* mulit (3A1,0, [2Si0,),
* magnetyt (Fe;0,),
* hematyt (0-Fe-03).

Rzadko i najczesciej w ilociach Sladowych, mozliwe jest pojawienie si¢ w skladzie
popiotéw lotnych krzemionkowych takich zwigzkéw jak: spinel wlasciwy (MgAlOs),
wolne wapno (CaOy,), gips (CaSO, [2H,0 ), anhydryt (CaSO.), [35].

Wiasciwosci popiotéw lotnych krzemionkowych w duzym stopniu zalezne s3 od miej-
scaich odbioru po procesie spalania. Udowodniono, Ze popioty lotne krzemionkowe odpy-
lane z réznych stref elektrofiltrow r6znig si¢ zaréwno uziarnieniem jak i struktura szkta
[157,160, 555, 556, 558]. Im dalsza jest odlegtos¢ sekji elektrofiltru od paleniska kotta tym
drobniejszy mozna odebra¢ popiét. Zmiany w strukturze popiotéw lotnych krzemionko-
wych, pochodzacych z réznych sekcji elektrofiltréw, wyraznie mozna zaobserwowac
na dyfraktogramach, na ktérych wraz z drobniejszym uziarnieniem czastek zmianie ulega
intensywnosé pikéw dyfrakcyjnych. Swiadczy to o mniejszej zawartosci faz krystalicznych
w sktadzie popiotu, wzroécie natomiast fazy szklistej [150, 157].

Na podstawie danych literaturowych, w Tab. 5.11. zestawiono sktady procentowe
fazy szklistej i sktadnikéw krystalicznych w popiotach lotnych krzemionkowych w za-
leznosci od sekcji elektrofiltru, z ktérego byty odbierane oraz ich frakcji ziarnowe;.
W badaniach sktadu fazowego popiotéw lotnych krzemionkowych, wykonanych me-
toda Rietvelda, analizie poddano materiat odpadowy oznaczony jako: P1, P2, P3; ode-
brany odpowiednio z: 1., 2.1 3. sekcji elektrofiltréw. W analizach uwzgledniono 2 frak-
cje ziarnowe popioléw A i B wynoszace odpowiednio: 016 pm i 16+32 pm.

Tab. 5.11. Analiza fazowa metoda Rietvelda popioléw lotnych krzemionkowych [194]

Sktadnik P1A P1B P2A P2B P3A P3B
Sktadniki szkliste 75,4 63,9 82,9 67,6 84,7 71,8
Sktadnik Mulit 14,2 21,5 10,3 18,6 8,1 16,0
krystaliczny | Kwarc B 10,4 14,6 6,8 13,8 7,2 12,2

Na podstawie wynikéw przedstawionych w Tab.5.11. mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, ze wraz z odzyskiem popiotéw lotnych krzemionkowych z wyzszej sekcji
elektrofiltréw, oraz wzrostem ich miatkosci, ro$nie w sktadzie popiotéw procentowy
udziat szklta, maleje natomiast zawarto$¢ sktadnikéw krystalicznych. Udowodniono
réwniez, ze popioty lotne krzemionkowe, pobierane z trzeciej sekcji elektrofiltru —
najbardziej oddalonej od paleniska pytowego, odpylajacego gazy — charakteryzuja
si¢ dodatkowo bardzo dobrymi wlasciwosciami pucolanowymi [558].

144



5.5.4. Klasyfikacja i morfologia, ziaren popioléw lotnych krzemionkowych
i zawartych w nich czastek

Klasyfikacje mikroczastek popioléw lotnych krzemionkowych

Z uwagi na wystepujace réznice w skltadzie mineralnym i chemicznym, oraz ztozono$¢
proceséw powstawania, ktérg opisano w Roz. 5.5.1., ziarna popiotdéw lotnych krzemion-
kowych wystepuja w réznych formach mikromorfologicznych. Moga one réwniez zawie-
ra¢ w swoim sktadzie mineraly, czastki niespalonego wegla, badZ inne sktadniki zwigzane
z procesem ich formowania. Zréznicowane sg zaréwno pod wzgledem ksztattu jak i poro-
watosci [470]. Ztozonos¢ tych zagadnien powoduje, Ze czastki popiotéw lotnych krzemion-
kowych mogga by¢ klasyfikowane wg réznych kryteriéw i pod réznym katem.

Monitorowanie czastek popiotéw lotnych krzemionkowych, w procesie spalania pytu
weglowego, jest istotne z uwagi na wychwytywanie ewentualnych zmian, zachodzacych
w populacji czastek, szczeg6lnie jezeli odpad ma by¢ pdzniej wykorzystany jako surowiec.
Zastosowanie w betonach mogg mie¢ tylko popioty lotne krzemionkowe dobrej jakosci, wige
istotne jest czy w ich sktadzie nie pojawia si¢ np. zbyt duza ilo$¢ niespalonego wegla, ziaren
zmutowanych, lub uszkodzonych, badz czastek niewyksztatconych. Informacje o nadmiarze
czastek zdefektowanych moga by¢ pomocne w podjeciu decyzji o korekcie procesu techno-
logicznego, tak aby uzyska¢ bardziej jednorodng populacje poprawnie wyksztatconych zia-
ren, badz rezygnacji z przekazywania takich odpadéw jako dodatkéw do betonu.

Wg [381] wiedza dotyczaca budowy czastek odpadu przemystowego pozwala
na okreslenie sposobu jego utylizacji lub mozliwosci wykorzystania. Analizy tego typu
pozwalaja rowniez na uzyskanie wiekszej $wiadomosci na temat ztozonych procesow
prowadzacych do powstawania popiotéw lotnych krzemionkowych (por. Roz. 5.5.1.).

Jedna z pierwszych klasyfikacji ziaren popiotéw lotnych krizemionkowych przedstawiono,
w 1976 1. [132]. W artykule tym zawarto opis gléwnie morfologicznych form tych materiatéw
o ksztattach sferycznych. Zaobserwowano, m.in. ze cze$¢ wigkszych ziaren w postaci sfer moze
by¢ wypehiona mniejszymi, réwniez kulistymi czastkami, tworzac tzw. plerosfery. Zidentyfi-
kowano tez drobne puste ziama — cenosfery, oraz zwrécono uwage ze ziara mogg tworzy¢
wigksze skupiska — aglomeraty [132]. Pézniejsze badania wykazaty, ze morfologicznych form
popiotéw lotnych krzemionkowych jest zacznie wigcej [ 191]. Ich doktadna charakterystyka, pod
tym katem, zostanie przedstawiona w dalszej czgsci tego podrozdziatu.

Kolejny podziat réznych czastek, zawartych w masie popioléw lotych krzemionkowych, przed-
stawiono w [469]. W wyniku analiz mikroskopowych wyrdzniono 7 typdéw mikroczastek tzn.:

* niewyksztalcone pokruszone mineraly (gtéwnie kwarc),

* nieregularne gabczaste czastki pochodzace z czgsciowo stopionych mineratéw ilastych,

* pecherzykowe czastki zbudowane ze szkla (w postaci nieregularnych czastek i cenosfer),

* w pelni wyksztalcone czastki sferyczne (gléwnie kuliste),

* dendrytyczne czastki z tlenkami zelaza (gléwnie sferyczne) zawierajace
zmienne ilo$ci szklanej matrycy,

* krystaliczne czastki tlenku Zelaza (gléwnie kuliste) zawierajace minimalne ilosci szkla,

* niespalone czastki wegla.
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Z kolei, 4 grupy skladnikéw popiotéw lotnych krzemionkowych przedstawiono w [263].
Dlakazdej z nich wydzielono odrebne kategorie i podano ich charakterystyke morfologiczno-
mineralogiczng oraz budowe wewnetrzna. Gléwne grupy czastek wg tej klasyfikaciji to:

* glinokrzemiany,

* ziarna z zawarto$cig zelaza,

e ziarna wapienne,

* czastki niespalonego wegla.

Dominujacymi kategoriami wéréd wszystkich powyzszych grup s3 natomiast:
cenosfery, plerosfery, ziarna porowate i ziarna peine [262].

Budowa i sktad popiotéw lotnych krzemionkowych zalezne sa réwniez od tego
czy prowadzone sa dodatkowo procesy odsiarczania spalin czy si¢ ich nie stosuje.
Analizy mikromorfologiczne ziaren dla obu przypadkéw przedstawiono w [470].

Jedna z nowszych klasyfikacji, przedmiotowych popiotéw, dotyczy nie budowy,
sktadu i wygladu ziaren, ale pozostato$ci po procesach jego spalania. Podziat taki jest
o tyle istotny, gdyz niespalona materia organiczna w tych odpadach wystepuje naj-
cze$ciej w formie ziaren masywnych lub porowatych, czesto przyjmuje posta¢ cenos-
fer [382]. Propozycje szczegétowej klasyfikacji niespalonych czastek popiotdéw lot-
nych krzemionkowych, opracowang przez ICCP (International Commitee Coaland
Organic Petrology), podano ponizej [328]. Grupa ta obejmuje 9 czastek, tzn.:

* Tenuiphere — formy kuliste lub zblizone do wielokata o porowatosci 80-50%

i grubosci $cianek ponizej 3 pPm,

* Crassisphere — formy kuliste lub zblizone do wielokata o porowatosci 60—50%

i grubosci $cianek powyzej 3 Um,

*  Tenuinetwork —formy nieregularne o porowatosci 70-50% i grubosci $cianek ponizej 3 i,

*  Crassinetwork —formy nieregulare o porowatosci 40-50% 1 grubosci Scianek powyzej 3 um,

* Mixed Porous — czastki czgSciowo uptynnione o porowatosci powyzej 60%,
zawierajace do 25% materialu nieprzetopionego,

* Mixed Dence — czastki czesciowo uplynnione o porowatosci 40-60% zawie-
rajace do 75% materialu nieprzetopionego,

* Inertoid — czastki zwarte o porowato$ci 5—40%,

* Fusinoid/Solid — czastki o zachowanej strukturze fuzynitu lub czastki lite,

* Mineroid — czastki zawierajace powyzej 50% substancji nieorganicznej.

Morfologia ziaren popioléow lotnych krzemionkowych

Waznym parametrem charakteryzujgcym popioly lotne z wegla kamiennego jest
ksztalt i morfologia ich ziaren. Budowe i wyglad tych popiotéw mozna ocenia¢ przy za-
stosowaniu réznych technik pomiarowych do ktérych zalicza si¢ nastepujace metody:

» skaningowa mikroskopi¢ elektronowg (SEM),

* spektroskopi¢ rentgenowska z dyspersja energii (EDX, EDS),
» spektroskopi¢ rentgenowska fluorescencyjng (XRF),

* rentgenowska dyfraktometri¢ proszkowg (XRD).

146



Przedstawione ponizej formy morfologiczne popiotéw lotnych krzemionko-
wych wyodrebniono dzigki wykorzystaniu techniki SEM. Wg autoréw pracy
[568] jest ona najlepsza i najczesciej wykorzystywana metoda pomiarowa
do oceny charakterystyk chemicznych i fizycznych ziaren popiotéw.

Wg pracy [468] dominujacym sktadnikiem wigkszosci popiotéw lotnych krzemion-
kowych sg sfery, zbudowane z amorficznego szkliwa lub ze szkliwa zawierajacego stabo
krystaliczny mulit. W duzej czgsci potwierdzaja to wyniki badan autora monografii.
Dzigki analizom duzej ilosci zdje¢ SEM, przedstawionych w [191], stwierdzono Ze po-
pioty lotne krzemionkowe mozna podzieli¢ wg kilku kryteriéw, a “w kazdej z ponizszych
gmp dominujacymi czastkami sa szkliste sfery. Ziarna popiotéw klasyfikuje si¢ zatem:

pod wzgledem struktury i ksztaltu ziaren,

* zuwagi na budowe zewnetrznej powierzchni ziaren,

* zuwagi na rodzaj zdefektowania czastek,

* bioragc pod uwage wystepowanie ziaren w postaci nagromadzen.

Z uwagi na strukture i ksztatt popiotéw lotnych krzemionkowych wyréznia sig:

» pirosfery — pojedyncze ziarna wypetnione w $rodku szktem i fazami krystalicznymi,
najczgsceiej o regularnych kulistych ksztattach i gladkiej powierzchni (Rys. 5.9.a),

» cenosfery (mikrosfery) — ziarna wystepujgce w postaci banieczek, o bardzo niewiel-
kich rozmiarach, wypetnionych gazami: Ha, N>, CO, H>O, Ar, CO», (Rys. 5.9.a, b),

* multisfery —zamknigte duze ziama, o nieregulamych lub wydtuzonych ksztaltach, zawierajace
mniejsze ziarna w Srodku szklistej otoczki, o wielkosci od kilkuset nm do kilku pim (Rys. 5.10.),

* plerosfery — kuliste duze ziarna otwarte, wypetione w $rodku czastkami drob-
nymi, o wielkosci zblizonej do ziaren wystepujacych w multisferach (Rys. 5.11.),

* ferrosfery — sferyczne formy ziaren zawierajace w strukturze lub/i na powierzchni r6zne
formy krysztaléw magnetytu, takie jak: sekcyjny (Rys. 5.12.a), punktowy (Rys. 5.12.b),
ziamisty (Rys. 5.12.¢), paskowy (Rys. 5.12.d), szkieletowy (Rys. 5.12.e), z duzg iloscia
zelaza (Rys. 5.12.f), dendrytyczny (Rys. 5.12. g, h); ciekawe formy dendrytyczne ma-
gnetytu, w postaci kwiatéw i paproci, przedstawia, m.in. Rys. 5.12. gih,

» ziarna pecherzykowate — gabczaste formy ziaren, ktére powstaja w wyniku
powolnego schtadzania po wyjsciu z paleniska (Rys. 5.13.),

* ziarna o ksztattach nieregularnych — ziarna takie wystepuja najczesciej w grub-
szych frakcjach popiotéw; na Rys. 5.14. pokazano nieregularne i silnie poro-
wate ziarno, na powierzchni ziarna widoczne sa réwniez krysztalty mulitu,
oraz produkty hydratacji w postaci fazy C-S-H (I) i (II),

* ziarna nieregularne amorficzne (Rys. 5.15.).
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Probka: Popiol lotny 10 Hm

Probka: Popiol lotny (
Widok: Cenosfrery Pow: 10,000 x

‘Widok: Pirosfera i cenosfery

(0 Em
Pow: 4,000 x

Rys. 5.9. Morfologia ziaren popioléw z powloka szklana: a) Pirosfera, b) Cenosfery; 1 — pirosfera,
2 — cenosfera

Probka: Popidl lotny T 30 Bm
Widok: Multisfera Pow: 2,400 x| [ Widok: Multisfera Pow: 4,000 x

Rys. 5.10. Ziarna popioléw w postaci multisfer: a) ziarno nieregularne, b) ziarno wydluzone

148



Probka: Popiol lotny ] 25 Prébka: Popidl lotny

5
—_—
Widok: Plerosfera Pow: 4,000 x Widok: Przelamana plerosfera Pow: 10,000 x|

Probka: Popiot tny "~ S Pm Probka: Popiét lotny 5 Hm
Widok: Ferrosfera Pow: 40,000 x Widok: Ferrosfera Pow: 10,000 x

Rys. 5.12. Ziarna popioléw w postaci ferrosfer z krysztalami magnetytu: a) sekcyjnymi,
b) punktowymi
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Probka: Popiol lotny ' Prébka: Popiol lotny
‘Widok: Ferrosfera ‘Widok: Ferrosfera

Prébka: Popiél lotny 5 My Probka: Popiol lotny
‘Widok: Ferrosfera ‘Widok: Ferrosfera

o

Probka: Popiot lotny Probka: Popidl lotny
Widok: Ferrosfera Pow: 16,000 x Widok: Przelamana ferrosfera”  Pow: 8,000 x

Rys. 5.12. (cd.) Ziarna popiotéw w postaci ferrosfer z krysztatami magnetytu: c) ziarnistymi,
d) paskowymi, e) szkiletowymi, f) z duza zwartoscia zelaza, g, h) dendrytycznymi
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5 i . £ e radie &
Probka: Popiol lotny 25 lm
Widok: Ziarno pecherzykowate  Pow: 4,000 x

Probka: Popiol lotny
Widok: Ziarno nieregularne

—
Pow: 6,000 x

Rys. 5.14. Ziarno o ksztalcie nieregularnym: 1 — krysztaty mullitu, 2 — pecherzyk,
3 — faza C-S-H (I), 4 —faza C-S-H (II)
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Prébka: Popidl lotny
Widok: Ziarno amorficzne

Rys. 5.15. Ziarno amorficzne; 1 — usytuowanie ziarna

Na Rys. 5.9. zestawiono ze sobg dwie, pozornie bardzo odmienne morfolo-
gicznie, struktury popiotéw lotnych krzemionkowych. Réznica pomiedzy tymi
rodzajami ziaren jest jednak mocno subtelna, ale wyraznie dostrzegalna w obra-
zach SEM. Oba ziarna sktadajg si¢ z dobrze wyksztatconej zewnetrznej powtoki
szklanej, zazwyczaj o regularnych ksztattach i gtadkiej powierzchni. Nieco ina-
czej w obu przypadkach wyglada natomiast wnetrze obu czastek. Dlatego réznice
w strukturze pomiedzy pirosferg i cenosferg fatwo dostrzec obserwujac ich prze-
kroje poprzeczne, ktére pokazano na Rys. 5.16. W przypadku przekroju pirosfery
widoczna jest wewnetrzna masywna struktura szkta (Rys. 5.16.a). W przypadku
cenosfery, ktéra wewnatrz wypelniona jest jedynie gazami, jej przekrdj jest pusty.
Relatywnie cienkie sg réwniez Scianki cenosfery, w poréwnaniu z rozbudowang
strukturg zewnetrznej powloki pirosfer. Wg dokladnego pomiaru, pokazanego
w rogu na Rys. 5.16.b, grubo$¢ $cianki cenosfery stanowi jedynie okoto 10%
jej $rednicy. Zdecydowanie masywniej zbudowana jest pirosfera (Rys. 5.16.a).
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réba. Polol lotny 25Tm

Probka: Popiot lotny 0 'm
Widok: Przekroje cenosfer Pow: 5,000 x

—_
Widok: Przekroj pirosfery Pow: 1,600 x

Rys. 5.16. Przekroje przez ziarna: a) pirosfery, b) cenosfery; 1 — wewnetrzna matryca szklana,
2 — pusta powloka szkalna

Oproécz réznic w strukturze popiotdéw lotnych krzemionkowych czasami dosy¢
odmiennie moze przedstawia¢ si¢ réwniez wyglad ich sferycznych powtok.
Pod wzgledem powierzchni zewnetrznej ziarna mogg wystgpowac jako:

» gladkopowierzchniowe (Rys. 5.17.a),
* zrozwini¢ta powierzchnig (Rys. 5.17.b),
* 7z wystgpujacymi na powierzchni ziaren krysztatami mullitu (Rys. 5.17.c),

i innych mineratéw (Rys. 5.17.d),

* zrozbudowang zewnetrzng powloka szklang (Rys. 5.17.e),
* 7z widocznymi pecherzykami gazu wewnatrz ziarna (Rys. 5.17.1).

153



arna 5 Hm

o
Widok: Gladka Fow: 16,000 x|

Probka: Powierzchnia ziarna
Widok: Rozwinieta

~ ¥ 3 o o * .V
0 H Probka: Powierzchnia ziarna m
Pow: 2,400 x| | Widok: Z mineralami Pow: 30,000 x

e &
Probka: Powierzchnia ziarna
Widok: Z krysztalami mullitu

i B A
Probka: Powierzchnia ziarna 0
Widok: Z powloka szklang

Probka: Powierzchnia ziarna
‘Widok: Z pechyrzykami

20 Hm
Pow: 6,000 x

(
—_—
Pow: 10,000 x

Rys. 5.17. Zewnetrzne powierzchnie ziarna: a) gladka, b) rozwinieta, c¢) z krysztatami mullitu,
d) z mineratami, e) z powloka szklana, f) z pecherzykami gazu
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Zaburzenia wystepujace w procesie pirolizy wegla moga powodowac, ze cze$é
ziaren popiotéw lotnych nie wyksztalci si¢ catkowicie lub beda one zawieraty
pewne skazy badz znieksztalcenia na swojej powierzchni. Do najczesciej wyste-
pujacych defektéw w budowie ziaren popiotéw lotnych krzemionkowych, kt6-
rych przyktady pokazano na Rys. 5.18., zalicza sig:

* ziarna nie w pelni wyksztalcone (Rys. 5.18.a, b),

* ziarna z otworami (Rys. 5.18.c),

 ziarna catkowicie otwarte; mogace stanowi¢ miejsce do rozwoju faz (Rys. 5.18.d),

* ziarna zdeformowane (Rys. 5.18.e),

* ziarna ze skazami na powierzchni szkta (Rys. 5.18.1).

Oprécz sferycznych ziaren popiotéw lotnych krzemionkowych, prezentuja-
cych r6zne formy morfologiczne (Rys. 5.9-5.18.), ziarna moga wystepowac row-
niez w postaci nagromadzen, tzn. w wigkszych ilosciach. Wyréznia si¢ tutaj:

* ziarna wieloczlonowe, ktére s3 wynikiem mutacji powstajacych w trakcie
tworzenia si¢ czastek popiotéw lotnych po wyjsciu z komory spalania; najbar-
dziej charakterystycznymi sg ziarna blizniacze (Rys. 5.19.a), ale napotkaé
mozna réwniez ziarna sktadajace z wigcej niz 2 potaczonych sfer, tzn. ziarna
kilkucztonowe (Rys.5.19.b),

* Kklastry — skupiska nieduzej ilo$ci ziaren o podobnej wielkosci (Rys. 5.19.c),

* aglomeraty (agregaty) — skupiska ziaren réznych frakcji, najczesciej o wielko-
$ci czgstek od 1 do kilkunastu pm (Rys. 5.19.d).
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Probka: Ziarno z defektem 50 Fm
Widok: Ziarno niewyksztalcone Pow: 2,000 x

L / s ?-E!.’; .
[ 3

Probka: Ziarno z defektem 50 Pm
Widok: Ziarno niewyksztalcone Pow: 2,000 x

Prébka: Ziarno z defektem

Prébka: Ziarno z defektem ) Hm
‘Widok: Ziarno otwarte Pow: 10,000 x

‘Widok: Ziarno z otworem

s -

i’obka: Ziarno z defektem B ) Hm

Pr()ba Ziarno z defekt
Widok: Ziarno zdeformowane Pow: 5,000 x

‘Widok: Ziarno ze skaza

5 Hm
Pow: 20,000 x

Rys. 5.18. Przyklady defektéw ziaren krzemionkowych popiotéw lotnych: a, b) niewyksztatcone,
c) z otworem, d) otwarte, e) zdeformowane, f) ze skaza
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( Probka: Skupiska ziaren 0 HFm
Pow: 5,000 x | | Widok: Ziarno kilkuczlonowe ~ Pow: 5,000 x

Probka: upiso ziaren I Probka: Skupsko ziaren 0 Pm
Widok: Klaster Pow: 15,000 x Widok: Aglomerat Pow: 5,000 x

Rys. 5.19. Ziarna popioléw lotnych krzemionkowych w postaci nagromadzen: a) blizniacze,
b) kilkuczionowe, c) klaster, d) aglomerat

Bioragc pod uwagg wszystkie aspekty zwigzane z budowa i morfologia ziaren
popiotéw lotnych krzemionkowych nalezy stwierdzi¢, ze stosowanie ich jako
sktadnika kompozytéw cementowych, bez wczesniejszej modyfikacji badz akty-
wacji ziaren, korzystniejsze jest w przypadku wystgpowania: samodzielnych zia-
ren, skupisk drobnych frakcji popiotéw, badz popioléw bogatych w cenosfery.
Pozwala to na tatwiejszy kontakt spoiwa cementowego z reaktywng strukturg po-
piotéw lotnych, a co za tym idzie na szybsze rozpoczgcie reakcji pucolanowej.
Zagadnienie to zostanie blizej oméwione w kolejnym podrozdziale.

Multisfery i plerosfery wewnatrz wigkszych ziaren zawieraja duza ilo$¢ bar-
dzo drobnych popiotéw. W ich otoczkach znajduja si¢ czesto ziarenka o wiel-
kosci kilku mikrometréw, a niekiedy nawet ich wymiary sa o rzad wielkosci
mniejsze (Rys. 5.10, 5.11.). Dostep do tych mikroziaren, przy konwencjonalnym
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pozyskiwaniu odpadéw, jest mocno utrudniony. Wydostanie si¢ drobnych frakcji
popiotéw lotnych z wnetrz przestrzeni wigkszych ziaren mozliwe jest poprzez za-
stosowanie technik mechanicznej aktywacji [508, 614]. Podczas tego procesu
przemystowego nastepuje uszkadzanie i niszczenie zewnetrznych powierzchni
wiekszych ziaren popiotu, dzigki czemu mozliwe jest uwolnienie si¢ z ich wne-
trza drobniejszych frakcji odpadéw, co zaobserwowano np. w [614]. Proces ak-
tywacji wptywa pozytywnie na zmniejszenie usrednionego uziarnienia popiotéw
lotnych krzemionkowych, oraz wzrost ich powierzchni wtasciwej badanej za-
réwno metody BET jak i metody Blaine’a [508, 614]. Aktywacja popiotéw
wplywa réwniez na polepszenie parametrow wytrzymato$ciowych i parametréw
mechaniki pekania w betonach wykonanych z tymi dodatkami [614].

Nie jest korzystne réwniez gdy w masie popiotéw wystgpuje zbyt duzo ziaren
w postaci ferrosfer. Krysztalty magnetytu mogg bowiem hamowa¢ mozliwos¢
wchodzenia popiotéw w reakcje pucolanowa.

Ponadto, oprécz struktur morfologicznych ziaren przedstawionych powyzej,
czastkami wystepujacymi w popiotach lotnych krzemionkowych mogg by¢ ziarna
niespalonego wegla (Rys. 5.2.) i ziarna kwarcu. Ksztatt i morfologia popiotéw lot-
nych krzemionkowych sa dodatkowo $cisle powiazane z ich uziarnieniem. W przy-
padku popiotéw drobnoziarnistych (ziarna 1-100 pm) dominujg czastki sferyczne
gladkopowierzchniowe w postaci: pirosfer, cenosfer i plerosfer (Rys. 5.9., 5.11.), nato-
miast w popiotach o grubszych ziarnach (> 125um) czesciej wystepuja: formy niere-
gularne, silnie porowate, o zaokraglonych lub ostrokrawedzistych brzegach [155, 157].

5.5.5. Aktywnos¢ pucolanowa popioléw lotnych krzemionkowych

Znaczny udziat szkta, w popiotach lotnych krzemionkowych, wptywa na wazna
wilasciwos¢ popiotdw, ktéra jest aktywnos¢ pucolanowa. O materiatach posiadaja-
cych ta ceche mowi sie jezeli maja one zdolno$¢ wigzania, w temperaturze pokojowej
i obecnos$ci wody, CH (calcium hydroxide) z utworzeniem trwatych faz o wtasciwo-
Sciach hydraulicznych typu C-S-H (calcium silicate hydrate). Oprécz uwodnionych
krzemianéw wapnia zwigzkami powstajacymi w wyniku reakcji pucolanowe;j
sa réwniez: uwodnione gliniany wapnia (C4AHi3, C;AHs), uwodnione glinokrze-
miany wapnia typu hydrogehlenit (C;ASHs) i hydrogranaty (C3ASs-C3AHe)
[313, 555]. Schematycznie przebieg reakcji pucolanowej przedstawia wzor (5.3).

C-S-H
C,AH,,,
SiO, (aktywne) v
+Ca(OH), H,01 C,AH,, (5.3)
A1203(aktywne) I C ASH
C,AS, -C,AH,

158



Szczegblnie aktywne pucolanowo sa drobne ziarna popiotéw lotnych krze-
mionkowych, o czym wspomniano wczesniej w Roz. 5.1.2.Czastki o drobniej-
szym uziarnieniu powoduja [194]:

1. Wzrost wytrzymatosci kompozytu na $ciskanie.

2. Dekompozycje mikrostruktury poréw w betonie poprzez: spadek porowatosci
ogdlnej, zmniejszenie rozktadu wielkosci poréw i ich wypadkowej $rednicy,
wzrost ilo$ci poréw zelowych o wielkosci od 5,7 do 10 nm.

3. Ograniczenie zawartosci fazy CH po: 28, 60 i 90 dniach dojrzewania, co uwi-
dacznia si¢ zmniejszeniem intensywnosci reflekséw na dyfraktogramach
i zmianami w mikrostrukturze, ktére sg widoczne w obrazach SEM.

4. Intensyfikacje: reakcji hydratacji, reakcji pucolanowej, tworzenia si¢ zarodkéw nowych faz.

5. Eskalacje efektu upakowania mikrostruktury betonu.

Na poparcie czwartego z powyzszych twierdzen przedstawiono zdjecia SEM
zaczynéw, zawierajacych dodatek drobnych frakcji popiotéw lotnych krzemionko-
wych, w krétkich okresach ich dojrzewania. Na Rys. 5.20. pokazano moment po-
czatku rozwoju widknistej fazy C-S-H (I), na bardzo drobnych ziarnach popiotéw
lotnych (o $rednicy do 5 pm), przy réznych powigkszeniach. Przy bardzo duzym
powiekszeniu (30,000 x) na ziarnie popiotu wida¢ duze wysycenie produktéw reakcji
pucolanowej w postaci wtdknistej fazy C-S-H, o grubosci igiet okoto kilkuset nano-
metréw. Rys. 5.21. pokazuje natomiast etapy powstawania i wzrostu produktéw re-
akcji pucolanowej, w postaci faz C-S-H (I) i C-S-H (I), na ziarnie popiotu o §rednicy
5 Mm po: 12, 24, 48 i 72 godzinach dojrzewania zaczynéw. Aby lepiej uwydatni¢
procesy, wyraznej inicjacji a nastepnie intensyfikacji, reakcji pucolanowej —
na wszystkich obrazach SEM, z Rys. 5.20.15.21., przyjeto te same skale odniesienia.

Probka: FA-20
Widok: Reagujgce drobne ziarnoPow: 30,000 x |

Prébka: FA-20
Widok: Reagujace drobne ziarna

Hm|
Pow: 4,000 x

Rys. 5.20. Drobne ziarna popiotéw lotnych krzemionkowych w trakcie poczatku reakcji:
a) Pow: 4,000 x, b) Pow: 30,000 x
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Probka: Ziarno popioly
Widok: 12 godzin reakcji Pow: 10,000 x | | Widok: 24 godziny reakeji

Pow: 20,000 x

3 SAY 1079 ; P
y ) fow L S S A \ %
Probka: Ziarno popioll(y_ A Probka: Ziarno popiolu 5H

m
Widok: 48 godzin reakcji Pow: 20,000 x | | Widek: 72 godziny reakcji Pow: 20,000 x|

Rys. 5.21. Ziarno popioléw lotnych krzemionkowych pomiedzy 12. A 72. godzing reakcji:
a) 12 godzin, b) 24 godziny, c) 48 godzin, d) 72 godziny, 1, 2 — zalazki fazy C-S-H (I) i (II)

Nalezy dodaé, ze wg danych literaturowych [338], w kompozytach z matrycami
cementowymi, zelowa faza C-S-H jest juz widoczna po 30 minutach dojrzewania za-
czynu. W trakcie dalszego procesu reakcji nastgpuje rozwdj C-S-H (I), najpierw diu-
gowldknistego a pézniej krétkowtdknistego oraz przyrost C-S-H (II) [338].

Na zdjeciach przedstawiajacych ziarno popiotu, w kolejnych etapach reakc;ji,
wida¢ wyraznie gwattowny i szybki przyrost produktéw fazy C-S-H (I) i C-S-H (I).
Po 2 i 3 dniach dojrzewania pojedyncze ziarno, popiotu lotnego krzemionkowego,
zostaje pokryte w cato$ci produktami reakcji pucolanowej (Rys. 5.21.).

Znaczny przyrost produktéw reakcji pucolanowej, widocznych w obrazach
SEM, we wstepnych okresach dojrzewania popiotéw lotnych krzemionkowych
(do 3 dni), nie przektada si¢ jednak bezposrednio na wzrost parametréw mecha-
nicznych w kompozytach z tymi dodatkami.
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Jak pokazuja badania wytrzymato$ciowe betonéw, modyfikowanych tymi od-
padami, w mlodym wieku [182, 185], i badania aktywnosci pucolanowej reak-
tywno$¢ powodujaca trwale wzmocnienie struktury betonu wykazuja, popioty
lotne krzemionkowe, dopiero w okresie pomiedzy 28 a 90 dniem [182, 185, 194].

Charakterystyczng cechg faz C-S-H, powstatych w wyniku reakcji pucolano-
wej, jest inny stosunek molowy C/S, w poréwnaniu do produktéw wystepujacych
w matrycach wykonanych na zwyklym cemencie portlandzkim [313, 556, 557].
Przy optymalnej ilo$ci tego dodatku obserwuje si¢ zazwyczaj jego obniZenie, jed-
nak zbyt duza ilo$¢ tego modyfikatora moze nie wywota¢ juz takiego efektu. Te-
mat ten zostanie szerzej rozwiniety w Roz. 6.3., w ktérym zostang przedstawione
analizy EDS betonéw z r6znym dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych.

Aktywno$¢ pucolanowa popiotéw lotnych krzemionkowych jest zalezna
od wielu czynnikéw co sprawia, ze trafne i precyzyjne okreslenie tej wtasciwosci
staje si¢ zadaniem o tyle trudnym co i ztozonym [483, 555]. W zwiazku z tym
najlepszym rozwiazaniem, przy prowadzonej rzetelnie ocenie aktywno$ci puco-
lanowej, jest jej wyznaczenie za pomocg dwdéch lub trzech odpowiednio wytypo-
wanych i wzajemnie uzupetniajacych si¢ metod badawczych.

W literaturze dostepnych jest kilkadziesiagt metod oceniajacych aktywnos$¢ pu-
colanowg popiotéw lotnych krzemionkowych i innych dodatkéw, ktére mozna
podzieli¢ na: chemiczne i fizyczne [313, 483, 555]. W niektérych zrédtach dodat-
kowo wyrdznia si¢ metody technologiczne.

Metody chemiczne polegaja na okreSleniu iloSci i szybko$ci wigzania
CH przez sktadniki badanej pucolany lub wyznaczeniu ilosci SiO; i Al,Os ja-
kie zostang wylugowane z pucolany w okreslonych warunkach. Metody fizyczne
w wigkszosci przypadkéw polegaja na okresleniu wptywu dodatku na wytrzyma-
tos$¢ zapraw cementowych lub wapiennych [483, 555].

Przeglad wazniejszych metod badan aktywnosci pucolanowej przedstawiono
w pracach [313, 483, 555], najnowszy w [483]. Na podstawie dostepnych tam in-
formacji stwierdzono, Ze do najcze¢$ciej stosowanych sposobdéw oceny aktywnosci
pucolanowej popiotéw lotnych krzemionkowych zalicza si¢: w grupie metod che-
micznych badanie wg amerykanskiej normy ASTM C379-65T [N12], natomiast
w grupie metod fizycznych badanie wg polskiej normy PN-EN 450-1 [N9]. Réwniez
wg obu przytoczonych norm zostanie zbadana aktywno$¢ pucolanowa popiotéw lot-
nych krzemionkowych wykorzystanych w badaniach wtasnych (por. Roz. 6.2.7.).

5.5.6. Analiza ITZ popiotéw lotnych krzemionkowych

W Roz. 3. scharakteryzowano problem wystgpowania warstw stykowych w struk-
turze betonu. Miejsce kontaktu kruszywa z matrycg uznano za najstabsze miejsce
w materiale. Jednak, w betonach modyfikowanych popiotami lotnymi krzemionko-
wymi, oprécz wystepowania ITZ pomiedzy ziarnami wypetniaczy, znajduja si¢ do-
datkowo interfejsy przy stykach inkluzji popiotéw. Te strefy kompozytu wymagaja
réwniez przeanalizowania, szczegllnie gdy do betonu stosuje si¢ wigkszg ilos¢
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dodatku. W takich przypadkach dochodzi bowiem czesto do sytuacji, ze cze$¢ ziaren
popiotéw nieprzereagowuje. W zwiagzku z tym znajdujg si¢ one w strukturze jedynie
jako mikrokruszywo. Wyniki badan, dostgpne w literaturze na ten temat, sa nieliczne
i dotycza jedynie betondw HVFA [605]. Nawigzujac zatem do informacji podanych
w poprzednim podrozdziale ponizej opisano to zagadnienie.

Wysoka reaktywno$¢ popiotéw lotnych krzemionkowych, w poczatkowym
okresie tworzenia si¢ struktury kompozytu, powoduje powstanie mocnych wie-
z6w pomiedzy zewnetrzng powierzchnig sfery ziaren a matryca cementowa.
Dzigki temu, w betonie obcigzonym, pgkniecia w ITZ pomigdzy czastkami po-
pioléw a zaczynem maja o wiele mniejsze szerokosci niz mikrorysy wystepujace
przy styku ziaren kruszywa [194]. Defekty te sa na tyle mate, ze ich identyfikacja
w trakcie badania SEM, wymaga zastosowania bardzo duzych powigkszen.
Na Rys. 5.22. pokazano 3 charakterystyczne przyktady mikrorys, wystepujacych
w warstwach stykowych popiotéw lotnych krzemionkowych. Rzadko spotykane
powigkszenia, tych stref kompozytu, do wielkosci 60,000 a nawet 120,000 x, po-
zwolity na wykonanie spektakularnych obrazéw, w ktérych wystepowaly de-
fekty. Ich wielko$ci wahaty si¢ w granicach od kilkudziesieciu do okoto 100 nm;
byly wigc 7-8 x mniejsze niz mikrorysy w strefie ITZ kruszywa grubego
[180, 188, 194, 196]. Obrazy mikropgknigé, przy stykach ziaren popiotéw, wi-
doczne sg dopiero gdy dobierze si¢ odpowiednio duze powiekszenie a jednocze-
$nie zmniejszy skale pomiarowa. Na przyktad., w celu doktadnego zidentyfiko-
wania wielko$ci defektu, widocznego na Rys. 5.22.f, konieczne byto 15 krotne
wzmocnienie powigkszenia obrazu oraz 20 krotne zmniejszenie skali odniesienia,
w stosunku do parametréw zastosowanych na Rys. 5.22.e.

Nalezy zwr6ci¢ uwage ze mikropeknigcia o mniejszych rozmiarach, w struk-
turze betonu, wptywajg pozytywnie m.in. na poprawe jego parametréw mecha-
nicznych i odpornos$ci na pekanie betonu [194]. Dodatkowo, powoduja
wzmocnienie materiatu pod katem oddzialtywania r6znego rodzaju obcigzen,
np. dynamicznych i udarowych; wg najnowszych wytycznych zalecane jest
stosowanie betonéw modyfikowanych w ten spos6b w kompozytach narazo-
nych na drgania badz wystepowanie sit bezwtadnosci [179].
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arno popiotu
orysa w ITZ ziarna

Prabka: Ziarno popiolu ! Probka: Ziarno popiou
Widok: Mikrorysa w ITZ ziarna Pow: 8, 000 X

Widok: Mikrorysa w ITZ ziarna_ Pow: 120,000 x

Rys. 5.22. Przyklady mikrorys w ITZ popiolow lotnych krzemionkowych: a) Pow. 2,000 x,
b) Pow. 60,000 x, ¢) Pow. 2,000 x, d) Pow. 60,000 x, e) Pow. 8,000 x, f) Pow. 120,000 x
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5.5.7. Stosowanie popioléw lotnych krzemionkowych w betonie wedlug
zalecen normowych

Modyfikacja popiotami lotnymi krzemionkowymi, materialéw z matrycami ce-
mentowymi, wptywa zaréwno na parametry mieszanki betonowej jak i sztywnego
betonu. Korzysci wynikajace z uzycia popiotéw lotnych tego typu w strukturze kom-
pozytéw zwigzane sg gtéwnie z ich:

* Kkorzystng morfologig ziaren, co dokumentuje Roz. 5.3.3.,

* wysoka aktywnoS$cig pucolanows, co wykazano w Roz. 5.5.4.,

* mozliwoscig uszczelnienia przez drobne frakcje struktury betonu, na co wska-
zuja wyniki badan mikrostrukturalnych podane w Roz. 6.4.4.

Istnieja 3 mozliwosci modyfikacji betonu popiotami lotnymi krzemionkowymi, tzn. [246]:
* popidt lotny jako sktadnik cementu,

* zastgpienie czes$ci cementu popiotem lotnym,

» zastgpienie kruszywa drobnego popiolem lotnym (zwigkszenie ilosci spoiwa).
Wg pracy [155], w praktyce, popidt lotny krzemionkowy moze by¢ uzyty

w betonie jako:

* mikrokruszywo dla poprawy krzywej uziarnienia mieszanki kruszywowej,

* ekwiwalent czg¢$ci cementu bez zmiany zawarto$ci wody,

* zastgpienie cementu popiotem lotnym przy utrzymaniu niezmiennego, ekwi-
walentnego wskaznika wodno-cementowego

* zastgpienie cementu popiotem lotnym oraz uzupetniajacy dodatek popiotu lotnego
przy zachowaniu badZ zmianie ekwiwalentnego wskaznika wodno-cementowego.
Wymagania jako$ciowe stawiane popiotom lotnym krzemionkowym

jako skladnikom cementu sa podane w normie [N8] i sg one nastepujace:

* udziat reaktywnego CaO < 10,0%,

» zawarto$¢ wolnego CaO < 1,0% (po spetnieniu wymagan dotyczacych rozsze-
rzalnos$ci mieszaniny sktadajacej si¢ z 30% popiotu i 70% cementu CEM I,
wykonanych w okreslonych warunkach, dopuszcza si¢ popioty lotne krze-
mionkowe o zawarto$ci wolnego wapna wyzszej niz 1% i nizszej niz 2,5%),

* zawarto$¢ reaktywnego SiO, powinna wynosi¢ nie mniej niz 25,0% masy.

W [N8] podane sg 4 rodzaje cementéw, w ktérych popiét lotny krzemionkowy
stanowi jeden ze sktadnikéw giéwnych (Tab. 5.12.). W pozostatych typach ce-
mentéw moze by¢ on wykorzystany jedynie jako sktadnik drugorzgdny, tzn. nie prze-
kraczajacy w stosunku do wszystkich sktadnikéw cementu 5% masy.

Nalezy przy tym zwrdci¢ uwagge, ze popidt lotny krzemionkowy, spetniajacy wy-
magania PN-EN 450-1 [N9], moze by¢ stosowany do wytwarzania betonéw, zgodnie
z zapisami normy [N8] jako dodatek typu II. W zwiazku z tym moze by¢ uwzgledniany
w skladzie mieszanki betonowej w ramach zawarto$ci cementu oraz wspétczynnika
woda/cement na podstawie podanego w normie [N8] wspétczynnika ,,k”.
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Wielko$¢ wspotczynnika , .k jest ustalana dla popiotéw lotnych krzemionko-
wych i umozliwia:

e zastgpienie terminu ,stosunek woda/cement (w/c)”’ terminem ,stosunek
woda/(cement + k - dodatek popiotu lotnego), dalej w/ce,”’, gdzie c.q = ¢ + k-p;
wspomniano o tym réwniez powyzej,

* przez ustalenie minimalnej zawarto$ci cementu dla danej klasy ekspozycji,
Wedtug normy [N8] warto$¢ wspétczynnika ,.k” wynosi 0,4, natomiast mak-

symalna zawarto$¢ popiotéw lotnych krzemionkowych zalezna jest od rodzaju

uzytego cementu, tzn. spetnione muszg by¢ ponizsze warunki:

* popidt lotny/cement < 0,33 mas. — dla cementu CEM 1,

* popidt lotny/cement < 0,25 mas. — dla cementu CEM II/A.

W przypadku wprowadzenia do betonu wigkszych ilosci modyfikatora, jego nadmiaru
nie nalezy uwzglednia¢ przy obliczaniu wspétczynnika woda/(cement + k-popidt lotny)
oraz przy okreslaniu minimalnej zawarto$ci cementu w betonie.

Nalezy mie¢ réwniez na uwadze, Ze ¢ (Sumaryczna zawarto$¢ cementu i popiotu)
w betonie nie powinna by¢ mniejsza niz minimalna zawarto$¢ cementu wymagana dla da-
nej klasy ekspozycji. Minimalne zawartosci cementu, przy zastosowaniu popiotu lotnego
krzemionkowego, dla betonu w poszczegdlnych klasach ekspozycji podano w normie [N8].

Uwzgledniajac powyzsze zalecenia normowe do projektowania betonéw modyfikowa-
nych popiotami lotnymi krzemionkowymi mozna stosowa¢ rézne metody. Istotne informa-
cje na ten temat podane s w ksigzce, wydanej pod redakcja L. Czarneckiego [85].

Tab. 5.12. Cementy zawierajace popiét lotny krzemionkowy jako skladnik glowny [N8]

Rodzaj Oznaczenie Ilo$¢ nieklinkierowego
cementu cementu sktadnika [% mas.]
Portlandzki CEM II/A-V 6-20
popiolowy CEM II/B-V 21-35
Portlandzki CEM IIVA-M 6-20
wielosktadnikowy? CEM 1I/B-M 21-35
Pucolanowy? CEM IV/A 11-35
CEM IV/B 36-55
Wielosktadni- CEM V/A 18-30
kowy? CEM V/B 31-50
D Najcze$ciej ten cement zawiera w skladzie popidt lotny i zuzel wielkopiecowy, ponadto
moze zawiera¢: pucolany, pyt krzemionkowy, tupek palony, mielony kamien wapienny.
2 W skladzie tego cementu wystepuje gléwnie mieszanina pucolan i popiotu lotnego
lub tylko popiét lotny.
3 Sktadnikami cementu oprécz popiotu lotnego sa: zuzel wielkopiecowy i pucolany.
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5.5.8. Mozliwos$ci modyfikacji kompozytow cementowych popiotami lot-
nymi krzemionkowymi

Uwzgledniajac stan faktyczny, zwigzany z wykorzystaniem popiotéw lotnych krze-
mionkowych dobrej jakosci (o niskich stratach prazenia i wysokiej miatkosci) mozna
stwierdzi¢, Ze sg one stosowane dosy¢ powszechnie w przemysle cementowym i beto-
nowym, nie tylko w betonach zwyktych ale réwniez w produkcji ré6znych spoiw i in-
nych kompozytéw. W ponizszych tabelach zestawiono gléwne kierunki modyfikacji
materiatéw popiofami lotnymi krzemionkowymi (wraz z podaniem przyktadowych
zrédet literaturowych). Uwzgledniono przyktady wykorzystania tych materiatow:

* w produkcji cementéw (Tab. 5.13.),
* w wytwarzaniu betonéw (Tab. 5.14.).

Tab. 5.13. Zakres wykorzystania popiolow lotnych krzemionkowych w produkcji cementéw

Rodzaj cementu, w ktérym mozna zastosowa¢ modyfikacje Zrédto
Cementy popiolowe, pucolanowe i wieloskladnikowe [164]
Cementy zaroodporne [392]

Cementy wiertnicze [44]

Cementy fosforanowo-magnezowe [332]

Tab. 5.14. Zakres wykorzystania popiotéw lotnych krzemionkowych w produkcji betonow

Rodzaj betonu, w ktérym mozna zastosowa¢ modyfikacje Zrédto
Betony wysokowytrzymatoéciowe/wysokowartosciowe [155]
Betony ultrawysokowarto§ciowe [253]
Betony samozaggszczalne [537]
Betony watowane [586]
Betony zbrojone wiéknami [118]
Betony polimerowe [142]
Betont geopolimerowe [53]
Betony podwodne [234]
Betony towarowe [155]
Betony posadzkowe [155]
Betony masywne [100]
Betony mostowe [282]
Betony hydrotechniczne [155]
Betony obcigzone dynamicznie [179]
Betony stosowane w prefabrykacji [410]
Nanobetony [390]
Betony odporne na korozje [611]
Betony odporny na abrazje [74]
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Nalezy doda¢é, ze oprocz licznych zastosowan w przemys$le cementowo-
betonowym, popioly lotne krzemionkowe s3 rowniez wykorzystywane w in-
nych branzach przemystu budowlanego np.:

* do wytwarzania zeolitéw [8],

* w produkcji ceramiki metodg spiekania [155],

* w produkcji kruszyw lekkich [505]

* do wytwarzania powtok cieplnych [505],

* do wytwarzania syntetycznych materiatéw odpornych na dzialanie ognia,

typu Eco-core [241],

* jako dodatek do zaczynéw w celu ekranowania zakl6cen elektromagnetycznych [505].

Zgodnie z informacjami podanymi w [155] popioty lotne krzemionkowe
znajduja tez zagospodarowanie w drogownictwie do:

* stabilizacji i wzmacniania gruntéw [433],

* budowy drdg i autostrad [433],

* wykonywania watéw przeciwpowodziowych [155],

oraz w gérnictwie jako surowiec do wytwarzania zawiesin popiotowo-wod-
nych i sekwestracji CO [19].

Ciekawym i waznym zastosowaniem popiotéw lotnych krzemionkowych, w prze-
mysle materialéw kompozytowych, jest rowniez mozliwo$¢ ich wykorzystania do syn-
tezy nanomaterialéw weglowych takich jak: nanorurki, nanowtékna lub grafen [194].

Inne, ekologiczne korzysSci, zwigzane z przydatnoscia tych odpadéw zwigzane
z mozliwos$ciami wykorzystania ich jako adsorbentéw szkodliwych zwigzkéw che-
micznych [500], lub jako sktadnikéw spoiw cementowych stosowanych do immobi-
lizacji metali ciezkich [163, 404], zostaty oméwione szczegétowo w Roz. 5.4.
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6. Badania beton6w modyfikowanych popiotami lotnymi
krzemionkowymi

6.1. Wiadomosci ogolne

6.1.1. Uzasadnienie koncepcji badawczych

Na podstawie przegladu literatury — zwiagzanej z tematem monografii, ktéry skré-
towo przedstawiono w Roz. 1.3. — stwierdzono nieliczne wyniki badan ekspery-
mentalnych betonéw modyfikowanych popiotami lotnymi krzemionkowymi, pod-
danych ekspozycji niskich temperatur. Brak jest réwniez w literaturze wyja$nienia
powigznia struktury i wlasciwosci fizycznych, takich materiatéw, z uzyskiwanymi
wynikami parametréw mechanicznych. W kontekscie pracy betonéw w warunkach
oddzialywania niskich temperatur sg to informacje bardzo wazne. Dzigki nim
mozna wyjasni¢ uzyskiwane wyniki badan innych parametréw materialowych.

Wg wczesniejszych doniesien literaturowych [72, 73, 487, 575-577] podsta-
wowymi dwoma czynnikami, decydujacymi o wtasciwosciach betonéw w niskich
temperaturach, sa bowiem:

* ilo$¢ wody, wypelniajacej pory betonu w momencie jego ozig¢biania,
* wielko$¢ poréw, w ktérych wystgpuje woda.

Trzecim czynnikiem, o ktérym zazwyczaj mniej si¢ sygnalizuje, w kontekscie
poprawy parametréw betonéw poddanych ekspozycji niskich temperatur, jest wy-
stepowanie sit Van der Waalsa. Efekt ten przedyskutowano w [448], a zwigzny
jest on ze zmiang energii kinetycznej pomiedzy atomami w zamrozonym mate-
riale. Wraz ze spadkiem temperatury zmniejsza si¢ energia kinetyczna, co powo-
duje zmniejszenie wzbudzenia termicznego pomiedzy atomami. Sita przyciggania
wzrasta pomigdzy nimi sukcesywnie ze spadkiem temperatury, co dodatkowo
wzmacnia strukture materiatu.

Czwartym istotnym powodem poprawy parametrOw w zamrozonym betonie
jest wzmocnienie, poprzez wystepowanie lodu, zdefektowanej struktury mate-
riatu; redukcja, powstatych wcze$niej, mikropeknig¢ w strukturze matrycy
i w ITZ. Czynnik ten odgrywa wazng role¢ w poprawie parametréw mechniki
pekania w kompozytach tego typu, co zostanie szerzej oméwione w Roz. 7.3.1.

Majac na uwadze wszystkie powyzsze czynniki sformutowano problemy ba-
dawcze. Ich nadrzednym celem byto sprawdzenie doswiadczalne wptywu réznej
ilosci popiotéw lotnych krzemionkowych na wiasciwoséci betonéw poddanych
ekspozycji niskich temperatur w zakresie temperatur od 20 do -75°C.

Tradycyjne badania parametréw mechanicznych betonéw obejmuja najcze-
Sciej analize ich wytrzymatosci na $ciskanie i rozcigganie, rzadziej wytrzymatosci
na zginanie. Oceniany jest réwniez w wielu przypadkach wspétczynnik sprezy-
stosci podtuznej materiatéw (modut Younga).
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Coraz czesciej, chociaz nadal za rzadko, badana jest odporno$¢ na pekanie
kompozytéw betonowych. Eksperymenty te sg o tyle istotne gdyz rezultaty uzy-
skiwane podczas tych testéw daja o wiele bardziej miarodajne wyniki opisu na-
prezen progowych — powodujacych zniszczenie elementu konstrukcyjnego —
niz wartosci standardowych parametréw wytrzymato$ciowych. Istotg tych badan
jest bowiem to, ze okres$la si¢ w nich napr¢zenia rzeczywiste w chwili zainicjo-
wania peknigcia (uruchomienia propagacji mikrorysy), co jest rOwnoznaczne ze
zniszczeniem elementu. W innych rodzajach badah wytrzymato$ciowych uzy-
skuje si¢ wartosci $rednie (np. $rednia wytrzymato$§¢ na Sciskanie). Jednak ob-
serwacja testow wytrzymato$ciowych tego typu dowodzi, ze czesto sita obcigza-
jaca prébke narasta jeszcze, mimo wystgpienia propagacji mikrorysy i faktycz-
nego zniszczenia elementu. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na sily tarcia, jakie wyste-
puja na powierzchniach peknig¢, powodujac, ze dalsza degradacja i definitywny
rozpad elementu nastgpi dopiero po pokonaniu tych sit [459].

Dlatego mechanika pekania stwarza mozliwosci doktadnej analizy rozwoju
uszkodzenh wewnatrzmaterialowych i pozwala na doktadne zrozumienie proce-
sow destrukcji elementéw betonowych. W praktyce moze si¢ to przyczyniac
do uzyskiwania bardziej trwatych i niezawodnych materiatéw. Mechanika peka-
nia jako dyscyplina naukowa znajduje zastosowanie gtéwnie w analizie zaryso-
wania i efektow lokalnych, w obszarze rys na poziomie mikrostruktury, ktére
moga by¢ poddane réznego rodzaju obciagzeniom i mediom, np.:

* mechanicznym (statycznym, dynamicznym, zm¢czeniowym),

* termicznym; w tym wptywowi niskich badz wysokich temperatur (jednostajne
przyrosty temperatury, szoki termiczne, cykliczne zmiany temperatury),

* Srodowiskowym (wilgo¢, karbonatyzacja, substancje agresywne, korozje).

Nalezy zwrdéci¢ uwage, ze obecno$¢ mikrorys stanowi punkt wyjsciowy roz-
wazan w ramach mechaniki pekania betonu, a jej celem jest opis zjawisk zacho-
dzacych w otoczeniu mikrorys, mechanizmu ich rozwoju i wptywu na sposéb
zniszczenia konstrukcji.

Dlatego badania parametréw mechaniki pekania majg kluczowe znaczenie
przy ocenie przydatno$ci materiatéw kompozytowych do ewentualnego ich za-
stosowania w konstrukcji przy zalozonych warunkach obciazenia i ekspozycji.
Niestety badania te w zastosowaniu do betonéw i innych materialéw budowla-
nych sg znacznie bardziej wymagajace niz inne rodzaje eksperymentow stoso-
wane do tych materiatéw, co wynika z 2 ponizszych powodéw [459]:

* wigkszej pracochtonno$ci przygotowania prébek,

* duzego zaawansowania technicznego pomiaréw w stosunku do najczesciej
stosowanego i bardzo prostego w realizacji badania wytrzymato$ci na $ciska-
nie betonow.

Aby uzyskac petng wiedzg o wskaznikach mechaniczno-wytrzymatosciowych
betonéw modyfikowanych popiotami lotnymi krzemionkowymi, ktére bylyby
poddane ekspozycji niskich temperatur, zdecydowano si¢ na ocen¢ ich
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parametréw zar6wno w klasycznych testach wytrzymatosciowych — na $ciskanie
i rozciagganie — jak i z wykorzystaniem wynikow badan odpornos$ci na pgkanie.

W tym miejscu nalezy dodaé, ze proces rozwoju peknie¢ w betonie moze by¢
opisywany przy pomocy:

* liniowo-sprezystej mechaniki pekania (Linear Elastic Fracture Mechanics — LEFM),
* nieliniowej mechaniki pekania (Non Linear Fracture Mechanics — NLFM),

W klasycznej liniowo-sprezystej mechanice pekania zaklada si¢ liniowo-spre-
zysto-kruchy model materiatu. W nieliniowej mechanice pg¢kania przyjmuje
sie, ze material w otoczeniu rys uplastycznia si¢ lub zostaje ostabiony.

Wg [459] najczesciej stosowanym w badaniach materiatéw z matryca cemen-
towg parametrem LEFM jest krytyczny wspétczynnik intensywno$ci naprezen;
Kic — dla I modelu pekania (rozciggania przy zginaniu) i Kne — dla I modelu
pekania (Scinania), ktory jest traktowany jako jednoparametrowy opis naprezenia
w obszarze wierzchotka mikrorysy. Przy okresleniu tego wspétczynnika zaktada
sie, ze material jest liniowo-sprezysty, homogeniczny i izotropowy, oraz ze na-
stepuje propagacja tylko jednego peknigcia. Chociaz wszystkie te zatozenia
sa niepoprawne w odniesieniu do materiatéw z matryca cementowa, to w wielu
pracach eksperymentalnych przeprowadzonych w ostatnich dziesigcioleciach
stwierdzono dobra zgodnos$¢ doswiadczen z teorig [459].

Przyjecie koncepcji, wykorzystania w badaniach odpornos$ci na pekanie, para-
metru bazujagcego na LEFM, wydaje si¢ stuszne dodatkowo z 2 kolejnych powo-
déw, a mianowicie. Wg jednej z pierwszych (jednej z niewielu) prac dotyczacych
mechaniki pekania betonéw w niskich temperaturach wykazano w trakcie ekspe-
rymentéw — liniowa zalezno$¢ naprezenie-odksztatcenie, oraz kruchy sposéb
zniszczenia materiatu. Takie zachowanie, wg [120], moze stanowi¢ jeden z po-
wodow zastosowania w takich badaniach zatozen wynikajacych z LEFM. Po-
nadto, na podstawie ostatnich prac, udowodniono wyrazng korelacj¢ jako§ciowa
w wynikach badah parametréw mechaniki pgkania, betonéw popiotowych, okre-
$lanych z wykorzystaniem LEFM i NLFEM, np. [187, 193].

Biorac te wszystkie powody pod uwage, w badaniach wlasnych odpornos¢
na pekanie betonéw, w niskich temperaturach, okreslono na podstawie uzyskanych
wartosci Kic i Kiie. Uwzglednienie w zakresie eksperymentéw 2 modeli pgkania wy-
nikato z faktu, ze jak ustalono wczesniej, wickszos¢ konstrukcji betonowych ulega
uszkodzeniom i zniszczeniom w wyniku wystgpowania ztozonych stanéw naprezen
[194]. Nalezy jednak doda¢, Zze do pelnego opisu proceséw pekania materiatu wy-
magane jest uwzglednienie rowniez przypadku antyptaskiego $cinania, tj. III mo-
delu pegkania. W przypadku betonéw, modyfikowanych krzemionkowymi popio-
tami lotnymi, badania takie byty przedmiotem kilku prac naukowych [184, 186, 194],
jednak z uwagi na fakt, ze przypadek ten w konstrukcjach betonowych wystepuje
bardzo rzadko, np. [268, 438] pominigto go w ponizszych rozwazaniach.
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Badania makroskopowe przeprowadzono wg metodyki, doktadnie scharakte-
ryzowanej w Roz. 6.1.2. Poczatkowo starano si¢ ustali¢ efektywna ilo$¢ dodatku
popiotéw lotnych krzemionkowych, tzn. taka przy ktérej beton uzyskuje maksy-
malne warto$ci Kic i Kie. W celu otrzymania bardziej wiarygodnych wynikéw,
ten etap badan wykonano z wykorzystaniem 2 urzadzen pomiarowych, w tym no-
woczesnego systemu cyfrowej korelacji obrazu. Badania w tym zakresie przepro-
wadzno dla 4 kompozycji mieszanek betonowych modyfikowanych r6zng ilo$cia
dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych. Celem tej cz¢$ci badan byto réwniez
ustalenie procentowych iloSci przynoszacych najbardziej i najmniej korzystny
wplyw na uzyskiwane parametry mechaniczne. Dzi¢ki zdobyciu tej wiedzy drugi,
zasadniczy etap cze$ci eksperymentalnej, przeprowadzono analizujgc parametry
betonéw w niskich temperaturach, dla 3 kompozycji mieszanek betonowych,
tzn. dla 2 zakreséw modyfikacji materiatlowe;j.

Uzupetnieniem badan makroskopowych byty analizy parametréw fizycznych
betonéw, z doktadng oceng struktury poréw zawartych w matrycy cementowe;.
Do tego celu wykorzystano innowacyjne testy z wykorzystaniem mikrotomografu
komputerowego.

Na podstawie wynikéw badan eksperymentalnych przeanalizowano korzysci
wynikajace z modyfikacji materialowej betonéw rézng iloscig popiotéw lotnych
krzemionkowych. W tym zakresie oszacowano pozytywne skutki takich dziatan
w obszarze ochrony $§rodowiska naturalnego (aspekt ekologiczny), oraz obnizenia
kosztu wytwarzania betonéw tego rodzaju (aspekt ekonomiczny).

6.1.2. Program badan

Zakres badan parametré6w mechanicznych betonéw

Badania parametréw mechanicznych betonéw obejmowaty 2 etapy. W pierw-
szej kolejnosci wykonano eksperymenty odporno$ci na pgkanie betondw,
na 4 rodzajach mieszanek betonowych (w tym referencyjnej), tak zeby mozliwe
bylo ustalenie:

» efektywnej ilodci dodatku, tzn. powodujacej ze materiat osiggal najwyzsze
warto$ci analizowanych parametréw — extrema,

* warto$ci procentowych dodatkéw przynoszacych istotne zmiany w par-
ametrach mechaniki pekania materiatow.

Dla potwierdzenia rezultatéw, uzyskanych w testach odpornosci na pekanie,
przeprowadzono dodatkowo (dla tych samych kompozycji mieszanek betonowych)
oceng efektywne;j ilosci popiotéw lotnych krzemionkowych w podstawowym tescie
badania betondw, tzn. przy $ciskaniu. W toku eksperymentéw przeanalizowano ré-
whniez struktury poszczegdlnych kompozytéw, z wykorzystaniem techniki SEM
i EDS. Wyniki i wnioski z tych badan zostang przedstawione w Roz. 6.3.
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Majac informacje, jaka ilo§¢ modyfikatora przynosi wyrazna poprawe,
a jaka zdecydowane pogorszenie analizowanych prametréw, w stosunku
do wartosci uzyskanych dla betonu referencyjnego, przystapiono
do zasadniczej czesci eksperymentéw. Obejmowala ona oceng, w niskich
temperaturach, obu parametréw wytrzymatosciowych betonéw (zaréwno
na Sciskanie jak i rozcigganie przy rozlupywaniu) oraz obu parametréw
mechaniki pekania — dla 2 (zdiagnozowanych wcze$niej jako najbardziej
znaczgce) procentowych modyfikacji spoiwa cementowego, oraz betonu od-
niesienia. Rezultaty tych badan wraz z analizg zostang przedstawione
w oddzielnym Roz. 7.

W Tab. 6.1. zestawiono petny program badan parametréw mechanicznych bet-
ondéw, natomiast w Tab. 6.2. szczeg6ty dotyczace wymiaréw i geomerii probek
wykorzystanych we wszystkich eksperymentach. Badania wszystkich ana-
lizowanych parametréw, we wszystkich rodzajach eksperymentéw i typach tes-
téow wykonywano na 6 prébkach, po 28 dniach ich dojrzewania. Nastepnie
okre$lano wartos$ci $rednie uzyskanych wynikéw oraz podstawowe parametry
statystyczne (odchylenie standardowe — s i wspétczynnik zmienno$ci — V) i rozr-
zuty wynikow. Wyniki ze wszystkich badan dokumentowano na wykresach
i w tabelach. W przypadku badan parametréw mechanicznych betondw,
w niskich temperturach, oceniano dodatkowo zmiany analizowanych
wskaznikéw w funkcji spadku temperatury. Przedstawiono réwniez zmiany pro-
centowe poszczegdlnych parametréw, w trakcie zmian temperatury, przyjmujac
za 100% wartosci uzyskane w temperaturze otoczenia, tj. 20°C.

Tab. 6.1. Program badan parametré6w mechanicznych betonéw

Typ testu
Rodzaj Wytrzymato§¢ | Wytrzymatos¢ | Odpornos¢ | Odpornosé
eksperymentu na $ciskanie | narozcigganie | napekanie | na pekanie
(fcm) (fctm) (Kfs;) (KIIC)
Ustalenie efektywnej + _ + +
ilo$ci modyfikatora
Badania w niskich
+ + + +
temperaturach

Podstawowymi eksperymentami, w podjetych analizach, byty badania odpornosci
na pekanie betonéw, realizowane wg I i II modelu pgkania. Badania odpornosci na
pekanie, wg I modelu pekania, przeprowadzono na podstawie zalecen RILEM [N13].
Na Rys. 6.1. pokazano schemat i szczegdty dotyczace probki uzytej w badaniach,
natomiast widok stanowiska badawczego z opisem procedury badawczej za-
mieszczono w [194]. Dodatkowo w Roz. 7.3.2., na Rys. 7.31., pokazano widok belki
pod prasa, po uprzednim procesie oddziatywania na nig niskiej temperatury.
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Badania odpornosci na pgkanie, wg II modelu pekania, wykonano na prébce
opracowanej przez J. Watkinsa [574]. Na Rys. 6.2. pokazano schemat i szczegéty
dotyczace prébki uzytej w badaniach, natomiast widok stanowiska badawczego
z opisem przebiegu eksperymentu opisano w [194]. W Roz. 7.3.3., na Rys. 7.39.,
zamieszczono réwniez widok zamorozonej probki w trakcie badania.

Tab. 6.2. Szczegoly probek wykorzystanych w badaniach parametréw betonow

Charakterystyka probek

Typ testu Wymiary [mm] Geometria
I A
Wiytrzymatos$¢ na $ciskanie 150x150x150 i
e
bt i
Wytrzymato$¢ na rozcigganie 150x150x150 :
przy roztupywaniu R
/‘; ﬁ»
1 *"
Odporno$¢ na pekanie — model I 700x150x80 i 1
20 S— | E— n%

Odpornos¢ na pgkanie —model II |  150x150x150
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Rys. 6.1. Prébka do badania odpornosci na pekanie przy I modelu pekania, a — schemat statyczny
i obciazenia, b — geometria, ¢ — przykladowa $ciezka pekania, d —plaska koncowka rysy pierwot-
nej, e — zamocowanie uchwytéw sprawdzianu zaciskowego; ao — gleboko$¢ rysy pierwotnej,
CMOD - rozwarcie wierzchotka rysy, HO —grubos$¢ uchwytow sprawzianu zaciskowego
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Rys. 6.1. Prébka do badania odpornosci na pekanie przy II modelu pekania, a — schemat sta-

tyczny i obciazenia, b — geometria z wymiarami, ¢ — przykladowa $ciezka pekania, d —ptaska
koncéwka rysy pierwotnej,
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Zakres badan parametrow fizycznych

Z punktu widzenia przydatno$ci betonu modyfikowanego do zastosowania
w konstrukcjach betonowych, pracujacych w niskich temperaturach, jak réwniez
z uwagi na trwato$¢ tych materialéw, rownie istotnymi co badania parametréw
mechanicznych sg charakterystyki ich wtasciwosci fizycznych.

Waznym wskaznikiem, z tego zakresu, jest m.in. mrozoodporno$¢, natomiast
na podstawie nasigkliwo$ci mozna prognozowac trwatos¢ betonu [268, 560].
Przepuszczalnos¢ definiowana jest jak synonim trwatosci [399, 577], z kolei cato$¢ pro-
blemu betonéw, pracujacych w niskich temperaturach, sprowadza si¢ wg Z. Rusina
do jakosciowej i ilosciowej charakterystyki porow w betonie [487].

Dlatego, przeprowadzono dogtebng analize, betonéw modyfikowanych popio-
tami lotnymi krzemionkowymi w zakresie oceny ich parametréw fizycznych;
obejmowata ona:

* okreSlenie gestosci betonéw, w 3 stanach wilgotnosci,

* analize nasigkliwosci betonéw,

* okreslenie odpornosci betondéw na penetracje wody pod ci$nieniem,
* analize¢ porowatosci betonéw.

Uzyskane wyniki badan, z powyzszych eksperymentéw, byly pomocne w wy-
jasnieniu zachowania si¢ poszczegdlnych rodzajéw kompozytéw — w podstawo-
wych testach wytrzymato$ciowych i odpornos$ci na pgkanie — przeprowadzonych
w warunkach oddzialywania niskich temperatur.

W tym miejscu nalezy dodaé, Ze pierwszy z przytoczonych powyzej istotnych para-
metréw, tzn. mrozoodporno$¢ betonéw z popiotami lotnymi krzemionkowymi, byt
przedmiotem prac A. Nowak-Michty [408] i J. Wawrzenczyka [577]. Wiekszos¢ proble-
mow, zwigzanych z tym zagadnieniem, zostata w tych artykutach doktadnie wyja$niona.

6.1.2. Charakterystyka materialow wykorzystanych w badaniach

Ponizej scharakteryzowano sktady mieszanek betonowych, z ktérych wyko-
nano betony do przedmiotowych badan. Opisano réwniez najistotniejsze cechy
uzytych komponentéw. Poniewaz istota prowadzonych eksperymentéw bylo
ustalenie wptywu modyfikacji kompozytéw popiotami lotnymi krzemionko-
wymi, szczegblowe parametry zastosowanego dodatku opisano w oddzielnym
podrozdziale (patrz. Roz. 6.2.).

W Tab. 6.3. zestawiono wykaz materiatéw (z podaniem ich ilo$ci na 1m?® mie-
szanki betonowej), z ktérych przygotowywano poszczegdlne serie betonéw mo-
dyfikowanych popiotami lotnymi krzemionkowymi. W betonie referencyjnym
i modyfikowanych przyjeto ta samg warto$¢ wskaznika wodno-spoiwowego
w/s = 0,4. Doktadne powody przyjecia takiej warto$ci podano w [194]. W pracy
tej zamieszczono réwniez wszystkie istotne informacje dotyczace procedur zwig-
zanych z formowaniem i rozformowaniem prébek betonowych, oraz urzadze-
niami wykorzystywanymi do tych celéw.
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Tab. 6.3. Sklad wagowy bazowej mieszanki betonowej

Materiat do wykonania mieszanki betonowe;j Tlos¢ mate;rlalu
[kg/m’]

Cement portlandzki CEM I 32,5 R; cementowni Chelm 352
Woda z wodociagu miejskiego 141
Kruszywo naturalne zwirowe 2—8 mm; zloza Las Suwalski 1205
Piasek kopalny 0-2 mm; zloza Markuszéw 676

Popiét lotny krzemionkowy; Elektrocieptownia Putawy ;fg;giggjfggg;i

Plastyfikator Liquol BV 18; firma BASF 2

Szczegbly dotyczace parametréw fizycznych, chemicznych i sktadu fazowego

cementu, zastosowanego do wykonania mieszanek betonowych, zestawiono
w Tab. 6.4.16.5.

Tab. 6.4. Parametry fizyczne cementu CEM I 32,5 R

Parametr fizyczny cementu Warto$ci §rednie
Powierzchnia wlasciwa wg Blaine’a [cm*/g] 3280
Gesto$¢é objetosciowa [g/cm?] 3,11
Poczatek czasu wigzania [min] 207
Koniec czasu wigzania [min] 298
., . . po 2 dniach 23,3
Wiytrzymatos$¢ na $ciskanie [MPa] po 28 dniach 50.0
Zmiana objetosci [mm] 0,56

Tab. 6.5. Sklad chemiczny i fazowy cementu CEM I 32,5 R

: Zawarto$¢ sktadnika Udziat faz mineralnych
Sktadnik (% mas.] (o e
510, 21,37 CsS - 60,69
AlOs 5,02 CoS -15,82
Fe:0; 2,40 CiA-9,24
CaO 63,95 C4AF - 7,28
MgO 2,47 CaSO; - 5,10 (gips)
SO; 3,0
1\II(azz(g) 8;? Uwellga: Sktad fazowy
Cl 0,057 przeliczony ze' WZOorow
Czesci nierozpuszczalne 1,11 Bogue'a
Strata prazenia 1,24
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Istotne parametry fizyczne i wytrzymato$ciowe kruszyw, wykorzystanych do
wykonania betonéw, podano w Tab. 6.6.

Tab. 6.6. Podstawowe wlasciwosci kruszyw wykorzystanych w badaniach

Rodzaj kruszywa
Parametr kruszywa Piasek T wir
Gesto$¢é objetosciowa [g/cm?] 2,60 2,65
Gesto$é nasypowa [g/cm’] 2,20 2,25
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 33 34
Modut sprezystosci [10°MPa] 330 330
Punkt piaskowy [%] 40,7

Wszystkie betony zostaty zaprojektowane z frakcji kruszywa grubego 2—-8 mm, oraz
piasku. Uziarnienie kruszyw przedstawiono w Tab. 6.7., natomiast krzywa uziarnienia,
wg zalecen normy DIN 4226-1 [N14], pokazano na Rys. 6.3. Jamisto$¢ kruszywa, wy-
znaczona metodg posrednia — bazujaca na wynikach gestosci nasypowej, wyniosta 25%.

Tab. 6.7. Uziarnienie zastosowanych kruszyw

Frakcja [mm] Zawarto$¢ frakcji [%]
Piasek Kruszywo grube Mieszanka

00,125 2,9 0,7 1,7
0,125+0,25 14,8 0,4 5,6
0,25+0,5 41,1 0,4 15,3
0,5+1,0 32,7 1,6 12,4
1,0:2,0 4,5 6,9 5,7
2,0:4,0 4,0 19,9 13,9
4,0:8,0 0,0 63,1 40,2
8,0+16,0 0,0 7,0 5,2
Punkt piaskowy 96,0 10,0 40,7
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Rys. 6.3. Krzywa uziarnienia mieszanki zastosowanego kruszywa

W celu poprawy urabialno$ci mieszanek betonowych zastosowano domieszke plastyfiku-
jaca skomponowang na bazie lignosulfonianéw wapniowych o gestosci 1,16 g/em?’ i zakresie
dozowania 0,1+1,0% mas. cementu. llos¢ uzytego plastyfikatora podano w Tab. 6.3.

6.2. Charakterystyka popioléw lotnych krzemionkowych
wykorzystanych do modyfikacji betonow

6.2.1. Celowos¢ przeprowadzenia badan i ich zakres

Na efekt modyfikacji sktadu betonu, popiotami lotnymi krzemionkowymi, wpltywa za-
réwno ilo$¢ uzytego dodatku jak i jego wiasciwosci. Takie cechy materiatu jak: sktad che-
miczny i fazowy, powierzchnia wlasciwa czy aktywno$¢ pucolanowa maja decydujace zna-
czenie na koncowy, zatozony, efekt ulepszenia kompozytu. Dlatego — w celu scharaktery-
zowania wiasciwosci fizykochemicznych i aktywnosci zastosowanych popiotéw lotnych
krzemionkowych — wykonano nastgpujace badania popiotéw: sktadu chemicznego i fazo-
wego, analizy granulometrycznej, charakterystyki morfologii ziaren, analizy gestosci objg-
tosciowej, powierzchni wiasciwej i struktury mikroporéw, oceny pucolanowosci.
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6.2.2. Wyglad i sklad chemiczny popiotu lotnego krzemionkowego

Widok popiotu lotnego krzemionkowego, zastosowanego w badaniach, przed-
stawiono na Rys. 6.4. Jego kolor jest ciemnoszary, co §wiadczy o malej zawarto-
$ci niepalonego wegla (Rys. 6.4.).

Rys. 6.4. Widok zastosowanego popiotu lotnego krzemionkowego

Sktad chemiczny popiotu lotnego krzemionkowego oznaczono metoda XRF.
NaRys. 6.5. przedstawiono wagowy sktad chemiczny zastosowanego popiotu lot-
nego, w ktérym dominujacymi zwigzkami sg krzemionka (SiO») oraz tlenki glinu
(ALO3) 1 zelaza (Fe;Os). Suma tych tlenkéw, ktéra wynosi 85,09%, oraz zawar-
tosci procentowe Si0O; i Al,O3, wskazujg jednoznacznie, iz zastosowany w bada-
niach popidt lotny zaliczany jest, wg norm [N10, N11], do popiotéw lotnych krze-
mionkowych. Proporcja podstawowych tlenkéw, ktéra wynosi: SiO/ALOs = 1,97,
jak réwniez zawarto$¢ CaO i SOz $§wiadcza natomiast, ze wykorzystany dodatek
nalezy do grupy popiotéw lotnych glinianowo — krzemianowych [157, 221].
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Rys. 6.5. Sklad tlenkowy zastosowanego popiotu lotnego

6.2.3. Sklad mineralny popiotéw lotnych krzemionkowych

Oceng sktadu fazowego popiotéw lotnych krzemionkowych wykonano
w oparciu o wyniki analizy XRD. Sposéb przeprowadzenia badania, przy pomocy
tego testu, szczegétowo opisano w [194]. Dodatkowo, procentowa zawarto$¢
amorficznej fazy szklistej oraz faz krystalicznych, zidentyfikowano przy pomocy
metody Rietvelda [204] (por. Roz. 5.5.3.).

Na podstawie przeprowadzonej analizy rentgenograficznej mozna stwierdzic,
ze w skltadzie fazowym popiotéw lotnych krzemionkowych, obok szkta, wystepuja
cztery sktadniki krystaliczne: kwarc, mulit, magnetyt i hematyt (Rys. 6.6.). Na dyfrak-
togramie mozna ponadto zaobserwowa¢ charakterystyczne podniesienie tla refleksow
w zakresie kata 21°-28°20 [156], oraz relatywnie matg intensywnos$¢ pikéw faz
kwarcu 1 mulitu. Taki obraz sktadu fazowego zastosowanych popiotéw lotnych §wiad-
czy¢ moze o ich drobnym uziarnieniu, oraz wysokiej aktywnosci pucolanowej [555].

Potwierdzeniem tego mogg by¢ procentowe wyniki duzej zawartosci amor-
ficznej fazy szklistej — 71,5% i1 sumy faz krystalicznych — 28,5%, wykonane przy
pomocy metody Rietvelda (Rys. 6.7.). Znaczna ilo§¢ szkta w popiotach lotnych
krzemionkowych jest jednym z czynnikéw decydujacych o jego dobrej jakoSci
i wysokiej aktywnosci pucolanowe;.
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Rys. 6.7. Sklad fazowy zastosowanego popiotu lotnego krzemionkowego

6.2.4. Sklad ziarnowy popiotéw lotnych krzemionkowych

Analize granulometryczng prébki popioldw lotnych krzemionkowych, zasto-
sowanych w badaniach, przeprowadzono metoda laserowg w zakresie pomiaro-
wym 0,01-3500 pm. Doktadny opis metody badawczej oraz procedury i urzadze-
nia pomiarowego podano w [194]. Na Rys. 6.8. przedstawiono wykres wielko$ci
czastek popioléw lotnych krzemionkowych wraz z krzywa ich uziarnienia.
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Rys. 6.8. Uziarnienie zastosowanego popiotu lotnego krzemionkowego

W wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze wielko$ci ziaren w popio-
tach sa zawarte w przedziale 0-180 um. 2% ziaren jest mniejsze niz 1 Jm,
a 20% mniejsze niz 10um. 55% ziaren ma wymiary mniejsze niz 50 pm, a 82%
to ziarna ponizej 100um. Rozktad ziarnowy popiotu ma jedno maksimum wy-
noszace okoto 75 pm, czyli jest to rozktad jenomodalny. Srednia warto$é wy-
miaru ziarna wynosi 30 Jm, a odchylenie standardowe 7 pm. Na podstawie
Rys. 6.4.1 powyzszych informacji popiét mozna uznaé za drobno uziarniony.

Drobne uziarnienie badanych popiotéw zaobserwowano réwniez w badaniach
SEM. Na Rys. 6.9. pokazano charakterystyczng morfologi¢ ziaren popiotéw lotnych
krzemionkowych, przy dwdch znaczaco réznych powigkszeniach. Przedstawione
zdjecia obrazujg ziarna popiotéw o wielkos$ci od kilku do okoto 50 pum, oraz cha-
rakterystyczne cenosfery. Morfologicznie, w catym zbiorze czastek, dominujg po-
pioly o sferycznych i regularnych ksztaltach z zeszkliwionymi powierzchniami.
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Probka: Popiol lotny 00 Hm
Widok: Ziarna Pow: 500 x

Probka: Pop
Widok: Ziarna Pow: 20,000 x

Rys. 6.9. Morfologia ziaren zastosowanego popiotu lotnego krzemionkowego:
a) Pow: 500 x, b) Pow: 20,000 x

Wyniki z analizy granulometrycznej oraz badan mikroskopowych wskazuja
na drobne uziarnienie zastosowanych popiotéw lotnych krzemionkowych i do-
wodza o wysokiej aktywno$ci tych dodatkéw mineralnych.

6.2.5. Gestos¢ objetosciowa popiotéw lotnych krzemionkowych

. Gestos¢ objetosciows popiotéw oznaczono metodg piknometryczng, wg [N15].
Srednia warto$¢ gestosci z 3 uzyskanych wynikéw wyniosta 2,14 g/cm®.

6.2.6. Parametry teksturalne popiotéw lotnych krzemionkowych

Powierzchni¢ wtasciwg popiotéw lotnych krzemionkowych wyznaczono
dwoma metodami pomiarowymi tj. BET — Sger i Blaine’a — Sguine’a. Dodatkowo
wyznaczono szczegdtowe parametry teksturalne materiatu, tzn. objeto$¢ mikro-
poréw — Vi 1 §rednice mikroporéw — Dpic. Doktadny opis procedury badawczej
podano w [194]. Wyniki z badan powierzchni wlasciwej popiotéw lotnych krze-
mionkowych i oceny ich mikroporowatos$ci zestawiono w Tab. 6.8.

Tab. 6.8. Parametry tekstury popiotu lotnego

Materiat Analizowany parametr
Seer[M*/g] | Spiinea [m¥g] | Vimic[cm¥g] | Smic[m*/g]
Popiét lotny 2,767 0,364 0,0005 0,1672
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6.2.7. Aktywnos¢ pucolanowa popioléw lotnych krzemionkowych

Zakres przeprowadzonych eksperymentow

Wiasciwe okreslenie aktywnosci pucolanowej popiotéw lotnych wymaga zbadania
tej wlasciwosci na podstawie co najmniej dwdch wzajemnie uzupehiajacych si¢ metod
pomiarowych, por. Roz. 2.3.2. Do oceny aktywnosci pucolanowe;j zastosowanych popio-
16w lotnych krzemionkowych wytypowano zatem po jednej, technice pomiarowe;j, za-
réwno z grupy metod chemicznych — wg amerykanskiej normy ASTM C379-65T [N12],
jak i fizycznych — wg polskiej normy PN-EN 450-1 [N9]. Do eksperymentéw wybrano
metody najczesciej wykorzystywane i najbardziej charakterystyczne w swoich grupach.

Badanie aktywnos$ci pucolanowej wg normy ASTM C379-65T

W metodzie tej aktywno$¢ pucolanowa popiotéw lotnych okre$lana jest na pod-
stawie oznaczenia w nich ilosci SiO; i AL,Os, ktére zostang wytugowane z badane;j
probki, w wyniku ogrzewania jej w roztworze 0,5 molowym NaOH przez 1,5 go-
dziny, w temperaturze 80°C. Za aktywne w tym badaniu, czyli wchodzace w reak-
cje z wodorotlenkiem wapnia, uznaje si¢ te czesci krzemionki i tlenku glinu, wyra-
zone w procentach masowych, ktére ulegng rozpuszczeniu w NaOH.

W Tab. 6.9. zestawiono $rednie warto$ci z uzyskanych wynikéw. Na podstawie
przeprowadzonych badan aktywnosci ustalono, ze sumaryczna zawarto$¢ reaktywnych
tlenkéw w analizowanym materiale nieznacznie przekracza 20%. Uzyskany wynik
wskazuje niewatpliwie na pucolanowy charakter badanych popiotéw lotnych [555].

Tab. 6.9. Aktywnos¢ pucolanowa popiotéw lotnych krzemionkowych wg ASTM C379-65T

Tlenek aktywny Uzyskany wynik [%]
SiO; reakt. 13,31
Al,O3 reakt. 7,22
SiO; reakt. + Al,O3 reakt. 20,53

Badanie aktywnosci pucolanowej wg normy PN-EN 450-1

Okreslenie pucolanowosci popioléw lotnych kizemionkowych wg zapiséw normy PN-EN
450-1 [IN9] polega na wyznaczeniu tzw. wskaznika aktywnosci pucolanowej. Wskaznik ten jest
wyrazony jako stosunek w procentach wytrzymatosci na Sciskanie beleczek z zaprawy normowej,
wykonanej z uzyciem mieszaniny 75% masy cementu poréwnawczego i 25% masy popioléw
lotnych, do wytrzymato$ci na Sciskanie badanych beleczek ze znormalizowanej zaprawy, beda-
cych w tym samym wieku, wykonanych z uzyciem 100% cementu poréwnawczego. Jako ce-
mentu poréwnawczego nalezy uzy¢ cementu portlandzkiego CEM 142,5 R, kt6ry powinien spet-
nia¢ wymagania normy [N9]. Wskaznik aktywnosci pucolanowej popiotéw lotych powinien
0siggna¢ po 28 dniach warto$¢ = 75% , natomiast po 90 dniach wartos¢ = 85% .
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W Tab. 6.10. zestawiono $rednie warto$ci wskaznika aktywnos$ci pucolanowej
uzyskane w obu okresach czasowych.

Tab. 6.10. Aktywnos¢ pucolanowa popiotéw lotnych krzemionkowych wg PN-EN 450-1

Wiek [dni] Wskaznik aktywnosci [%]
28 92,13
90 111,84

Na podstawie wynikéw z przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze ak-
tywno$¢ pucolanowa badanego popiotu lotnego krzemionkowego speinia
w pelni wymagania normy [N9]. Wskaznik aktywno$ci wynidst po 28 dniach:
92,13%, natomiast po 90 dniach: 111,84%, co oznacza ze przekracza on znacz-
nie minimalne warto$ci podane w wymaganiach normy [N9].

Konkluzje wynikajace z badan aktywnosci pucolanowej

Badania aktywnosci pucolanowej popiotéw lotnych pozwalaja oceni¢ warto$¢
uzytkowg materiatu, a tym samym mozliwo$¢ jego zastosowania w przemysle
cementowym. Wg zapisow polskiej normy [N9] o jakos$ci popioléw §wiadcza wy-
niki uzyskane w metodzie fizycznej, na podstawie ktorej okresla si¢ wskaznik ak-
tywnosci pucolanowej jako stosunek wytrzymato$ci zaprawy wykonanej na bazie
czystego cementu portlandzkiego do wytrzymaloSci zaprawy zawierajacej
25% mas. popiolu. Wymagane jest aby pucolanowos$¢ materiatu okresli¢
po 28 i 90 dniach. Termin 90-dniowy zwigzany jest z wolnym reagowaniem
aktywnych sktadnikéw popiotu lotnego krzemionkowego z wodorotlenkiem wapnia
a tym samym wolniejszym przyro$cie wytrzymatosci kompozytéw popiotowych.

Zgodnie z og6lnie przyjetymi zatozeniami badania aktywnosci pucolanowej przepro-
wadzono dwoma wzajemnie uzupetniajgcymi si¢ metodami. Oceny dokonano korzysta-
jac zaréwno z metody chemicznej jak i fizycznej. W badaniach opierano si¢ na wytycz-
nych dotyczacych pomiaréw pucolanowosci podanych w normach [N9, N12].

Biorac pod uwagg wyniki aktywnosci pucolanowej popiotéw uzyskane z obu metod
pomiarowych, mozna stwierdzi¢ Zze z uwagi na uzyskane warto$ci wskaznikéw aktyw-
nosci po 28 1 90 dniach popioty lotne krzemionkowe spetniaja wymagania dotyczace ak-
tywnosci pucolanowej wg PN-EN 450-1 [N9]. Ponadto charakteryzuja si¢ wysoka za-
wartoscig tlenkéw aktywnych wchodzacych w reakcje¢ z wodorotlenkiem wapnia.

62.8. Podsumowanie badan oceniajacych wlasciwosci popioléw lotnych krzemionkowych

Charakterystyke popiotéw lotnych krzemionkowych, wykorzystanych do wykona-
nia mieszanek betonowych, przeprowadzono na podstawie oceny ich sktadu chemicz-
nego i fazowego, badan teksturalnych, oraz analizy granulometrycznej. Dodatkowo
okreslono aktywnos¢ pucolanowa popiotéw zaréwno metoda chemiczna jak i fizyczna.
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Analiza zwigzkéw chemicznych wystepujacych w popiotach wskazuje, ze skta-
daja si¢ sa one gléwnie z krzemionki oraz tlenkéw glinu i Zelaza Procentowa suma
tych 3 zwigzkéw chemicznych zancznie przekracza 75% (Rys. 6.2.). Mineralogicznie
popioty zbudowane sa w przewazajacej czesci ze szkla, kwarcu i mulitu. Wystepuja
w nich réwniez takie fazy jak magnetyt i hematyt (Rys. 6.3., 6.4.).

Ziarna popiotéw charakteryzujg si¢ owalnymi regularnymi ksztattami o drob-
nym uziarnieniu (Rys. 6.5.). Ponad 50% ziaren ma wymiary mniejsze od S0pm,
a ich warto$¢ srednia wynosi 30 pm (Rys.6.5.). Sprawia to, ze w popiotach domi-
nuja czastki o najbardziej pozadanych §rednicach — ponizej 45 PUm, ktére charakte-
ryzujg si¢ ponadto zwigkszong pucolanowoscia [161, 556]. Wysokg aktywno$¢ po-
piotéw lotnych krzemionkowych o drobniejszym uziarnieniu i wzajemna korelacje
obu tych parametréw potwierdzaja m.in. badania przedstawione w pracy [156],
oraz wyniki badan wtasnych. W toku eksperymentéw oceniajacych aktywnos¢ pu-
colanowa popiotéw dwoma metodami ustalono, ze zawierajg one w swoim sktadzie
ponad 20% sktadnikéw aktywnych. Sprawia to, ze wytrzymalosci zapraw, wyko-
nanych z tymi dodatkami, charakteryzujg si¢ zdecydowanie wyzszymi wynikami
w stosunku do wytrzymatosci zapraw wykonanych na jednosktadnikowym spoi-
wie CEM. Wskazniki aktywnosci ustalane wg zapiséw [N9], zaréwno po 28
jak i 90 dniach, wyraznie przekraczaja wymagania normowe (Tab.6.10.).

Drobne uziarnienie popiotéw wplywa korzystnie na wzrost ich powierzchni
wlasciwej. Wysoka warto$¢ tego parametru zaobserwowano zaréwno w bada-
niach metoda BET jak i Blaine’a (Tab. 6.8.).

Na podstawie wynikéw badan opisanych w powyzszym podrozdziale mozna
stwierdzi¢, iz zastosowany krzemionkowy popidt lotny jest materiatem, ktéry cha-
rakteryzuje si¢ drobnym uziarnieniem i wysoka aktywnoscia pucolanowa. Moze by¢
zatem uznany jako modyfikator spoiwa cementowego o dobrych parametrach, ktéry
bedzie wptywat pozytywnie na zmiany w strukturze kompozytéw cementowych.

6.3. Okreslenie efektywnej ilosci modyfikatora

6.3.1. Informacje ogolne

Procentowa ilo$¢ popiotéw lotnych krzemionkowych, przy ktdrej beton uzyskuje
maksymalng odporno$¢ na pekanie, okre§lono na podstawie wynikéw badan wg I i 1T
modelu pekania. Uzyskane rezultaty starano si¢ potwierdzi¢ dodatkowo wynikami, otrzy-
manymi w trakcie realizacji podstawowego testu wytrzymato$ciowego dla betonu, tj. ba-
dania wytrzymatosci na Sciskanie. W ostatnim etapie dokonano wnikliwej analizy struk-
tur wszystkich betonéw, na podstawie wykonanych zdje¢ SEM i wykreséw EDS.

W tym miejscu nalezy zwrdci¢ uwage, ze aby osiggna¢ zamierzony efekt ekspery-
mentu i prawidtowo oszacowa¢ wartosci parametréw mechaniki pgkania w kompozytach
betonowych nalezy dobra¢ odpowiednig technike analizy uszkodzen, ktéra powinna by¢
—ekonomiczna, szybka i charakteryzowac si¢ duza rozdzielczoscia tzn. wykrywa¢ bardzo
mate rysy, a takze powinna tatwo wiazac¢ si¢ z systemem analizy obrazu, zeby dostarczy¢
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informaciji ilosciowych. Dzigki temu mozliwe jest wychwycenie nawet bardzo subtel-
nych r6znic w uzyskiwanych wynikach badawczych. W zwiazku z tym, w celu doktad-
nego oszacowania parametréw mechaniki pekania w elementach betonowych, czesto
do ich oceny stosuje si¢ rtéwnolegle 2 lub nawet 3 metody badawcze. Wigkszo$¢ z wyko-
rzystywanych obecnie technik pomiarowych scharakteryzowano w [194].

Biorgc powyzsze pod uwagg, w badaniach wtasnych, dokonano ustalenia efektyw-
nej ilosci popiotéw lotnych krzemionkowych w betonie. Wnioski z przeprowadzonych
badan oparto na wynikach parametréw mechaniki pekania K5 i Ku, ktére uzyskano
z 2 réznych urzadzen pomiarowych. Eksperymenty zrealizowano z wykorzystaniem
prasy wytrzymatosciowej MTS 810, oraz systemu cyfrowej korelacji obrazu (Digital
Image Correlation — DIC) z oprogramowaniem ARAMIS.

Wykorzystany w badaniach system optyczny stuzy do bezkontaktowych, tréjwy-
miarowych — 3D pomiaréw odksztatcen. Podczas badan analizuje, oblicza i dokumen-
tuje deformacje probek, po czym uzyskane wyniki przedstawia w formie graficzne;j.
Dzigki temu istnieje mozliwos$¢ petniejszego zrozumienia zachowan badanego ele-
mentu w procesie jego obcigzania. ARAMIS na podstawie zdjg¢ wykonanych cyfro-
wymi kamerami rozpoznaje strukture powierzchni mierzonego obiektu (kazdemu
pikselowi na zdjeciu sg przypisane odpowiednie wspotrzedne). Jako stan zerowych
odksztatcen system przyjmuje pierwsze zdjecie wykonane przed obcigzeniem, czyli
przy braku deformacji probki. Kolejne zdjecia wykonywane sa sukcesywnie podczas
postepujacego procesu obcigzania badanego elementu az do jego zniszczenia. Za po-
mocg algorytmu korelacji i matematycznych obliczen regulacji obliczany jest automa-
tycznie doktadny model z przecig¢ promieni, pozycji kamery i dystorsji obiektywu.
Wynikowe wspotrzedne przedmiotu na czgéci powierzchni sg ustawione w siatke o wy-
sokiej rozdzielczo$ci odzwierciedlajacg powierzchnie badanego przedmiotu. Poréwna-
nie wspétrzednych 3D punktéw elementu skutkuje rzeczywistymi przesuni¢ciami i od-
ksztalceniami 3D. Naprezenia oblicza si¢ uwzgledniajac ksztatt geometryczny prébki
zgodnie z zasadami teorii plastycznosci. Przeksztalcenia wspéhrzednych pozwalaja
uzyska¢ zré6znicowany widok zachowania si¢ elementu. Gdy badany przedmiot byt
analizowany na réznych etapach obciazenia, wszystkie wyniki mozna przedstawi¢ jako
animacje. Dostepne sg réwniez wartosci zalezne od czasu, np. predkos¢ odksztatcen.
Dla okreslonych punktéw wszystkie wyniki pomiaréw mogg by¢ pokazane na wykre-
sach. W zalezno$ci od wymaganej doktadnosci przed rozpoczeciem testow ustawiana
jest czestotliwos¢ z jakg robione beda zdjgcia. Po nagraniu wszystkich zdje¢ ARAMIS
poréwnuje je i oblicza przemieszczenia oraz odksztatcenia w punktach i przekrojach
charakterystycznych dla danego obiektu [194].
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System ARAMIS wyréznia si¢ nastgpujacymi cechami:

* moze by¢ uzyty do pomiaréw dwu- i tréjwymiarowych,

* zdjecia poréwnywane sa miedzy sobg przypisujac charakterystycznym punk-
tom kwadratowe lub prostokatne mate ptaszczyzny (np. 15 x 15 pikseli) zwane
fasetkami, ktére nastepnie odnajdywane sg przez system na kolejnych zdje-
ciach,

* automatycznie kompensuje ewentualne zmiany w o$wietleniu podczas prowa-
dzonych badan,

* prostym przygotowaniem probki do badan; podobnie jak w metodzie rastro-
wej, w przypadku zbyt jednorodnej tekstury nalezy stworzy¢ na powierzchni
probki jednorodny lub losowy desen,

* bardzo duzym polem pomiarowym, ktére umozliwia obiektom od 1 do 2000 mm
przeprowadzanie badan za pomocg tego samego czujnika,

* odksztatcenia wzgledne sa mierzalne w zakresie od 0,01% do kilkuset procent,

* pelnym polem pomiarowym i przedstawianiem wynikéw w sposéb tréjwymia-
rowy oraz ge¢stym rastrem zbierania pomiaréw,

* lepszym zrozumieniem pracy oraz stanu przemieszczenia badanego obiektu,
dzieki graficznemu przedstawieniu wynikéw pomiaréw,

* wysoka mobilno$cig systemu dzigki wykorzystaniu specjalnych walizek,
w ktdre system w krétkim czasie moze by¢ zapakowany i bez problemu prze-
transportowany w inne miejsce,

* odwzorowaniem zgodnym z metoda 3-2-1,

* obliczenia i wyniki pomiaréw moga by¢ przedstawione za pomocg koloréw
standardowych badz wybranych przez uzytkownika,

* generuje raporty, funkcje pomiarowe, wyniki,

* mozliwoscig zautomatyzowania czgsto powtarzanych czynnosci,

* mozliwoscia zbierania dodatkowych sygnatéw za pomocg wtasnej elektroniki;
do siedmiu kanaléw analogowych jednoczes$nie.

Z uwagi na szeroki zakres mozliwo$ci pomiarowych system ARAMIS znaj-
duje zastosowanie w wielu pracach badawczych. Zalicza si¢ do nich:

e badania materialowe,

» okreslanie wytrzymatosci,

* wymiarowania cz¢$ci sktadowych,

* badanie zachowan nieliniowych,

* charakteryzowanie proceséw pelzania i starzenia,

* okre$lanie granicznej krzywej ttoczenia,

* sprawdzanie modeli wykonanych przy pomocy metody elementéw skonczo-
nych,

» okreslanie charakterystyk materialowych,

* analiza zachowan materiatéw jedno- i niejednorodnych podczas procesu deformacji,

* obliczanie odksztatcen.
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ARAMIS jest szczegodlnie przydatny do pomiaréw tréjwymiarowych odksztatcen
powodowanych obcigzeniami statycznymi, dynamicznymi lub dlugotrwatymi.
W przypadku badan kompozytéw betonowych wykorzystywany jeston czesto
do pomiaréw szerokosci peknie¢ w obcigzonych elementach, np. [187, 193, 201].

Ponadto nalezy nadmieni¢, Ze technika DIC jest obecnie bardzo czgsto stoso-
wana do badan: uszkodzen, deformacji, zarysowan i parametréw mechaniki pe-
kania zaréwno w elementach betonowych, zelbetowych, np. [216, 217]
jak i wzmacnianych materiatami kompozytowymi [215]. Pozwala ona na precy-
zyjne wnioskowanie o momencie inicjacji i etapach propagacji rys w elementach
konstrukcyjnych z matrycami cementowymi [294]. Dlatego, aby w petni wyko-
rzysta¢ mozliwo$ci uzytego urzadzenia, przeprowadzono dodatkowo czgsciowa
analiz¢ rozwoju rys pierwotnych; zaréwno w belkach (I model pekania) jak i kost-
kach (Il model pekania). Ponadto, uzycie, w prezentowanych badaniach, systemu DIC po-
zwolito na zwalidowanie wynikéw odpornosci na pekanie otrzymanych metoda tradycyjna.

Badania przeprowadzono na 4 seriach betonéw z r6zng iloscig dodatku popiotéw
lotnych krzemionkowych, tzn.:
¢ FA-00 (bez dodatku),
¢ FA-10 (z 10% dodatkiem),
¢ FA-20 (z 20% dodatkiem),
¢ FA-30 (z 30% dodatkiem).

Oproécz ustalenia poziomu procentowego dodatku popioléw lotnych krze-
mionkowych — przy ktérym materiat charakteryzuje si¢ najkorzystniejszymi pa-
rametrami mechanicznymi — w zakresie tej cz¢sci badah byto réwniez ustalenie,
ktére z powyzszych modyfikacji przynosza wyrazne pozytywne i negatywne
efekty zwigzane ze zmiang wtasciwosci kompozytu. W tym celu, oprécz analizy
wynikéw badan odpornos$ci na pegkanie i wytrzymalosci na Sciskanie zbadano
réwniez struktury kazdego z betonéw. Do tego celu wykorzystano analizy SEM
i EDS. Whnioski z przeprowadzonych eksperymentdw pozwolily na wytypowanie
2 zakreséw procentowych dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych, ktére
beda wykorzystane w dalszej czes$ci badan — analizie parametréw fizycznych be-
tondw i ocenie ich wtasciwos$ci w wyniku oddziatywania niskich temperatur.

6.3.2. Efektywna ilo§¢ dodatku w badaniach wg I modelu pekania

Badania odpornosci na pgkanie, wg I modelu pegkania, przeprowadzono na belkach tré;-
punktowo zginanych, wg schematu podanego na Rys. 6.1.1w Tab. 6.2. Doktadny widok stano-
wiska badawczego oraz. wszystkie szczegdty dotyczace procedury badawczej podano w [194].

W toku eksperymentéw oszacowano wielko$¢ sit maksymalnych Fax, po-
wodujacych rozwdj rys pierwotnych oraz wykonano wykresy zaleznosci sita (F)
—rozwarcie wylotu szczeliny (crack mouth opening displacement — CMOD); F—
CMOD. Dzi¢ki temu wyodrebniono charakterystyczne réznice w $ciezkach pe-
kania dla poszczegdlnych rodzajéw kompozytéw, oraz przeanalizowano etapy
rozwoju rys pierwotnych. Znajomos¢ sit Fiax oraz katow pochylenia krzywych
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F-CMOD, w pierwszych 2 etapach obcigzenia belek, umozliwily wyznaczenie
wartosci K5 dla kazdej z prébek. Wyniki odpornosci na pekanie, uzyskane dla
obu systeméw pomiarowych, zestawiono w zbiorczej tabeli — Tab. 6.11.

Tab. 6.11. Srednie wartosci analizowanych parametréw uzyskanych z obu urzadzen

Analizowany parametr Seria betonu
FA-00 FA-10 FA-20 FA-30
Jem [MPa]—% 47,51-100 | 48,55-102,2 | 48,96-103,1 | 45,10-94,9
KZ.(MTS) [MN/m**]-% 1,06-100 1,07-101,8 1,09-102,9 0,93-87,8
KZ.(DIC) [MN/m**]-% 1,12-100 1,13-102,1 1,16-103,5 0,99-88,4
Kie (MTS) [MN/m*?]-% | 4,24-100 4,32-101,9 | 4,39-103,5 3,65-86,1
Kue (DIC) [MN/m*?]-% | 4,48-100 4,58-102,2 | 4,66-104,0 3,88-86,6

Na podstawie analizy wynikow badan mozna stwierdzi¢ ze dodatek 10% po-
piotéw lotnych krzemionkowych powoduje wzrost K. o niecate 2%, natomiast
dodatek 20% o okoto 3%. W przypadku wigkszej iloSci mikrowypetniacza,
tzn. 30% wida¢ wyrazne spadki ocenianego wskaznika, o okoto 13%
(Tab. 6.11.). Przedstawione wyniki odpornosci na pekanie, w ujeciu liniowym,
sa zatem jako$ciowo zbiezne z warto$ciami uzyskanymi dla CTOD., czyli para-
metru z obszaru nieliniowej mechaniki pekania betonu [187, 193].

Na Rys. 6.10. pokazano poréwnanie przyktadowych wykreséw F—CMOD,
tzn. uzyskanych na prasie MTS 810; z podlaczonym ekstensometrem osiowym
[194] (Rys. 6.10.a, kolor ciemny niebieski) oraz stworzonych w systemie ARAMIS
(Rys. 6.10.b, kolor jasny niebieski); dzigki zastosowaniu linii pomiarowej umiej-
scowionej w dolnej strefie rysy pierwotnej (Rys. 6.10.c). Wykresy wykonano
dla jednej z prébek betonu o najwyzszej odpornosci na peknie, tj. FA-20
(Tab. 6.11.). Na wykresach zaznaczono punkty wystepowania sit Fiax oraz tan-
gensy pochylenia krzywych Ci i Cy w 2 pierwszych fazach obcigzenia. Pokazano
réwniez 3 charakterystyczne etapy propagacji rysy pierwotnej odnoszace
si¢ do zaburzen na wykresach F~CMOD. Mapy z rozwojem rysy z rysunku
3 —etap na krétko przed zniszczeniem prébki. Wnikliwe analizy proceséw peka-
nia w betonach z popiotami lotnymi krzemionkowymi, z wykorzystaniem do tego
celu systemu cyfrowej korelacji obrazu przedstawiono réwniez w [187, 193].
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Rys. 6.10. Przykladowe wykresy F—CMOD uzyskane z obu urzadzen pomiarowych, dla
probki FA-20: a) wynik z prasy MTS 810, b) wynik z systemu DIC, c¢) 1,2,3—etapy propagacji
rysy; A-rysa pierwotna, B-linia pomiarowa

Poréwnujac wykresy uzyskane na podstawie wynikéw z prasy MTS 8101 systemu DIC
widac, Ze charakteryzuja sie one dosy¢ dobrg zbieznoscig. Podobienstwa dotyczg ksztattu
wykreséw i pochylenia krzywych, szczegdlnie w istotnych dla wynikéw odpornosci na pe-
kanie pierwszych dwdch cyklach obcigzenia. W trakcie analiz zaobserwowano réwniez po-
dobne wartoci sit maksymalnych, niezbednych do obliczenia parametru K.

Jednak, na podstawie doktadnej analizy wykreséw F—CMOD, uzyskanych
z obu systemOw pomiarowych, mozna stwierdzi¢ ze pochylenia krzywych uzy-
skanych z systemu DIC s3 mniejsze o okolo kilkanascie procent w poréwnaniu
z wykresami otrzymanymi z prasy. Dodatkowo, sity Fmax sa wicksze od kilku
do kilkunastu procent w przypadku badan systemem DIC.

Po doglebnej analizie wykreséw, z Rys. 6.10., wida¢ wyraZnie, ze po kilku cyklach
zmgczeniowych podobienstwa w wykresach z prasy MTS 810 i systemu DIC zaczy-
naja si¢ wyraznie zaciera¢. Wystepujace réznice w wartosciach Fi.x oraz pochyleniach
krzywych F-CMOD, otrzymanych z obu systeméw pomiarowych, spowodowaty
7e wartosci K. w poszczegélnych seriach kompozytéw, réwniez réznity
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sie nieznacznie migdzy sobg (Tab. 6.11.). Z uwagi na fakt, ze program ARAMIS jest
bardzo czuly i jest w stanie identyfikowa¢ moment tworzenia si¢ pierwszych rys w ma-
teriale — o rozwartosci 0,01 mm — mégt on o wiele wczesniej zaobserwowa¢ moment
poczatku rozwoju zamodelowanej rysy pierwotnej. Byt to jeszcze etap pracy belki
kiedy beton, w obszarze rysy pierwotnej, nie ulegt rozluZnieniu i nie spowodowat
zmiany sztywnoS$ci elementu. Dlatego, w przypadku badan system DIC wartosci sit
maksymalnych byty wigksze a pochylenia krzywych F—~CMOD mniejsze (Rys. 6.10.).

Prasa MTS 810 moment uszkodzenia belki, czyli wzrostu rysy pierwotnej, re-
jestrowala z niewielkim opdznieniem w poréwnaniu do zapiséw systemu DIC.
W zwiazku z tym wykres F—~CMOD prezentowal juz zachowanie si¢ materiatu
po wstepnym uszkodzeniu (ktére w doktadny sposéb zapisywal system DIC).
Sita Fmax byta juz wtedy o nieco mniejszej warto$ci, a material o obnizonej sztyw-
nosci, czyli wiekszym pochyleniu wykresu F—~CMOD. Sytuacja taka spowodo-
wala, ze wyniki odpornosci na pekanie otrzymane w programie Aramis byly nie-
znacznie wigksze w poréwnaniu do K; uzyskanych na prasie MTS. Réznice
w uzyskanych wartosciach wyniosty od 5 do 6%, a doktadnie zobrazowano
je na Rys. 6.11. Zaznaczono na nim réwniez procentowa warto$¢ dodatku po-
piotéw lotnych krzemionkowych, przy ktérej wystepowato maksimum K.
W przypadku obu systeméw pomiarowych warto$¢ ta wyniosta 17% (Rys. 6.11.).
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Rys. 6.11. Zalezno$¢ K3 od ilosci dodatku popioléw lotnych krzemionkowych

6.3.3. Efektywna ilos¢ dodatku w badaniach wg II modelu pekania

Badania odpornosci na pekanie, przy II modelu peknia, przeprowadzono na kost-
kach, wg schematu podanego na Rys. 6.2. i w Tab. 6.2. Stanowisko badawcze i pro-
cedure realizacji eksperymentu podano w [194].

W trakcie badan, da kazdej prébki, wykonywano wykresy zaleznosci sita (F) —
przemieszczenie (f); F—f. Przyktadowe wykresy, dla jednej z probek FA-20, pokazano
na Rys. 6.12. Podobnie jak w przypadku badan wg I modelu pekania kolorem
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ciemnoniebieskim oznaczono wykres wykonany na prasie MTS 810, a jasnoniebie-

skim w systemie ARAMIS. Majac nakres$lone zaleznosci F—f analizowano:

* ksztatt i pochylenie krzywych zniszczenia,

» wartosci sit krytycznych — F; powodujacych rozwdj rysy pierwotnej (Rys. 6.12.),

* wartosci sit maksymanych — Frmax przenoszonych przez prébki (Rys. 6.12.).
Znajomos¢ wartosci sit krytycznych pozowolita na wyznaczenie parametru Ky, Z wzoru

podanego w [576]. Srednie wartosci odpornosci na pekanie, dla poszczegdlnych serii beto-

néw 1 obu systeméw pomiarowych, zestawiono w Tab. 6.11. Dodatkowo, na Rys 6.12.c,

pokazano etapy propagacii rysy wykonane w systemie ARAMIS. Doktadnie przesledzono

rozwoj peknie¢ w 2 istotnych etapach jego rozwoju, tzn. w momencie wystapienia sit F

1 Fu Na zdjeciach prezentujagcych rozwdj rysy pokazano jej odksztatcenia gléwne

1 przemieszczenia na kierunku X (Rys. 6.12.c). Zaznaczono réwniez miejsce propagacji rysy.

I e S S—
0 0,1020304050,60,7 08 09 1,0 00 0,1 0,203 0,40,50,6 0,708 0,9 1,0
Przemieszczenie, f [mm]| Przemieszczenie, f [mm]

Rys. 6.12. Przykladowe wykresy F—f uzyskane z obu urzadzen pomiarowych, dla probki FA-20: a) wy-
nik z prasy MTS 810, b) wynik z systemu DIC, ¢) 1,2—etapy propagacji rysy; A—widok probki, B-od-
ksztalcenia gléwne prébki, C—przemieszczenia X probki, D-obszar propagacji rysy, E-rysa pierwotna
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Analizujac wyniki badan nalezy stwierdzi¢, ze (podobnie jak w przypadku K}3.)
dodatek 10% popiotéw lotnych krzemionkowych powoduje wzrost odpornosci
na pekanie przy $cinaniu o okoto 2%, natomiast dodatek 20% tego odpadu implikuje
wzrost Kie 0 prawie 4%. Przy najwigkszej ilosci modyfikatora widoczna jest réwniez
zbieznos$¢, gdyz analizowany parametr obniza si¢, o prawie 14% (Tab. 6.11.).

Analizujac krzywe F-f , wygenerowane w trakcie badan na kostkach
(Rys. 6.12.) oraz wyniki odpornosci na pekanie Kie, daje si¢ zauwazy¢ duza
zbieno$¢ z rezultatami uzyskanymi w wyniku eksperymentéw realizownych
na belkach. Réwniez w przypadku badan, wg II modelu pekania, wicksze wartosci
wspotczynnika intensywno$ci naprezen, o okoto 6%, uzyskano w przypadku
wynikéw otrzymanych z systemu ARAMIS. Ksztatt krzywych podobnie wskazuje
na szybsze wychwytywanie zaburzen w strukturze materiatu w przypadku badania
DIC (Rys. 6.12.c). Nadto, eksperymenty te (podobnie jak wcze$niejsze testy) wyka-
zaly, ze ekstremum parametru Ky. ma miejsce przy ilosci dodatku popiotéw
lotnych krzemionkowych wynoszacej 17% (Rys. 6.13.).

5.0 ‘ K||c|DlC].ma\.
4.5 ; .

oS & g _Nlmclm
3.5

KIIEINITSI. min

i ——MTS
0.5 DIC

0 5 10 15 17 20 25 30 35 40
Dodatek popiotu lotnego krzemionkowego [% mas.|

Rys. 6.13. Zalezno$¢ Knic od ilosci dodatku popioléw lotnych krzemionkowych

Nalezy zwréci¢ uwage, ze istotne korzysci, w przypadku badania odpornosci
na pekanie, przyniosta analiza propagacji rysy pierwotnej w aplikacji ARAMIS.
Patrzac okiem nieuzbrojonym uszkodzenie prébki jest stabo widoczne, jednak
w obrazach z systemu DIC trajektorie propagacji peknigcia sg widoczne ewident-
nie (Rys. 6.12.c). Pokazuje to duze zalety systemu cyfrowej korelacji obrazu
w analizie procesOw pekania betonéw.

6.3.4. Efektywna ilos¢ dodatku w badaniach wytrzymalosci na $ciskanie

Oprécz oceny rozktadéw parametréw mechaniki pekania, w funkcji ilosci
przyjetego dodatku, dodatkowo podobng ocen¢ wykonano w testach
wytrzymatosci na $ciskanie. Wyniki z tych badan, pokazane na Rys. 6.14.,
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potwierdzaja tendencje wystepujaca w uprzednio opisanych eksperymentach.
Réwniez $rednie wartosci fem, podane w Tab. 6.11., prezentuja wysoka
zbiezno$¢ jakosciow z wynikami uzyskanymi w przypadku K7 i K.

50

49 R

/

Jem [MPa]
S N
e T

B
(=)

45 : . rcnh min

5 10 15 17 20 25 30 35 40
Dodatek popiolu lotnego krzemionkowego [% mas.]

Rys. 6.14. Zalezno$¢ fem od ilo$ci dodatku popioléw lotnych krzemionkowych

6.3.5. Analizy struktury betonéw modyfikowanych

Whnioskowanie o skuteczno$ci zastosowanego modyfikatora betonu powinno
si¢ opiera¢ zaréwno na wynikach badan parametréw mechanicznych jak i ocenie
struktury tych materiatéw. Jest to istotne z tego powodu, gdyz to wtasnie zmiany
w uktadzie fazowym kompozytu majg p6zniej wptyw na jego zachowanie pod-
czas obcigzenia. Popioty lotne krzemionkowe sa dodatkami pucolanowymi. Ich
zawarto$¢ procentowa, w ogdélnym sktadzie spoiwa, wptywa na szybko$¢ reakcji
zachodzacych w trakcie tworzenia si¢ struktury kompozytu oraz na proporcje
gtéwnych faz w matrycy cementowe;.

Jakosciowe zmiany w strukturze betonéw najlepiej sa widoczne w obrazach
SEM. Ilo$ciowe zalezno$ci pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami matrycy zi-
dentyfikowa¢ mozna stosujac dodatkowo analizy widm EDS. Dobrym wskaZni-
kiem postepu reakcji pucolanowej i stopnia przereagowania popiotéw lotnych
krzemionkowych jest ocena zmian ilorazu zwigzkéw CaO/SiO, w miejscach wy-
stepowania fazy C-S-H, np. [199, 557, 558]. W przedstawionych badaniach struk-
turalnych skupiono si¢ zatem zaréwno na ocenie faz, widocznych w poszczegdl-
nych kompozytach, jak i na realacjach CaO/SiO,. W kazdym z betoné6w analizom
poddano miejsca z wyraznie wyrézniajagcymi si¢ fazami C-S-H. Zdjecia SEM
wraz z analizami EDS, w charakterystycznych punktach (oznaczonych cyframi
od 0 do 3), dla kazdego z betonéw pokazano na Rys. 6.15. Prébki do badan mi-
krostrukturalnych pobrano z wczeséniej zniszczonych kostek, po realizacji testow
odpornosci na pgkanie, wg Il modelu zniszczenia (Tab. 6.2., Rys. 6.2.).
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Rys. 6.15. (cd..) Struktury modyfikowanych betonéw z analizami EDS: g,h) dla FA-30

Analiza faz, wystepujacych w przetomach betonéw, pokazata ze najbardziej
rozwinieta strukture posiadaty kompozyty z 20% dodatkiem popiotéw lotnych
krzemionkowych i byly to fazy gléwnie witékniste C-S-H (I), oraz o budowie pla-
stra miodu pszczelego, tj. C-S-H (II). Co charakterystyczne, fazy C-S-H w tym
materiale byly na tyle rozbudowane, ze wyraznie widoczne bylo przereagowywa-
nie krysztatéw CH (Rys. 6.15.e).

W betonach serii FA-00 widoczne byty skupiska igiet ettringitu, wystepu-
jace w porach matrycy, oraz krysztaty portlandytu. Dato si¢ tam zaobserwo-
wac réwniez niewielkie ilo$ci fazy C-S-H (II), jednak gtéwna faza wystepu-
jaca w tych kompozytach byty duze heksagonalne ptytki CH z przerastajagcymi
igtami ettringitu (Rys. 6.15.a).

W betonach z najmniejsza iloscig dodatku zaobserwowano réwniez niewielkie ilo-
$ci faz C-S-H typu (I) i (II). Ponadto widoczne byty ptytki CH upakowane w strukturze
faz C-S-H, co moze §wiadczy¢ o zachodzacych reakcjach przemiany portlandytu
w fazg C-S-H (Rys. 6.15.c). W betonach serii FA-30 wyraZnie odznaczaly si¢ nieprze-
reagowane ziarna popiotéw lotnych, natomiast struktura tego betonu zawierata rézne
rodzaje faz — o nieznacznej intensywno$ci — i byta mocna zwarta (Rys. 6.15g).

Przeprowadzone analizy EDS, z Rys. 6.15, potwierdzity wyraznie réznice
w ilosci C-S-H w poszczegdlnych kompozytach. Zmiany w uzyskanych wid-
mach mozna przypisa¢ zmiennej zawarto$ci popiotéw lotnych krzemionkowych.
Przede wszystkim, analiza EDS potwierdza, ze stosunek molowy CaO/SiO, —
fazy C-S-H powstajacej w wyniku reakcji pucolanowej w betonach zawierajacych
dodatek popiotéw lotnych krzemionkowych — jest znacznie mniejszy niz ten sam
stosunek molowy C-S-H w betonie FA-00 (Rys. 6.15.b-h). Zmiana CaO/SiO: dla
C-S-H jest wyraznie widoczna w poréwnaniu ze sobg betonu referencyjnegoi be-
tonu z dodatkiem 20% popiotéw lotnych krzemionkowych. W przypadku FA-00
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stosunek CaO/SiO, wynosi 7, podczas gdy w betonie FA-20 tylko okoto 1,2
(Rys. 6.15.b, f). W betonach FA-10 i FA-30 wartosci CaO/SiO; s réwniez nizsze
niz w FA-00, ale nieco wyzsze niz w FA-20 (Rys. 6.15.d, h). W betonie FA-10
iloraz Ca0O/SiO2 wynosi okoto 3 (Rys. 6.15.d), podczas gdy w FA-30 okoto
2 (Rys. 6.15.h). Réznice w proporcjach CaO/SiO, w poszczegdlnych betonach,
zawierajacych popioty lotne krzemionkowe, sg zwigzane z r6zng intensywnos$cig
reakcji pucolanowej tych materiatow. Potwierdzaja to obrazy SEM i badania pa-
rametrow mechanicznych betonéw. Nizsza warto§¢ stosunku molowego
CaO/Si0O, wskazuje, ze wigksza cz¢$¢ dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych
przereagowata z CH, np. [559,560]. Powoduje to znaczny wzrost fazy C-S-H,
a w konsekwencji wyzsza wytrzymato$¢ betonu i odporno$¢ na pekanie [199].

6.3.6. Podsumowanie badan nad wplywem modyfikacji betonu rézng ilo$cia
dodatku

Na podstawie wynikéw badan odpornosci na pekanie betonéw, w ktérych czes¢
spoiwa zastegpowano popiotami lotnymi krzemionkowymi w ilosci 10-30%, usta-
lono, ze zaréwno przy I jak i Il modelu pekania, dodatek w ilosci 10% ,wptywa
minimalnie na zmian¢ wspotczynnikéw intensywno$ci naprezen. Zaobserwo-
wano korzystny wplyw takiej modyfikacji jedynie na poziomie 2%. Podwyzsze-
nie ilodci substytutu spoiwa spowodowato natomiast poprawe ocenianych para-
metréw o kolejne 1-2% (Tab. 6.11). Natomiast, w przypadku betonéw modyfi-
kowanych najwigkszg iloscig dodatku wyniki parametréw mechaniki pekania ule-
gly gwaltownemu spadkowi; o 13—14% w poréwnaniu do wartosci dla betonu
referencyjnego (Tab. 6.11).

W badaniach odpornos$ci na pekanie wykorzystano dwa urzgdzenia pomia-
rowe. Do walidacji wynikéw, otrzymanych w wyniku przeprowadzenia badan
na prasie MTS 810, skorzystano z precyzyjnego systemu cyfrowej korelacji ob-
razu, ktéry w tego typu eksperymentach jest bardzo uzyteczny [187, 193, 201].
Poréwnanie wynikéw z obu urzadzen wykazato bardzo dobrg korelacje wartosci
KISC 1 Kuc (Tab. 6.11.). Réznice w uzyskanych wartos$ciach z obu pomiaréw wa-
haty si¢ pomiedzy 5 a 6 %.

Oceniajac kompleksowo prace wszystkich kompozytéw, w trakcie realizacji
badan odpornosci na pegkanie, oraz biorgc pod uwage ksztatty wykreséw, wyge-
nerowanych w trakcie testow wg I i I modelu pekania, stwierdzono ze:

* najwigksze réznice wystepowaly przy poréwnaniu wynikéw dla betonéw FA-001 FA-30,
* beton referencyjny byt najbardziej kruchy a pochylenie krzywych F-CMOD

i F—f relatywnie nieduze; szczegdlnie bylo to zauwazalne w pierwszych eta-

pach obcigzenia prébek,

* w przypadku betonu z najwi¢kszg iloscig dodatku popiotéw lotnych krze-
mionkowych (najbardziej plastycznego) ksztalt wykreséw byt najbardziej
pochyty w poczatkowej fazie obcigzenia; prébki tego kompozytu ulegaty
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rOwniez szybszemu zniszczeniu, przy mniejszej rozwartosci rysy, niz miato

to miejsce w przypadku pozostatych 3 materiatéw,

* najbardziej zbiezne miedzy sobg byty wykresy F—-CMOD i1 F—f w seriach FA-10
i FA-20; w przypadku tych kompozytéw (ktére charakteryzowaty si¢ najwyzsza
odporno$cia na pekanie) krzywe zniszczenia miaty niezbyt duze pochylenia
w pierwszych fazach obciagzenia oraz znaczne wartosci sit Fer i Frmax.

Badania odpornoS$ci na pekanie wykazaly rowniez, ze zaré6wno w przypadku
analizy K};. jak i Ku. ekstremum najwyzszych wartoéci tych parametréw usytuo-
wane byto na poziomie 17% (Rys. 6.11., 6.13.) [187].

W celu uzupelnienia rozwazan, dotyczacych okreslenia najbardziej efektyw-
nej ilosci modyfikatora, na Rys. 6.14. przedstawiono dodatkowo wykres zalezno-
Sci ilo$ci zastosowanych popiotéw lotnych krzemionkowych od wskaznika wy-
trzymato$ci betonu na $ciskanie. Réwniez i w tym przypadku wida¢ tg samg ten-
dencje, co potwierdza wyniki badan odpornos$ci na pgkanie.

Badania mikrostrukturalne, wykonane pod katem oceny jako$ciowej i ilosciowej
faz wystepujacych w betonach oraz zmian zawartosci gtéwnych zwigzkéw w budo-
wie fazy C-S-H, wykazaly Ze najbardziej rozbudowang strukture ma beton FA-20.
Wskazuje na to zaréwno wysycenie produktéw reakcji pucolanowej, widoczne w ob-
razach SEM, jak i wyraZnie obnizony wskaznik CaO/SiO; w poréwnaniu do wartosci
dla FA-00. Mozna stwierdzi¢, ze 20% substytut spoiwa powodowat wyrazng zamiang
stabej fazy CH [38] na zwartg i wytrzymata faze C-S-H (Rys. 6.15.e).

W betonie z najmniejsza ilo$cig dodatku zmiany w strukturze materiatu,
w wyniku aktywnos$ci uzytej pucolany, nabieraly dopiero tempa. Na podstawie
przeprowadzonych obserwacji i analiz mozna stwierdzi¢, iz 10% dodatek popio-
16w lotnych krzemionkowych stanowi zbyt matg ilo§¢, aby po uptywie 28 dni
zachodzace w betonie reakcje pucolanowe pozwolity na przereagowanie fazy CH,
mimo to widoczny byt juz czgSciowo efekt tych reakcji (Rys. 6.15.c). Krysztaty
portlandytu byly mocno obrosnigte faza C-S-H a stosunek CaO/SiO, ulegt nie-
znacznemu obnizeniu (Rys. 615.d).

Graniczna warto$¢ dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych, tzn. 30% spo-
wodowata wyrazne dogeszczenie struktury materiatu, jednak duza cze$¢ ziaren
popioléw nie ulegta przereagowaniu. Dlatego, postep reakcji pucolanowej nie
mégt byé w pelni rozwiniety. Swiadczy o tym wyzszy stosunek molowy
CaO/SiO, w poréwnaniu do betonu FA-20 (Rys. 6.15.h) i uboga w wyrazne roz-
winigte fazy struktura materiatu (Rys. 6.15.g).

Biora zatem pod uwagg wszystkie powyzsze wyniki badan (zaréwno makrosko-
powych jak i mikrostrukturalnych) nalezy stwierdzi¢, ze 10% dodatek popiotéw
lotnych krzemionkowych wptywa nieznacznie na strukture i parametry mecha-
niczne i betonu. Wyraznie zauwazalny wzrost wlasciwo$ci materiatu obserwuje si¢
gdy zawarto$¢ dodatku wynosi kilkana$cie procent. Najkorzystniejszg ilo$cig mo-
dyfikatora jest 17%, gdyz wtedy wszystkie parametry mechaniczne osiagaja naj-
wyzsze wartosci. Przy 20% substytucji cementu widoczny jest kilkuprocentowy
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wzrost Kj., Kic i fom, Wyraznej poprawie ulega réwniez sktad fazowy matrycy ce-
mentowej. Dalszy wzrost zawartosci dodatku, powyzej 20%, wptywa wyraznie ne-
gatywnie na oceniane parametry mechaniczne. Przy ilosci dodatku wynoszacej
30% widoczny jest gwaltowny, kilkunastoprocentowy, ich spadek.

Kierujac si¢ zatem wnioskami wynikajacymi z badan — w temperaturze
otoczenia wlasciwosci betondw modyfikowanych popiotami lotnymi krzemion-
kowymi w iloéci 10, 20 1 30% — mozna stwierdzi¢, ze najkorzystniejszy efekt mo-
dyfikacji mozna uzyskac przy zastosowaniu 20% dodatku, a negatywny przy 30%.

Dlatego, przedmiotowe badania, parametréw fizycznych betonéw i badania
wlasciwosci betondw w niskich temperaturach, zostang przeprowadzone na 3 se-
riach betonéw tzn.: FA-00, FA-20 i FA-30.

6.4. Badania parametroéw fizycznych

6.4.1. Badanie gesto$ci betonow

Z uwagi na ograniczenie iloSci cementu w sktadzie mieszanki betonowej,
kompozyty modyfikowane popiotami lotnymi krzemionkowymi charakteryzuja
si¢ zazwyczaj inng gestoscig niz beton odniesienia. W celu okre$lenia tej wtasci-
wosci materiatu i zmian w warto$ciach gestosci, zachodzacych w wyniku zasto-
sowanej modyfikacji, wykonano badania zgodnie z normg PN-EN 12390-7 [N4].
Na podstawie procedur, zapianych w [N4] gestos¢, jako $rednig z 3 prébek, okre-
slano w 3 stanach wilgotnosci kazdego z materiatéw tzn.:

* dla prébek w stanie naturalnym,
* po nasgczeniu probek woda,
* po wysuszeniu probek.

Wyniki z przeprowadzonych eksperymentéw zestawiono w Tab. 6.12.
Z uwagi na mniejszg gestos¢ substytutu spoiwa cementowego, tj. popiotéw lot-
nych krzemionkowych (por. Roz. 6.2.5.), wszystkie betony modyfikowane miaty
nieznacznie mniejsze gestosci w poréwnaniu do betonu referencyjnego. Réznice
w poszczegllnych stanach wilgotno$ciowych zmienialy si¢ od 0,3 do 0,5 %, po-
réownujac FA-00 zFA-2010d 1,0 do 1,7%, poréwnujac F-00 z FA-30. Najwigkszy
wplyw modyfikacji, na zmiany ggstosci betonu, odnotowano w przypadku badan
materiatléw w tanie naturalnym (Tab. 6.12.).

Tab. 6.12. Wyniki badan gestosci probek betonowych w 3 stanach wilgotnosci

Seria Srednia gesto$¢ [kg/m’]
betonu W stanie nasyconym w stanie naturalnym w stanie suchym
FA-00 2319 2305 2209
FA-20 2313 2293 2197
FA-30 2288 2266 2186
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6.4.2. Badanie nasiakliwos$ci betonéw

Charakterystyka zagadnienia

W konteks$cie oceny pracy betonéw w niskich temperaturach nasiagkliwo$¢ jest
jednym z wazniejszych parametréw fizycznych. Nasigkliwo$¢ ma istotne znaczenie
przy ocenie trwato$ci betonéw, szczegdlnie w przypadku braku ich napowietrzania,
np. [563]. Uznaje si¢ bowiem, ze ma ona S$cisty zwigzek z mrozoodpornoscia,
co wg niektérych zrédet nie zawsze musi by¢ jednak tozsame [175]. W betonach
napowietrzonych parametr ten ma zazwyczaj znaczenie drugorzedne gdyz tam
o mrozoodpornosci decyduje odpowiednia struktura poréw [577].

Poniewaz nasigkliwo$¢ wagowa — n,, jest definiowana jako stosunek masy wody
whnikajacej do nasyconego materiatu — m,, do jego masy suchej — m; , czgsto parametr
ten jest wigzany z porowatoscig betonu. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze zwykle na-
sigkliwo$¢ materiatéw jest wyraznie mniejsza od ich porowatosci, co wynika z faktu,
iz woda nie moze pod ci$nieniem atmosferycznym dosta¢ si¢ do wnetrza poréw za-
mknigtych. Ponadto, w przypadku duzych poréw woda nie wypetnia catej ich objetosci,
a gléwnie zwilza ich $cianki [178]. Niemniej jednak jest rzecza oczywista, ze wyzsza
warto$¢ nasigkliwos$ci $wiadczy o podwyzszonej porowatosci betonu.

Oznaczenie nasigkliwosci przeprowadza si¢ wg normy PN-88/B-06250 [N5], czyli
,»starej” normy dla betondéw zwyktych. Pojawiaja si¢ jednak wyrazne zalecenia aby para-
metr ten bada¢ na normie odnoszacej si¢ do prefabrykatéw betonowych, tzn. PN-EN
13369 [N6]. W badaniach wiasnych wzigto pod uwagg zapisy obu przytoczonych norm.

Opis eksperymentu

Badania nasigkliwos$ci betonéw przeprowadzono na prébkach szesciennych
o boku 150 mm (po 6 z kazdej serii betonu), po 28 dniach ich dojrzewania. Ekspe-
rymenty sktadaty sie z 2 zasadniczych etapéw, pokazanych na Rys. 6.16; nasaczania
prébek woda (Rys. 6.16.a) a nast¢pnie ich suszenia do stalej masy (Rys. 6.16.b).
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Rys. 6.16. Etapy badania nasiakliwosci betonéw: ) nasaczanie probek woda w wannie,
b) suszenie prébek do statej masy w suszarce z termoobiegiem

Poczatkowo prébki umieszczano w naczyniu wannowym, na podktadkach
o gr. okoto 10 mm, tak aby odleglo$¢ miedzy probkami wynosita co najmniej
15 mm. Wanng uzupetniano wodg o temp. 18+2°C do potowy wysokosci probek.
Po 24 godz. dolewano wod¢ do wanny do poziomu o 10 mm wyzszego od po-
ziomu prébek. Poziom ten utrzymywano do konca nasycenia probek. Po kolej-
nych 24 godz. wyjmowano prébki z wody, osuszano z jej nadmiaru i wazono
z doktadnoscig do 0,2% Nasycenie probek trwato przez nastepne dni, az do mo-
mentu kiedy dwa kolejne wazenia nie wykazaty przyrostu masy. Ten etap trwania
eksperymentu pokazano na Rys. 6.16.a.

Po catkowitym nasyceniu prébek zapisywano ich masg, a nastgpnie umieszczano
je w suszarce z termoobiegiem w temp. 105+5°C (Rys. 6.16.b). W suszarce probki
suszono do stalej masy i ponownie zapisywano wynik. Pomiary masy prébek wyko-
nywano codziennie z doktadnos$cig do 1g. Na Rys. 6.17. przedstawiono przebieg pro-
cesu nasycenia oraz suszenia kostek, z zaznaczeniem obu faz eksperymentu.
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Pelny cykl badania nasigkliwosci

7900
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—4+—FA-30
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Nasycanie | Suszenie

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13

Czas trwania procesu [dni]

Rys. 6.17. Przebieg procesy nasycania woda i suszenia kostek

Na Rys. 6.18. pokazano ubytki masy kostek poddanych procesowi suszenia.
Na wykresie zaznaczono dodatkowo czas, w ktérym zmiana masy probek spetnia
warunki normowe — wg PN-88/B-06250 [N5], zmiana masy prébki ponizej 0,2%,
oraz wg PN-EN 13369 [N6], zmiana masy prébki ponizej 0,1%.

Proces suszenia kostek

U U U Y
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-o-FA-20
—4—FA-30

Masa [g]
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Rys. 6.18. Ubytek masy kostek poddanych procesowi suszenia
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Wyniki badania i ich analiza

Na Rys. 6.19. przedstawiono otrzymane wyniki badan nasigkliwosci, a dodat-
kowo w Tab. 6.13. zestawiono ich wartosci $rednie, wraz z parametrami staty-
stycznymi, tj. odchyleniami standardowymi s i wspétczynnikami zmiennoSci V.

5.6
5.4

n
W

5.0
4.8
4.6 4.6

Nasigkliwos¢ [%o]

4.4
42

4.0
FA-00

Rys. 6.19. Por6wnanie wynikow nasiakliwosci betonow

Tab. 6.13. Wyniki badan nasiakliwosci betonow

Seria betonu Ny [%] s [%] V(%] ny, max [%] | n,, min [%]
FA-00 5,0 0,12 0,02 5,1 49
FA-20 5,3 0,12 0,02 5,4 5,2
FA-30 4,6 0,28 0,06 4.8 4.4

Analizujac powyzsze wyniki badan (charakteryzujace si¢ bardzo dobra zbiezno-
Scig, Tab. 6.13.) wida¢, ze modyfikacja betonu popiotami lotnymi krzemionkowymi,
w ilosci 20%, podwyzsza nasigkliwo$¢ betonu o okoto 6%. Sugeruje to, ze materiat ten
zawiera wiecej wolnych przestrzeni — poréw, niz beton niemodyfikowny. Substytucja
wigkszg iloscig dodatku przynosi natomiast odwrotny skutek, zmniejszenie nasigkli-
wosci, 0 okoto 8%. Mozna domniemywac, ze betony FA-30 sg bardziej szczelne.
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Powyzsze wyniki wskazujace na wzrost nasigkliwosci w betonach z popio-
tami lotnych krzemionkowymi do 20% i wyrazny jej spadek w kompozytach za-
wierajacych 30% tego odpadu przemystowego sa potwierdzeniem wynikéw licz-
nych badan, prezentowanych przez innych autoréw, np. [489, 577].

6.4.3. Odporno$¢ betonéw na penetracje wody pod ci$nieniem

Charakterystyka zagadnienia

Przepuszczalno$¢ betonu jest jedng z istotnych cech w ocenie trwatosci materiatui prze-
widywaniu jego podatno$ci na wnikanie mediéw agresywnych. Kompozyty o wiekszej
szczelnodci s bardziej odporne zaréwno na korozjg samego betonu jak i zbrojenia w ele-
mentach Zelbetowych. W przypadku betonéw modyfikowanych, o nie do konca rozpozna-
nych wlasciwosciach, znajomos¢ tego parametru jest tym bardziej istotna.

W celu oceny podatno$ci materiatu na wnikanie szkodliwych zwigzkéw prze-
prowadza si¢ sprawdzenie odpornosci na penetracje wody pod ciSnieniem. W prak-
tyce sprowadza si¢ ono do badania glebokosci penetracji wody pod ci$nieniem
i oszacowania zdolno$ci betonu do przeciwstawienia si¢ przepltywowi cieczy.

Opis eksperymentu

Przeprowadzony eksperyment polegal na oddziatywaniu strumienia wody pod
ci$nieniem 0.5 MPa na oszlifowang $ciange probki przez 72 godz., zgodnie
z normg PN-EN 12390-8 [N7]. W badaniach wtasnych wykorzystano prébki sze-
$cienne o boku 150 mm, po 28 dniach dojrzewania, po 6 sztuk z kazdej mieszanki.
Prébki zostaty wstawione do urzadzenia badawczego, pokazanego na Rys. 6.20.
Naste¢pnie kontrolowano proces wytwarzania ci$nienia, do osiggnigcia zaktadanej
wartosci, tak aby zapobiec zbednym przeciekom. Badanie zostato przeprowa-
dzone w warunkach laboratoryjnych (20+2°C).
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Rys. 6.20. Widok prébek w trakcie badania odpornosci na penetracje wody pod ci$nieniem

Po procesie oddziatywania ciSnieniowego na kostki zostaly one nastgpnie roziu-
pane. Widok prébek przygotowanych do pomiaru zasadniczego pokazano na Rys. 6.21.

Rys. 6.21. Widok poléwek prébek przygotowanych do pomiaru

W kazdym z przetoméw mierzono przymiarem liniowym zasig¢g penetracji wody
(Rys. 6.22.), po czym, dla wszystkich materiatéw, wyznaczono wartosci $rednie.
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Rys. 6.22. Przykladowy pomiar zasiegu penetracji wody pod ci$nieniem w prébce

Wyniki badania i ich analiza
Rys. 6.23. przedstawia wartosci glebokosci penetracji wody pod ci$nieniem,
otrzymane dla poszczeg6lnych serii betonéw.
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Rys. 6.23. Por6wnanie wartosci Srednich glebokosci penetracji wody pod ci$nieniem
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Najwyzsza odpornos$cig, na wnikanie wody pod ci$nieniem, cechowat si¢ be-
ton z najwigkszg ilo$cig dodatku, tzn. FA-30. Zasi¢g penetracji cieczy w tym ma-
teriale byt o ponad 20% mniejszy w poréwnaniu do warto$ci uzyskanej dla betonu
referencyjnego. Wyniki dla pozostalych 2 kompozytéw byly mocno zblizone
do siebie. Najmniej odporny byt beton FA-00, jednak réznica w wyniku pomig-
dzy nim a betonem z 20% dodatkiem modyfikatora wyniosta jedynie 3%. Mimo
to nalezy uzna¢ ze wszystkie betony wykazaly si¢ dostateczna szczelnoscia gdyz
w zadnym z nich poziom wniknig¢cia wody nie przekroczyt 30 mm.

Mozna stwierdzi¢ ze najbardziej szczelnym okazat si¢ beton modyfikowany
30% dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych, co potwierdza korzystne
wyniki z badania nasigkliwosci dla tego materiatu (Tab. 6.13.).

6.4.4. Analiza porowatos$ci betonow metoda mikrotomografii komputerowej

Charakterystyka zagadnienia

W kontekscie oceny zachowania si¢ betonéw w niskich temperaturach decydu-
jaca role odgrywa uktad wolnych przestrzeni wystepujacych w strukturze mate-
riatu, np. [489]. Klasyfikacj¢ poréw zawartych w betonie, ze wzgledu na: miejsce
wystgpownia, wielko$¢, oraz gtéwne przyczyny powstania podano w Tab. 6.14.

Tab. 6.14. Klasyfikacja poréw zawartych w betonie cementowym [63, 399, 487, 613]

Rodza]' . Rodzaj poréw Pr(/nmen Gltéwna przyczyna powsta-
porowato$ci poréw [m] nia
wprowadzenie powietrza
pory powietrzne 104-10 podczas operacji technolo-
gicznych
. rysy skurczowe wysychanie, gradient tem-
porowato$¢ ysy sku 10+ sy £
i termiczne peratury
zaczynu ; :
. 8 115 odparowanie nadmiaru
cementowego pory kapilarne 10°-10 .
wody zarobowej
kontrakcja objetosci
pory zelowe 10°-10® | (skurcz molekularny) pod-
czas hydratacji cementu
porowato$¢ pory w materiale skaty procesy skatotworcze, wie-
ziarnowa ziaren kruszywa zwarte 1078 trzenie, erozja
sedymentacja cementu
pory sedymentacyjne 105-10* w zaczynie pod ziarnami
porowato$¢ na kruszywa
styku zaczynu | odspojenie zaczynu od 10610 naprezenia wewngtrzne
i kruszywa ziaren (skurczowe lub termiczne)
. . oddzialywania na granic
pory w strefie stykowej | 106107 y faz & y
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Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze struktura twardniejagcego zaczynu cemento-
wego, a tym samym struktura, wielko$¢ i ilo§¢ danych grup poréw zmieniaja
si¢ wraz z postepujacym procesem hydratacji. Doktadny opis zmian struktural-
nych, zachodzacych w matrycy cementowej, wraz z przyktadami obliczeniowymi
zaprzentowat M. Krél w pracach [296, 298]. Stwierdzit w nich, ze porowatos¢
zaczynu ulega dynaicznym zmianom w toku przemian strukturalnych,
tzn. w miare postepu hydratacji maleje porowato$¢ kapilarna, ro$nie natomiast
molekularna (pory zelowe i kontrakcyjne).

Niemniej jednak miejsca wystepowania pustek i poréw sg w betonie obsza-
rami gdzie moze gromadzi¢ si¢ wilgo¢; nawet wtedy gdy beton znajduje
si¢ w stanie powietrzno-suchym. W sytuacji zamrozenia kompozytu, w miej-
scach zawierajgcych czasteczki wody powstanie 16d, ktérego to obecnos$¢ bedzie
miata znaczacy wptyw na uzyskiwane wyniki badan.

Dlatego waznym zagadnieniem jest znajomo$¢ mikrostruktury materiatu pod ka-
tem jego porowatosci. W ocenie tego parametru pomocne moze by¢ wykorzystanie
do tego celu mikrotomografu komputerowego, gdyz wg prac [485, 486] jest to opty-
malna metoda shuzaca do analizy wystgpujacych w betonie ubytkéw i niecigglosci.

Urzadzenia tego typu stosowane sg zatem gléwnie w badaniach nieniszcza-
cych betonu do:

* analizy porowato$ci materiatu, np. [401, 256, 495],
* detekcji i oceny mikropeknig¢ wewnatrzmateriatowych, np. [136].

Metoda ta wykorzystywana jest rtéwniez w pracach ekspertyzowych, do oceny
stopnia uszkodzenia konstrukcji budowlanych, np. [254].

Mikrotomografia komputerowa, jest efektywnym sposobem na doktadng wi-
zualizacje defektow wystepujacych wewnatrz struktury betonu. Jako metoda nie-
inwazyjna pozwala bowiem na uzyskiwanie przekrojow w badanym elemencie
poprzez ztozenie projekcji obiektu wykonanych z r6znych kierunkéw. Wynikiem
przeprowadzonych badan moga by¢ obrazy plaskie 2D badz przestrzenne 3D.
Bardziej korzystnym rozwigzaniem jest uzyskanie, w wyniku badan, tomogra-
méw tréjwymiarowych, ktére pozwalaja na doktadne zlokalizowanie najmniej-
szych poréw badz defektéw materiatowych w catej objetosci badanej probki.

Pierwsze badania struktury betonéw z zastosowaniem tomograféw kompute-
rowych byty prowadzone na poczatku lat 80. XX w. Informacje prezentowane na
tréjwymiarowych tomogramach wykorzystywano réwniez do oceny potozenia
zbrojenia w elementach zelbetowych. Z czasem ten dziat badan nieniszczacych
betonu stawal si¢ coraz bardziej istotny. Szczegdlnie w analizie ukladu faz
w kompozycie i wystgpujacych w nim wolnych przestrzeni.

Obecnie tomografy komputerowe wykorzystuje si¢ m.in. do oceny stopnia
zdefektowania mikrostruktury betonu, poddanego ekspozycji niekorzystnych wa-
runkéw atmosferycznych, badz czynnikéw korozyjnych. Mozliwa jest zatem
ocena poziomu uszkodzen w betonach, narazonych zaréwno na na cykliczne za-
mrazanie i rozmrazanie, jak i na oddzialywanie temperatur pozarowych, np. [33]
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Aktualne mozliwosci urzadzen tego typu, w zastosowaniach do badan defek-
téw w betonie przedstawiono w [527]. Obecnie, dzigki mikrotomografii kompu-
terowej, mozliwe jest doktadne rozpoznanie struktury poréw i mikropekniec
w tréjwymiarowej przestrzeni probki. Wykorzystujac nastepnie program do wi-
zualizacji wykrytych uszkodzen zostaje wygenerowany doktadny, przestrzenny,
obraz wystepujacych w betonie nieciggtosci. Majac na uwadze zalety tej metody
badawczej zastosowano ja do scharakteryzowania poréw w betonach modyfiko-
wanych popiotami lotnymi krzemionkowymi.

Opis eksperymentu

Badanie metoda mikrotomografii komputerowej zostalo przeprowadzone
na prébkach betonowych, w celu oceny wptywu dodatku popiotéw lotnych krze-
mionkowych na wielko$¢ oraz ilos¢ poréw powietrznych, zawartych w poszcze-
gblnych seriach betonéw. Do wykonania badan przygotowano prébki o wymia-
rach 40 x 40 x 160 [mm], ktére dojrzewaly przez okres 28 dni.

W badaniach wiasnych wykorzystano dwulampowy mikrotomograf rentge-
nowski vljtome|x s firmy Baker Hughes a GE company, ktéry umozliwia uzyska-
nie obrazéw tomograficznych (przekrojéw) badanego obiektu, a nast¢pnie sktada
wszystkie wykonane w r6znych pozycjach ptaskie zdjecia 2D tworzac obraz prze-
strzenny 3D. Widok stanowiska badawczego ze zblizeniem komory, w ktdrej
umieszczana byta probka betonowa, pokazano na Rys. 6.24.

Mikrotomograf wykorzystany w badaniach charakteryzowat si¢ takimi para-
metrami jak; minimalna wielko$¢ voksela — (300 nm), wymiar geometryczny de-
fektu mozliwy do zdiagnozowania — od 200 nm.
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Rys. 6.24. Widok stanowiska badawczego z uzyciem mikrotomografu rentgenowskiego:
1 - mikrotomograf, 2 — lampa mikrotomografu, 3 — badania prébka

Wyniki badania i ich analiza

W trakcie realizacji badan oceniano ilosci poréw, w prébkach betonéw mody-
fikowanych popiotami lotnymi krzemionkowymi. Na Rys. 6.25. pokazano,
dla poszczegdlnych serii betondw, zakresy wielkoSci poréw powigzanych
z ich zdiagnozowang ilo$cig. Wyniki zostaty pogrupowane z danych, uzyska-
nych z raportéw, wygenerowanych z oprogramowania phoenixdatos x c.

Na podstawie wynikow, przedstawionych na Rys. 6.25., stwierdzono, ze wszystkie
betony zawierajg najwigkszg ilo§¢ poréw w przedziale 400-500 um i 500600 pm.
Pory o wielkosci od 200 do 500 um dominuja w betonie FA-20, natomiast najwigce]
wolnych przestrzeni, w zakresie 400-500 um, wystepuje w kompozycie z najwicksza
ilodcig dodatku. Jednak, w miarg analizy zawartosci coraz wigkszych poréw réznice
pomiedzy poszczegélnymi materiatlami sg nieznaczne.

Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze analiza nie obejmowata poréw o wymiarach ponizej
200 um, a informacje o ilo$ci pustek jeszcze mniejszych rozmiaréw mogtyby do-
starczy¢ istotnych informacji na temat badanych kompozytéw.

Na Rys. 6.26.-6.28. pokazano przykladowe raporty rozktadu poréw w po-
szczegOlnych probkach. Zostaly one oznaczone réznymi kolorami, w zaleznosci
od ich wielkosci, zgodnie z legendami zawartymi na zdj¢ciach. Obrazy prze-
strzenne (w raportach po prawej stronie na dole) pokazuja rozktad wszystkich
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poréw w prébkach. Niestety, z uwagi duza ilo$¢ réznej wielkosci poréw, ktére

natozyty si¢ na siebie, obraz poréw w objetosci probki jest stabo czytelny; jedynie

w kolorze ciemnoniebieskim. Tylko w nielicznych miejscach mozna dostrzec

pory o objetosci 80,000-200,000 mm? (kolor jasnozielony).

Wigecej ciekawych informacji dostarczajg rozktady poréw widoczne na prze-
krojach prébek. Na ich podstawie dokonano kilku istotnych spostrzezen, tzn.:

* duze pory powietrzne skupione byty giéwnie przy krawedziach kruszywa
(Rys. 6.26.-6.28.),

* pory o najwiekszej objetosci wystepowaly w betonie FA-20; widoczne byty
tam pustki w kolorze czerwonym tj. odpowiadajacym najwigkszym warto-
Sciom objetosci poréw, z gérnego konca legendy (Rys. 6.27.),

* pory Sredniej wielkosci zaobserwowano w betonie referencyjnym (Rys. 6.26.),

* pory w betonie FA-20 miaty ksztalty nieregularne, podczas gdy w betonie
referncyjnycm byty one owalne (Rys. 6.26., 6.27.),

* pory w betonie FA-30 mialy: ksztalty regularne, najmniejsza objetos¢ i byty
réwnomierne rozproszone w strukturze kompozytu (Rys. 6.28.).

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja
betonu popiotami lotnymi krzemionkowymi zmienia: wielko$¢, ksztatt i rozktad
poréw w betonie. 20% dodatek substytutu spoiwa powoduje, ze w materiale
pojawiajg si¢ pory wiekszej objetosci, o ksztattach nieregularnych. Wzrasta ré-
wniez ich ilo§¢ w poréwnaniu z betonem odniesienia; szczeg6lnie w zakresie
200-800 pm (Rys 6.25.). Wigksza ilo$¢ dodatku powoduje zmniejszenie
wielkos$ci wystepujacych pustych przestrzeni, oraz réwnomierne ich roztoZenie
w objetosci kompozytu. Charakterystyczne jest wystepowanie poréw; duzych
regularnych dla betonu FA-00, duzych nieregularych dla betonu FA-20 i drob-
nych owalnych dla betonu FA-30.
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Rys. 6.25. Przykladowy wyniki zawarto$ci wolnych przestrzeni w badanych betonach
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Rys. 6.27. Przykladowe zdjecia pokazujace wielkos¢ i rozklad poréw w probcee serii FA-20
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Rys. 6.28. Przykladowe zdjecia pokazujace wielkos¢ i rozklad poréw w probce serii FA-30

6.4.5. Podsumowanie i wnioski z badan parametréw fizycznych betonow

Badania parametréw fizycznych kompozytéw, ze zmodyfikowang struktura,
przeprowadzono w celu oceny ich charakterystyk, istotnych z punktu widzenia
oddziatywnaia niskich temperatur na beton. W zakresie przeprowadzonych ek-
sperymentéw najwazniejszymi byty analizy nasigkliwo$ci i porowatosci beto-
néw. Na ich podstawie mozliwe byto ustalenie jak szczelna jest struktura poszcze-
g6lnych materiatéw. Dopelniniem tej oceny bylo okre$lenie odpornosci
kompozytéw na dziatanie wody pod ci$nieniem, oraz wyznaczenie ich gestosci,
w 3 stanach wilgotnoSciowych.

W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw ustalono, ze dodatek popiotéw
lotnych krzemionkowych obniza nieznacznie ggsto$¢ materialu, co jest zau-
wazalne gléwnie w stanie powietrzno-suchym betonu (Tab. 6.12.).

Substytucja cementu na poziomie 20% powoduje wzrost nasigkliwo$ci
i przepuszczalno$ci betonu, oraz zwigkszenie ilo§ci poréw nieregularnych
o duzej objetosci. 30% dodatek popiotow lotnych krzemionkowych obniza nato-
miast wyraznie nasigkliwo$¢ kompozytu oraz poprawia jego szczelnos¢.
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Taka modyfikacja wptywa réwniez korzystnie na strukture zawartych w ma-
teriale poréw, poprzez zmniejszenie ich objgtoSci i regularne rozproszenie.
Prezentowane wyniki parametréw fizycznych betonéw z popiolami lotnymi
krzemionkowymi sa cze$ciowo zbiezne z rezultatami uzykanymi przez innych
autoréw, np. [489, 577].

Na ich podstawie mozna wnioskowac¢ ze dodatek popiotéw lotnych krzemion-
kowych do betonu:

* obniza nieznacznie gesto$¢ kompozytu,

* jako 20% modyfikator spoiwa cementowego powoduje zwigkszeni nasigkli-
wosci betonu i obniZenie jego szczelnosci,

* stosowanay w ilosci 30% obniza nasigkliwos¢ materialu i poprawia jego
szczelnose,

* zmienia struktur¢ poréw wystepujacych w matrycy cementowej; 20% substy-
tut cementu powoduje powstanie duzych nieregularnych poréw — natomiast
wicksza ilo$¢ modyfikatora zageszcza strukture materiatu — w wyniku czego
znajduja si¢ w nim pory o mniejszych Srednicach, regularnych ksztatatach,
réwnomiernym rozktadzie.
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7. Badania betonow modyfikowanych popiotami lotnymi
krzemionkowymi w niskich temperaturach

7.1. Metodyka realizacji badan

7.1.1. Charakter obciazenia termicznego

Oddziatywania bardzo niskich temperatur na beton w konstrukcjach dotycza
generalnie 2 rodzajéw budowli, tzn.:

* konstrukcji wystepujacych w rejonach klimatycznych gdzie spadki tempera-
tury moga dochadzi¢ do kilkudziesi¢ciu stopni na minusie,np. w Arktyce,

* konstrukcji ptaszczy zbiornikéw kriogenicznych na skroplone gazy, gléwnie
LNG, gdzie temperatury moga wynosi¢ do -196°C (temperatura cieklego azotu).
Beton w konstrukcjach, poddanych ekspozycji niskich temperatur, moze ulec

procesowi zamorozenia w sposob stabilny badz nagly (efekt szoku termicznego).

Czesto bywa réwniez narazony na powtarzajace si¢ cykle ochtadzania i ogrze-

wania. W przypadku zbiornikéw na ciekly azot pojawi¢ si¢ moga nastepujace

rodzaje obcigzenia temperatura kriogeniczng [613]:

» ochtodzenie narastajace w czasie, czyli stopniowy spadek temperatury od tem-
peratury pokojowej (20°C) do temperatury kriogenicznej — jezeli zbiornik we-
wnetrzny ulegnie zniszczeniu i zbiornik zewnetrzny zostanie wypetniony cie-
cza kriogeniczna,

* nagte ochtodzenie (,,szok termiczny”), czyli gwattowny spadek temperatury
do temperatury cieczy kriogenicznej — gdy nastapi awaryjny wyciek cieczy
kriogenicznej ze zbiornika wewnetrznego,

* cykle zmiany temperatury od teperatury pokojowej do temperatury krio-
genicznej — przy zmianach poziomu cieczy w zbiorniku, np. napelnianiu
g0 a nastepnie opréznianiu.

Natomiast, w przypadku konstrukcji betonowych, pracujacych w niskich tem-
peraturach, wystepuja zazwyczaj obcigzenia niskimi temperaturami w postaci:

* stopniowych spadkéw, w ktérych etap przejscia od temperatury pokojowe;j
do temperatury najnizszej; znacznie wyzszej niz temperatura cieczy krioge-
nicznej, jest roztozony w czasie,

* cyklicznych zmian temperatury, od warto$ci dodatnich do wyraznie ujemnych
— pojawiajacych si¢ w okresie obnizonych temperatur, w danej strefie
klimatycznej, nawet kilkadziesiat razy w ciggu roku.

Problem zwigzany z badaniami betonéw w temperaturach wystepujacych

w zbiornikach na skroplone gazy byt przedmiotem kilku wcze$niejszych

artykutéw i zostat w miare dobrze rozpoznany [56-58, 317, 524, 613]. Cykliczne

zmiany temperatury dotycza natomiast zagadnien zwigznych z mrozoodpornoscia
betonéw. Tematyka ta tez ma juz swoje umocowanie w literaturze, nawet

w przypadku betonéw z popiotami lotnymi krzemiokowymi [408, 487, 577].
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Niezbyt wyczerpujaco, a praktycznie wcale, zostal natomiast zbadany problem
typowych konstrukcji betonowych, wykonanych z uzyciem dodatku popiotéw
lotnych krzemionkowych, pracujacych w niskich temperaturach.

Poniewaz najczestszym przypadkiem oddziatywania termicznego, z przed-
stawionych powyzej, jest stabilny spadek temperatury [613], zaloZzono, Ze ba-
dania istotnych parametréw betonéw, z popiotami lotnymi krzemionkowymi,
zostang przeprowadzone po wczesniejszym ich wymrozeniu obnizajac
stopniowo temperatur¢ w prébkach.

Przyjecie takiego zalozenia zwigzne jest réwniez z faktem wiasciwosci ciepl-
nych betonu, gtéwnie jego wsp. przewodnosci cieplnej. W przypadku elementéw
betonowych temperatura wewnatrz materialu obniza si¢ bardzo powoli a jej
wyréwnanie pomigdzy warto$cig wystgpujacg w obszarze oddziatywnaia czynnika
termicznego (skroplony gaz, temperatura panujgca w Srodowisku) a wnetrzem bet-
onu moze trwac¢ nawet kilka godzin. Wg [317, 365, 366, 613] w Scianie o gr. 40 cm
zewngtrzna strona betonu osigga temperature zblizong do wewnetrznej po ok. 2-3 godz.,
podczas gdy np. w $cianie stalowej o gr. 3,2 cm juz po ok. 4 s.

Dlatego, przy prowadzeniu badanh betonéw, w niskich temperaturach, istotne
jest prawidtowe zaplanowanie procesu ochtadzania préobek, tak aby mie¢ pewnos$¢
ze w calej ich struktrze panuje zatozona temperatura. W tym celu, w badaniach
wlasnych (przed przystapieniem do testéw zasadniczych) przeprowadzono,
w trakcie procesu ochladzania, wstepne pomiary temperatur na prébce testowej
potaczone z symulacjami numerycznymi. Dzieki temu mozliwe bylo precyzyjne
okre$lenie czasu po jakim w catej objetosci prébek wystapi zadana temperatura.
Ten etap badan zostanie doktadnie opisany w Roz. 7.1.3.

7.1.2. Zakres i szybkos$¢ oddzialywania niskich temperatur

Jednymi z istotnych paramerdw, ktére nalezy zatozy¢ planujac badanie beto-
néw w niskich temperaturach, sa temperatura ekspozycji probek, oraz szybkos¢
jej uzyskania. Ponizej przedstawiono merytoryczne powody, na podstawie
ktérych przyjeto zalozenia do badan wtasnych.

W dotychczasowych pracach, analizujagcych wptyw niskich i kriogenicznych
temperatur, na wlasciwosci betonéw cementowych, przyjmowano bardzo rézne —
zarbwno zakresy ekzpozycji temperatur na probki betonowe jak i szybkosci
z jakimi byly one zadawane. W przypadku badan betonéw, pod katem zasto-
sowania w zbiornikach na ciekly azot, zazwyczaj starano si¢ aby dolna granica
byta zblizona do temperatury jego wrzenia, czyli -195,8°C, np. [56-58, 481], albo
byla niewiele wyzsza, np. [448, 452, 482]. Gdy pod uwage brane byty natomiast
parametry betondéw pracujacych w temperaturach duzo powyzej tej wartosci,
najnizsza temperatura wynosita zazwyczaj od -70 do -80°C , np. [80, 122, 325].
Napotkano réwniez na prace o bardzo ograniczonym zakresie oddziatywania tem-
peratury, np. do -35°C, np. [75].
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Jezeli badania nie sa prowadzone pod katem oceny parametréw betondéw
do zastosowania w zbiornikach na gaz LNG, to przyjecie schematu ek-
sperymentui warto$ci temperatury granicznej powinno wyj$¢ od analizy zmian
w strukturze materiatu, powstajacych pod wptywem takich obciazen. Zjawisko
zamarzania wody, w porowatej strukturze betonu, pod wptywem oddziatywania
niskich tempertaur doktadnie przedstawit G. Wiedemann w swojej rozprawie
doktorskiej. Zaobserwowal on ewidentne zmiany w strukturze powstajacego
lodu, w zaleznoS$ci od poziomu spadku temperatury, a cato$¢ spostrzezen opisat
zalgczajgc adekwatne schematy. Ponizej przedstawiono najistotniejsze infor-
macje z tej pracy.

Woda w betonie zamarza stopniowo, a proces powstawania lodu rozpoczyna
si¢ przy temperaturze 0°C. Temperatura zamarzania wody, w porach betonu, nie
jest jednak warto$cig stalg ale zalezng od wielkosci poréw. Im mniejszy jest
promien pordw tym nizsza jest temperatura zamarzania wody. W porach
o najmniejszych $rednicach woda nie zamarza nawet w temperaturze -160°C,
(Tab. 7.1.). Zakres tempertaur, przy ktérych zamarzaja pory o réznych
wielko$ciach podano w Tab. 7.1.

Tab. 7.1. Temperatura zamarzania wody w zaleznosci od wielkosci poréw [304, 487, 613]

Wilgotno$é
. . Temperatura Wzgl@dna
Rodzaj Promien po- . . powietrza, przy
. . zamarzania Rodzaj wody .
poréw row [m] o ktdrej pory
wody [°C] .
sa wypetnione
woda [%]
kapilarne <10* 0--4 wolna > 99
p <107 20 — -30 kondensacyjna 90 — 99
3x10°-103 -30 —-80 60 -90
zelowe woda zaadsorbowana
<3x10° nie zamaraza
w temp. -160

Wolna woda w strukturze betonu zajmuje ok. 3—4% jego objetosci i znaj-
duje si¢ zardwno w porach kapilarnych (70%) jak i w duzych porach otwartych
(30%), por. Tab. 6.14. Proces tworzenia sie lodu rozpoczyna si¢ w duzych ot-
wartych porach w temperaturze od 0 do -4°C. Efekt ten rozwija si¢ stopniowo
i jest zakonczony po osiagnieciu temperatury -20°C. W tym procesie zamarzania
wody, wskutek powstawania lodu, nastepuje powigkszenie jego objgtosci w sto-
sunku do objetosci jaka poprzednio zajmowata woda (o ok. 9%). Réwnoczesnie,
wskutek obnizenia temperatury, nastepuje skurcz juz powstatego lodu. Poniewaz
jednak istnieje duzo wolnego miejsca w otwartych porach, powstajacy 16d nie
oddzialywuje w sposéb istotny na struktur¢ betonu, powoduje on jednak
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zablokowanie wszystkich poréw kapilarnych. Gdy przy temperaturze od -10
do -20°C rozpoczyna sie proces zamarzania wody w tych porach, 16d nie ma
gdzie sie rozprzestrzeniaC. Proces zamarzania wody w porach kapilarnych konczy
si¢ dopiero po osiagnigciu temperatury -70°C. Wtedy cata wewnetrzna struktura
betonu potgczona jest przestrzenng siatkg lodu, ktéra wzmacnia go w sposéb istotny.
Wraz ze spadkiem temperatury nast¢puje zaréwno skurcz betonu jak i lodu.
Wpétczynnik skurczu termicznego lodu jest jednak pigciokrotnie wigkszy niz bet-
onu (odpowiednio 53 x 10°16d i 10 x 10 beton) co powoduje, ze wewnetrzna
siatka lodowa stanowi niejako tréjosiowe spr¢zanie wewnetrzne betonu, na pozor
jego impregnacje¢. Schemat tego zajwiska pokazano na Rys. 7.1. Jako rezultat tych
procesOw obserwuje si¢ w tych temperaturach podwyzszenie praktycznie
wszystkich wtasciwosci betonu [72, 73].

Wolna woda

Rys. 7.1. Struktura betonu: a) w temperaturze powyzej 0°C, pory czesciowo wypeione woda,
b) w temperaturze ponizej -70°C, cala woda zawarta w porach zamieniona w 16d impregnuje niejako
beton [72,73]

Zjawisko opisane powyzej dotyczy jednak tylko przypadku jednostkowego
oddziatywania niaksiej temperatury na beton. W sytuacji obcigzen cyklicznych,
tzn. zamrazania-odmraznaia (najczesciej po okoto 80 cyklach) wystepuje niestety
zjawisko powstawania soczewek lodowych powodujacych destrukcyjne
oddziatywnaie na beton w postaci mikropompownia, ang. "micro ice lence
pump”, np. [575, 576]. Zjawisko to po raz pierwszy opisano w [129] i od nazwiska
utor6w nosi w literaturze nazwe¢ erlin-mather effect. Przypadek cyklicznego
oddziatywania niskich temperatur na beton modyfikowany popiotami lotnymi
krzemionkowymi nie bedzie jednak szerzej rozpatrywany w ponizszej monografii.
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Analizujac, w dalszym ciagu, przypadek jednostkowego morozenia prébek beto-
nowych nalezy stwierdzi¢, ze przy temperaturze ok. -115°C, nastepuje przeobraZenie
struktury krystalicznej hexagonalnej postaci, tzw. lodu I, w krystaliczng ortrorom-
bowa stukture, tzw. lodu II. Przy tej zmianie nastepuje zmniejszenie objetosci lodu
o ok. 20%, co w efekcie odbija si¢ na zahamowaniu roli lodu we wzmacnianiu
wewngtrznej struktury betonu. Jako efekt zewngtrzny obserwuje si¢ spadek przyrostu
wytrzymatosci betonu na $ciskanie ponizej temperatury -115°C [72, 73].

W tym miejscu nalezy nadmienié¢, ze wg danych literaturowych, temperatury
kriogeniczne zaczynaja si¢ juz po przekroczeniu -50°C [247]. Mimo to wigkszo$¢
badaczy, zajmujacych si¢ zagadnieniami wptywu niskich temperatur
na wlasciwos$ci betonu, uwaza ze oddziatywnaia kriogeniczne wystepuja gdy tem-
peratura oddzialywnaia zblizona jest do warto$ci -196°C., np. [383]. Badania przed
ta granicg traktowane sg zwyczajowo jako eksperymenty prowadzone w niskich
temperaturach. Takie réwniez beda przedmiotem studiéw autora monografii.

Biorac 2 powyzsze czynniki pod uwage, w badaniach wtasnych przesledzono
zmniany parametréw mechanicznych betonéw, poddanych ekspozycji niskich tem-
pertur, do granicy -75°C. Léd w takiej temperaturze powinien znajdowac si¢ juz we
wszystkich wigkszcych porach betonéw, ale jeszcze w strukturze typu 1. Dzigki
temu mozliwe bedzie poréwnanie jak jego modyfikacja popiotami lotnymi krzemi-
onkowymi wptynie na uzyskiwane wyniki badan. Temperatura taka jest réwniez
w pehi reprezentatywna dla terendw, na kuli ziemskiej, z wystepujacymi niskimi
temperaturami; najnizsze temperatury na pétkuli pétnocnej wynosza od -60 do -70°C.

Oprécz przyjecia dolnej granicy, do ktérej maja by¢ wychtadzane prébki
w trakcie eksperymentdw, istotne jest rowniez jak szybko bedzie ten proces
postepowal. Podobnie jak w przypadku doboru temperatury minimalnej réwniez
i ten parameter byl do tej pory w badaniach przyjmowany dosy¢ réznie.
W przypadku testéw dotyczacych zbiornkéw kriogenicznych opierano si¢ na in-
formacjach z jaka szybkos$cia postepuje spadek temperatury, w strukturze betonu,
w warunkach rzeczywistych. W przypadku obcigznia ptaszcza zbiornika ciecza
o temperaturze kriogenicznej proces ten postepuje ok. 2°C/min [613]. Dlatego,
w wiekszosci badan betonéw, w bardzo niskich temperaturach, stosowana jest
taka predkos¢ jej spadku, np. [73, 482]. Jednak w literaturze znalez¢ mozna r6-
wniez prace gdzie zaktadano szybszy spadek temperatury, tzn. 2,5 [481] a nawet
3°C/min [123], jednak sa one w mniejszosci. Wigksza cze$¢ stanowiag doniesienia
z badan, w ktérych przyjmowano wolniejsze spadki temperatury. Najczesciej sto-
sowang wartoscig w tym zakresie byt 1°C/min [478, 480, 482], jednak prow-
adzono réwniez eksperymenty przy bardzo powolnych oddziatywaniach temper-
taury na beton, np.: 0,33, 0,35, 0,47 [373] Iub 0,55 °C/min [278].
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Stosowanie wolnych spadkéw temperatury, podczas eksperymentow,
motywowane byto istotnymi wskazaniami, tzn.:

* przede wszystkim chodzilo o zminimalizownaie naprezen indukowanych
termicznie w masie probki [373],

e w przypadku badan odporno$ci na pgkanie waznym powodem byto
niedopuszczenie do mikropeknie¢ i zauwazalnych uszkodzen w “korzeniu”
rysy pierwotnej [373],

» stabilniejszy spadek temperatury gwarantowatl uniknigcie duzych réznic tem-
peratury pomiedzy sasiednimi punktami w prébce; dazenie do jak najbardziej
réwnomiernego jej rozktadu w catej objetosci, np. réznica pomiedzy dwoma
punktami prébki ponizej 2°C [452].

Z uwagi na fakt, iz w badaniach wtasnych zaplanowano duzy zakres ek-
sperymentéw oceniajacych odpornosci na pgkanie betonéw w niskich tempera-
turach, oraz uwzgledniajac wszystkie powyzsze czynniki, przyjeto w trakcie
przedmiotowych testéw predkos¢ spadku temperatury na poziomie 1°C/min.

7.1.3. Ustalenie rezimu ekspozycji prébek w niskich temperaturach

Waznym etapem, podczas planowania przebiegu eksperymentéw, bylo ustalenie pro-
cedur zwigzanych z procesem obcigznia prébek tmperaturg. Probki byly wymrazane
w specjalnej komorze termicznej z mozliwoscia sterowania temperatura. Szczegdty tego
urzadzenia zostang przedstawione w kolejnym podrozdziale. Zatozono, ze wszystkie para-
metry mechniaczne betonéw zostang przeanalizowane po uprzednim wychtodzeniu prébek
w 5 réznych temperaturach tzn.: -15, -30, 45, -60 i -75°C. Przyjete wartosci wynikaty
z 2 powoddéw. Przede wszystkim starano sie jak najdokladniej przesledzi¢ zmiany para-
metréw wszystkich betondw, w zwigzku z przeobrazeniem ich struktury, w wyniku zam-
rozenia; stad dosy¢ waskie przedziaty pomigdzy kolejnymi poziomami. 15 stopniowe in-
terwaty zwigzne byly dodatkowo z faktem, iz prezentowane badania majg stanowic I etap
oceny wplywu dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych na wiasciwosci betonéw
w niskich temperaturach. W zwigzku z budowag na $wiecie coraz wiekszej liczby
zbiornikéw sprezonych na gaz LNG —do ktérych wykonania stosuje si¢ przewaznie betony
samozaggszczalne, zawierajace popioly lotne krzemionkowe, np. [544] — w przysziosci
planowane jest przebadanie przedmiotowych kompozytéw réwniez w warunkach krio-
genicznych. Temperatura cieklego azotu, a wigc krancowa w tego typu eksperymentach,
to -195°C. Stosujac zatem dalej powyzszy schemat doboru przedziatéw temperatury, pom-
iedzy -75 a-195°C, konieczne bedzie wykonanie jeszcze 8 serii eksperymentalnych.

W przypadku badah betonéw w niskich temperaturach waznym zagadnieniem
jest takie przyjecie rezimu aby probka mozliwie w calej swojej objetosci byta
wychtodzona do zalozonej temperatury. Poniewaz beton, ozigbia si¢ bardzo
powoli, o czym wspomniano powyzej, nie jest to zadanie tatwe do zrealizowania.
Nie wystarczy bowiem kierowa¢ si¢ warto$ciami temperatury jakie panuja
w otoczeniu prébki w trakcie trwania procesu ochtadznia (w komorze lub de-
varze), nalezy réwiez mie¢ $wiadomo$¢ jaka temperatura panuje w danym
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momencie wewnatrz probki. Poniewaz jednak probki betonowe maja zazwyczaj
dosy¢ znaczng objeto$¢ wazne jest rowniez zeby w kazdym z punktéw probki
uzyskac¢ jak najbardziej zblizone wartosci temperatury docelowej. Dopiero gdy
cala prébka osiggnie zatozona temperature powinno sie rozpocza¢ jej badanie.

Aby osiggna¢ jak najbardziej wiarygodne wyniki eksperymentéw, przed
przystapieniem do ich realizacji, przygotowano testowa prébke betonowa. Celem
jej wykonania bylo okreslenie (w warunkach panujacych podczas testu
zasadniczego) czaséw, po ktérych zalozone w badaniach temperatury beda
wystepowaty we wszystkich miejscach prébki.

Zgodnie z Tab. 6.2. do zbadania parametréw betonu, w niskich temperaturach,
wykorzystanych bedzie (z uwagi na wielko$¢) 2 rodzaje prébek betonowych, tzn.
belki 700x150x80 [mm] i kostki szeScienne o boku 150 mm. Poniewaz
w przypadku obu elementéw najwiekszy wymiar przekroju to 150 mm, zatozono
ze probka modelowa, do ustalenia rezimu temperaturowego, dla wszystkich ele-
mentéw testowych, bedzie kostka szeScienna o boku 150 mm. Oprécz przeana-
lizowania rozktadu temperatur w kostce, w tradycyjny sposéb, uzyskane wyniki
starano si¢ rowniez potwierdzi¢ w obliczeniach numerycznych.

Na Rys. 7.2. pokazano widok prébki w przestrzeni z zaznaczonymi punktami
pomiarowymi, natomiast na Rys. 7.3. zwymiarowane punkty pomiarowe
w widoku z przodu i z géry. W przyjetym schemacie starano si¢ uwzglednic¢
wszystkie obszary znajdujace si¢ w objetosci probki.

Rys. 7.2. Przestrzenny widok prébki modelowej z zaznaczonymi punktami pomiarowymi;
strzatka oznacza Kierunek patrzenia (patrz Rys. 7.3.)

223



Rys. 7.3. Widok prébki modelowej ze zwymiarowanymi punktami pomiarowymi: a) widok
z przodu z kierunku zaznaczonego strzalka na Rys. 7.2., b) widok z gory

Pomiar temperatury, w probkach betonowych, najczgsciej wykonywany jest
dzieki uprzedniemu umieszczeniu w jej wnetrzu czujnikdw termoparowych.
Metoda ta jest jednak dosy¢ kosztowna, dlatego w badaniach wilasnych skor-
zystano z innego prostego i taniego rozwigzania; a jednocze$nie doktadnego, tat-
wego w zastosowniu i majacego wiele zalet.

W autorskim rozwiagzniu — do pomiaru temperatury, w prébce modelowej,
wykorzystano scalone czujniki z wyjéciami analogowymi. Scalone czujniki tem-
peratury budowane sg na bazie krzemu. Rozwiaznie takie jest o tyle korzystne,
gdyz krzem charakteryzuje si¢ wieloma cechami, ktére predestynuja go do roli
precyzyjnego i liniowego czujnika temperatury. W poréwnaniu z innymi czujni-
kami temperatury, czujniki krzemowe maja nastepujace zalety [492]:

* 53 tafsze od termorezystorow,
* sgznacznie bardziej liniowe od termistoréw,
* s3 bardziej liniowe od termoogniw, a zatem — latwiejsze w zastosowaniu

(prostsza obrobka sygnatow),

* warto$ci sygnatéw wyjsciowych sa wieksze niz sygnaléw termorezystorow

i termopar,

* w wigkszo$ci mozna je wytwarza¢ w postaci uktadéw scalonych, w ktérych
da si¢ umiesci¢ inne uktady analogowe lub cyfrowe.

Nieliczne wady, ktére mozna przypisa¢ tym czujnikom, to wrazliwosé
na $wiatlo i na naprezenia (sg piezorezystywne). Z powodu plastikowej obudowy
czujnki krzemowe majg réwniez dtuzszy czas reakcji w pordwnaniu do termopar.

Czujniki krzemowe moga mie¢ r6zna skale temperaturowg i rézne jej przesu-
nigcie. Niektére sg dostarczane z juz przetworzonym sygnatem wyjsciowym,
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tzn. przystosowanym do skali Kelvina, Celsjusza lub Fahrenheita. W badaniach
wlasnych zastosowano czujnik LM135, ktéry charakteryzuje si¢ doktadnoS$cia
+1°C. Zastosowany czujnik mierzy temperature¢ podajac ja jako napiecie
10mV/K. Aby uzyskany wynik zamieni¢ na stopnie Celsjusza, wystarczy od uzy-
skanej wartos$ci odja¢ 273,15.

Podczas eksperymentu wykorzystano 6 czujnikéw, tak by mozliwy byt pomiar
temperatury w r6znych miejscach prébki betonowej (Rys. 7.2.). Z uwagi na fakt
przyjecia wolnego spadku temperatury, nie bylo potrzeby angazowania skompli-
kowanej aparatury do ciaggtego zbierania danych w trakcie mrozenia prébki. Dla-
tego zbudowano prosty zasilacz do wszystkich czujnikéw (Rys. 7.4.). Wynik
2,93V na multimetrze (3) oznacza 293K (20°C). Przetaczanie na odbiér sygnatow,
z poszczegdlnych czujnikéw, odbywato si¢ przetacznikiem obrotowym (1) i byto
sygnalizowane diodg (4). Przetgcznik (2) stuzyt do uruchomienia zasilacza.

Rys. 7.4. Widok podiaczenia czujnikéw i multimetru do zasilacza: 1 — przelacznik zmiany
zrédha sygnatu, 2 — wlacznik zasilania, 3 — wy§wietlacz multimetru, 4 — dioda sygnalizacyjna

Przed przystgpieniem do pomiaréw nalezato w odpowiedni sposéb przygoto-
wac czujniki. W pierwszym etapie (Rys. 7.5.) zostaty przylutowane przewody
zasilajace (czerwony — zasilanie, czarny — masa).

Rys. 7.5. Etap przygotowania czujnikéw do umieszczenia w probce — lutowanie przewodow
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Poniewaz czujniki byty montowane w kostce podczas jej formowania (Rys. 7.8.), za-
tem w otoczeniu bardzo wilgotnym, nalezato je odpowiednio zabezpieczy¢. Aby ochro-
ni¢ zlacze przed wystepujacym srodowiskiem zostaly na niego natozone koszulki termo-
kurczliwe (Rys. 7.6.). Dodatkowo, na koncach 20 cm odcinka przewodu zasilajacego,
zostaty zaci$nigte konektory. Operowanie dtugimi przewodami podczas formowania
prébki byloby bardzo niewygodne. Aby nie prowadzi¢ oddzielnych przewodéw maso-
wych, do kazdego z czujnikéw, wykonano réwniez rozdzielacz. Pokazano go na Rys. 7.7.

Rys. 7.6. Widok czujnikéw przygotowanych do umieszczenia w probce

Rys. 7.7. Rozdzielacz przewodu masowego czujnikow
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Po zaformowaniu prébki betonowej czujniki byty w niej umieszczane jeden
po drugim, zgodnie z ich planowanym rozmieszczeniem pokazanym
na Rys. 7.2. i7.3. Na kostce rozmierzono, przymiarem liniowym, miejsca,
w ktérych beda umieszczone poszczegdlne czujniki. Na ich dlugosci
zaznaczono natomiast punkty, tak zeby czujnik mégt by¢ umieszczony na od-
powiedniej giebokosci w kostce. Podczas operacji rozmierzania miejsc,
w ktérych mialy by¢ umieszczone czujniki, starano si¢ zachowa¢ doktadnosé,
do nie mniej niz 5 mm. Prace te wymagaly duzej precyzji poniewaz, z uwagi
na tezejacy beton, musialy by¢ one wykonane w ograniczonym okresie
czasowym.

Na Rys. 7.8. pokazano kilka wybranych etapéw z umieszczania w prébce
czujnikéw. Gtéwne prace w trakcie tej operacji obejmowaly, dla kazdego
czujnika, nastepujace etapy:

* rozmierzenie punktu do umieszczenia w nim czujnika, np. Rys. 7.8.e,

* oznaczenie punktu pretem metalowym (Rys. 7.8.a),

* wykonanie otworu w prébce do umieszczenia w nim czujnika (Rys, 7.8.b),
* wkladanie czujnika na odpowiednig gtebokos¢ (Rys. 7.8.c).

Na Rys. 7.8.f pokazano widok prébki z umieszczonymi wszystkim czujni-
kami, natomiast na Rys. 7.9. stezala rozformowang kostk¢ przygotowang
do badan testowych.
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Rys. 7.8. Etapy rozmieszczenia czujnikow w probce modelowej (opis w tekscie)
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Rys. 7.9. Widok prébki modelowej z zabetonowanymi czujnikami, gotowej do badan:
1 - probka modelowa, 2 — czujnik, 3 — kabel przedluzajacy

Poniewaz badania kazdego rodzaju prébek byty realizowane w sytuacji gdy
w komorze znajdowaty si¢ tacznie 3 elementy (por. Roz. 7.1.4.), dla zachowania
jak najwiekszej zbiezno$ci z eksperymentami podstawowymi, testy na kostce
modelowej wykonano réwniez w podobnych warunkach.

Na Rys. 7.10. pokazano, z 2 uje¢, widok stanowiska do realizacji ek-
sperymentu na prébce modelowej. Zaznaczono na nim wszystkie najwazniejsze
elementy wystgpujace w trakcie tych prac, oraz wyszczegdlniono zblizenie kostki
z widocznymi wyraznie czujnikami. Poniewaz odlegtos¢ stolika od prébki wyno-
sita okoto 1,5 m sygnal z czujnikéw przekazywany byl przy pomocy
przedtuzajacych kabli (Rys. 7.10.-9).

W toku trwania badania ustawiono spadek temperatury w komorze (zgodnie
z zatozeniami) na 1°C/mindo temperatury granicznej -75°C i przystapiono
do sukcesywnych odczytow i zapisu temperatury. W poszczegdlnych punktach
probki wyniki uzyskiwano z multimetru cyfrowego (Rys. 7.10.-5), natomias tem-
perature panujgca w przstrzeni komory odczytywano z wySwietlacza na sterown-
iku, (Rys. 7.19.-4). Pomiaréw dokonywano w odstgpach 5 minutowych az do mo-
mentu kiedy wszystkie punkty probki osiggnety temperature -75°C.
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Rys. 7.9. Widok stanowiska do pomiaréw temperatury w probce modelowej; 1 — prébka
modelowa, 2 — czujnik, 3 — komora termiczna, 4 — sterownik komory, 5 — multimetr, 6 —zasi-
lacz na 6 czujnikéw, 7 — stopper, 8 — prébka statystujaca, 9 — kable przedluzajace, 10— stojak
do podpierania prébek

Z uzyskanych wynikéw wykonano wykresy spadku temperatury dla wszystkich
punktéw probki (Rys. 7.2., 7.3.), ktére facznie z wykresem dla komory, pokazano
na Rys. 7.11. Dzi¢ki temu mozliwe bylo oszacownie po jakim czasie, dla danej
temperatury, probka osiageta w petni poziom wymrozenia. Informacje te byly
niezbedne do realizacji eksperymentéw zasadniczych. Analiza wykreséw
z Rys. 7.11. wskazuje na r6zne zmiany temperatury w zalezno$ci od miejsca usy-
tuowania analizowanego punktu. Co ciekawe, w niektérych przypadkach, punkt
ktéry na poczatku miat bardzo szybkie spadki temperatury z czasem ulegat
wolniejszemu schiodzeniu i na odwrét, miejsca wolniej zmieniajace temperatur¢ na
poczatku testu znacznie szybciej ulegaly wymrozeniu w koncowej fazie jego
trwania (Rys. 7.11.). Najwcze$niej pierwsza z analizowanych temperatur, tzn. -15°C osi-
agnat punkt 6. Réwniez w kolejnych 3 przedziatach temperatur (-30, 451 -60°C) w tej
strefie betonu, dochodzito do najszybszego jego wychtodzenia. Jednak ostatni
poziom, tzn. temperaturg -75°C, odnotowano w pierwszej kolejnosci w punkcie 2.
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Poréwnujac natomiast wykresy uzyskane w poszczegdlnych punktach z wykresem
dla komory wida¢ zdecydowane réznice w trajektoriach spadku temperatury. Ko-
mora wychtadzta si¢ bardzo gwaltownie i zgodnie z przyjetym schematem ob-
cigzenia temperaturg. Jak wida¢ jednak na Rys. 7.11. nie mialo to korelacji
z rozktadem temperatur wystepujacych w prébce. Wyniki z przedstawionego ek-
sperymentu potwierdzaja zatem konieczno$¢ prowadzenia badah w niskich tempera-
turach w oparciu o pomiar temperatury wewnatrz probek betonowych. Wykluczaja
natomiast mozliwos¢ opierania sie jedynie na wynikach warto$ci temperatur
wystepujacych w ich otoczeniu. Takie warto$ci temperatur nie odpowiadaja bowiem
rzeczywistemu rozktadowi temperatury wewnatrz struktury betonu (Rys. 7.11.).

Eksperyment
40

150 200 250 300

, temperatura [°C]

80
czas [min]

—P1 —P2 P3 P4 —P5 —P6 —komora

Rys. 7.11. Wykresy zmian temperatury we wszystkich punktach probki modelowej oraz w komorze; miejsca
usytuowania punktéw pomiarowych w probee pokazano na Rys. 7.2i7.3

Po przeanalizowaniu uzyskanych wynikéw ustalono po jakim czasie,
w poszczegdlnych temperaturach, dochodziato do catkowitego ich ustabilizowania
w calej objetosci probki. Wyniki tych szacunkéw zetawiono w Tab. 7.2. Na ich
podstawie mozna stwierdzi¢, ze w miar¢ spadku temperatury w komorze proces
wychtadzania kostki przebiegatl nieréwnomiernie. Dojscie do pierwszego pulapu
temperaturowego, od wartosci 20°C, trwalo godzing i 15 min, natomiast spadek
o kolejne 15 stopni tylko kwadrans. Do osiggnigcia temperatury -45°C, w calej
prébee, potrzebne bylo nastgpne 20 min, po czym po kolejnej pétgodzinie probka
byta juz wymrozona do -60°C. Najdtuzej trwajacym byt ostatni etap pomiarowy.
W tym przypadku, na spadek o kolejne 15 stopni na minusie, trzeba bylo czeka¢
niemal 3 godz. Caty eksperyment trwat natomiast tacznie 5 godz.

Patrzac na wyniki z badan modelowych (Rys. 7.11.) wida¢, Ze ich przeprowa-
dznie byto niezbedne do tego zeby precyzjnie zaplanowaé badania zasadnicze.
Bazujac tylko na warto$ciach temperatur panujacych w komorze widac,
ze s3 one malo zbiezne z tym co faktycznie dzieje si¢ w strukturze probki.
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Przy wartosci -15°Cw komorze we wszystkich punkatch prébki panowaty
jeszcze dodatnie wartos$ci temperatur, a np. przy -30°C dla komory temperatura
puntu 1 zblizata si¢ dopiero do 0°C. Po przeprowadzeniu testéw na probce
modelowej mozna byto z duza doza pewnosci przyjac taki schemat eksperymentéw
zeby uzyskaé po odpowiednim czasie zadang temperture¢ w calej prébce.

Tab. 7.2. Czasy, po ktérych préobka modelowa osiagnela we szystkich punktach analizowang
temperature

Analizowana temperatura [°C] Czas uzyskania, przez wszystkie punkty prébki,
P analizowanej temperatury [min]
-15 75
-30 90
-45 110
-60 140
-75 300

Dodatkowo, w celu potwierdzenia wynikéw przeprowadzonych w komorze
termicznej, wykonano obliczenia numeryczne na prébce zasymulowanej
cyfrowo. Do analiz przyjeto nastepujace dane materiatowe:

* materiat jednorodny,

¢ gestos¢ jak dla betonu serii FA-00 — 2305 kg/m® (Tab. 6.12.),
* wspdtczynnik przewodnosci cieplnej — 1,279 W/(m-K),

* ciepto wiasciwe — 870 J/(kg-K).

Model prébki pokazano na Rys. 7.12. Zostal on poddany partycjonowania aby
uzyska¢ punkty odpowiadajace rozmieszczeniu rzeczywistych czujnikéw tempera-
tury, z ktérych uzyskiwane byly wartosci temperatur (Rys. 7.12.a). Stosowano symu-
lacje typu ,.heat transfer”, ktéra trwata (tak jak w przypadku badania w komorze)
300 min. Przyjeto takze stata warto$¢ wspdtczynnika przejmowania ciepta przez
konwekcje o wartosci 25 W/(m?>-K). Poczatkowa temperatura na zewngtrz probki wy-
nosita 20°C (Rys. 7.11.), natomiast w kazdym z analizowanych punktéw réznita si¢
ona nieznacznie; podobnie jak w przypadku badan eksperymentalnych. Uzyto ele-
mentéw DC3D8 (An 8-node linear heat transfer brick). llo§¢ elementéw w modelu wy-
nosita 52022. Wygenerowna siatke elementéw skoficzonych pokazano na Rys. 7.12.b.
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Rys. 7.12. Widok probki wykonanej w modelu numerycznym: a) prébka po spartycjonowa-
niu z zaznaczonymi punktami pomiarowymi, b) prébka z siatkg elementéw skonczonych

W trakcie wykonywania symulacji zewnetrzng powierzchni¢ modelu obcigzono
temperaturg, ktéra zmieniala si¢ w czasie zgodnie z ponizszym wykresem
(Rys. 7.13.). Wykres uzyskano z notatek, podczas eksperymentdw na prébce z czuj-
nikami, zapisujac temperatury z wyswietlacza na sterowniku komory chtodnicze;j.
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Rys. 7.13. Wykres temperatury obciazajacej probke w modelu numerycznym

Na Rys. 7.14. pokazano zestawienie wykreséw, dla wszystkich punktéw pomia-
rowych, z poréwnaniem wynikéw uzyskanych podczas eksperymentui w trakcie
symulacji numerycznych. Wida¢ na nich, Ze praktycznie wszystkie charakteryzuja
si¢ prawie idealng zbieznoscig z niezauwazalnymi wrecz réznicami.

Wskazuja na to réwniez rozktady tempertaur w modelu prébki. Na Rys. 7.15. po-
kazano widok catej kostki oraz jej przekrdj. Zadana temperatura krancowa wynosita
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-75°C, natomiast w modelu uzyskano wartosci od -74,96°C do -74,28°C (Rys. 7.15.)
Réznica w uzyskanych warto$ciach wyniosta zatem okoto 1%. Na podstawie wy-
konanych obliczen numerycznym, mozna byto zatem przyja¢ wyniki (dla prébki

testowej) za w petni wiarygodne i zaplikowa¢ wynikajace z tego rozwiazania
do badan zasadniczych.
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Rys. 7.14. Poréwnanie zakresow temperatur, dla wszystkich punktow w prébcee, z obu systeméw
pomiarowych

234



Punkt 4

N
(e

1
[\®)
X
S

tura [°C]
[\®)
oS O O

[
3-40
=5
£-60 \\\
-80
czas [min]
—MES —eksperyment
Punkt §
40
)
e

T~

5N)0 150 200 250 300

eraltura
DN BN [}®)
oS O O O O
=

2.
E \
3- -
-80
czas [min]|
—MES —eksperyment
Punkt 6
40
020
O: O \ T T T T 1
S
=
£-20 0
o
="

telmI
o b
oS O

%
S

czas [min]

—MES —eksperyment

Rys. 7.14. (cd.) Poréwnanie wykresow temperatur, dla wszystkich punktéw w prébce,
z obu systemow pomiarowych
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NT11
-7.428e+01
-7.433e+401
-7.439e+01
-7.445e+01
-7.450e+01
-7.456e+01
-7.462e+01
-7.467e+01
-7.473e+01
-7.479e+01
-7.484e+01
-7.490e+01
-7.496e+01

-7.428e+01
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-7.43%+01
-7.445e+01
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-7.462e+01
-7.467e+01
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-7.490e+01
-7.496e+01

Rys. 7.15. Rozklad temperatur w prébce w wyniku przeprowadzenia symulacji numerycznych:
a) na powierzchni, b) w przekroju

7.1.4. Realizacja eksperymentow

Stan wilgotnosci probek stosowanych w badaniach

Wszystkie dotychczasowe wyniki badan betonéw w niskich temperaturach wskazuja jed-
noznacznie, ze zmiany wigkszo$ci parametréw betonu zaleza gléwnie od zawartosci wody
w materiale w momencie ochtadzania. W nasyconym betonie pory sa catkowicie wypehione
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woda, przez co ilo§¢ powstatego lodu, w niskich temperaturach, jest wigksza niz
w betonie powietrzno-suchym. Wg prac [72, 73, 304, 613] w betonie nasyconym
woda, w przedziale temperatur od -20°C do -60°C, tworzaca si¢ ilo$¢ lodu jest tak
duza, ze powoduje znaczny wzrost objeto$ci betonu. Wzrost objeto$ci w tym
przedziale temperatur nie wyst¢puje natomiast w betonie powietrzno-suchym,
gdyz powstaje w nim mniej lodu. Wieksza ilo§¢ zamarznig¢tej wody ma réwniez
ewidentny wplywa na zmian¢ wtasciwos$ci kompozytu. Wg informacji podanych
w dysertacji G. Widemanna sytuacja wyraznej poprawy parametréw materiatu,
z tytutu zwigkszania si¢ zawartosci lodu w betonie wskutek dalszego obnizania
temperatury, ma miejsce az do wystgpienia temperatury -115°C. Wtedy bowiem
16d zmienie swoja strukture, co spowalnia a wrecz wyhamowuje procesy poprawy
jego parametréw (por. Roz. 7.1.2.). Mimo to nadal zauwazalny jest ich suk-
cesywny przyrost, jednak w bardziej stabilny sposéb [72, 73, 304, 613].

W celu doktadnego przeanalizowania wptywu stanu wilgotnosci betonéw, modyfi-
kowanych popiotami lotnymi krzemionkowymi (na ich parametry mechaniczne)
w toku eksperymentéw zaplanowano przygotownie 2 rodzajéw probek. Pierwsza
grupe stanowity zatem elementy badawcze poddane ekspozycji niskich temperatur bg-
dac w stanie powietrzno-suchym (P-S). Druga natomiast belki i kostki nasycone woda
(N). Prébki w stanie powietrzno-suchym dojrzewaty, od momentu zakohczenia pro-
cesu pielegnacji na mokro, w sposéb naturalny w labolatorium. Przygotowanie drugie;
czesci probek do badan polegato natomiast na weze$niejszym umieszczeniu ich w ko-
morze, na okres kilku dni, az do pelnego nasycenia. W celu ustalenia czasu potrzebnego
do wykonanania tej procedury postuzono si¢ wykresem 6.17., opracowanym w toku
badania nasigkliwo$ci betonéw. Wynikalo z niego, ze probki kazdej serii betonu po-
trzebowaty (do pelnego nasycenia), 4-dniowej kapieli.

Procedura badawcza

Eksperymenty polegajace na ocenie parametrow mechanicznych betonéw

w niskich temperaturach polegaja na wstgpnym wymrozeniu elementéw

badawczych a nastgpnie pomiarze okreslonych parametréw materialowych. Ba-

dania takie mozna zrealizowa¢ wg jednej z 3 metod. Schematycznie (na przyktadzie

badan z wykorzystaniem cieklego azotu) pokazano je na Rys. 7.16., tzn. [73]:

* probka wychladzana jest do odpowiedniej tempertury, w jednym miejscu,
a nast¢pnie transportowana jest pod pras¢ do zbadania; przy czym w miejscu
badania panuje temperatura pokojowa, np. [383] (Rys. 7.16.a),

* probka wychtadzana jest do odpowiedniej tempertury, w jednym miejscu,
a nastgpnie przetransportowana jest pod pras¢ do zbadnia; przy czym badana jest
w takiej samej temperaturze do jakiej byta zamrozona, np. [75] (Rys. 7.16.b),

* prébka znajduje si¢ na specjalnie przygotowanym stanowisku w obrebie prasy;
zrowno proces chlodzenia jak i faza eksperymentu odbywaja sie w jednym
miejscu, probka nie zmienia swojego potozenia, np. [73] (Rys. 7.16.c).
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Najbardziej zawansowanym rozwigzaniem, z prezentowanych powyzej,
jest to ostatnie. Zapewnia ono bowiem takie same warunki termiczne w prébce przez
caly czas trwania eksperymentu. Niestety, stworzenie takiego stanowiska testowego
nie jest tatwe i wymaga duzego zaangazowania technicznego i finansowego, oraz od-
powiednio duzej powierzchni w laboratorium. Czg¢éciej, w badaniach tego typu, sto-
suje si¢ zatem pierwszg z metod lub drugg, z zastosowaniem specjalnych uktadéw
izolacyjnych do utrzymania temperatury w probkach, np. [75, 436].

Oprécz przygotowania odpowiedniego stanowiska istotne jest aby kazda
z prébek, po procesie wychtadzania, zostata w petni wymrozona. Zeby osiagna¢ taki
skutek, w przestrzeni komory termicznej nie powinna znajdowac si¢ zbyt duza liczba
prébek jednoczesnie; preferowane jest nie wiecej niz 3 elemnty badawcze. Dodat-
kowo, prébki powinny by¢ swobodnie utozone w przestrzeni komory, zaréwno
bez kontaktu z jej obudowg jak i wzajemnie miedy soba. W tym celu najczesciej
uktadane sg na specjalnych pétkach lub podktadkach, np. [383].

F
a) -
a| — X
LNz ' TF
T
lF
T LNz
F T
F
c) :
111
F T

Rys. 7.16. Sposoby realizacji badan parametrow betonéw w niskich temperaturach; poszcze-
golne sposoby: a, b, ¢ opisano w tekscie, T — termopara, F — sita, LN: — ciekly azot [73]

Kierujac si¢ powyzszymi wskazéwkami — w badaniach witasnych, na prébce
modelowej oraz w pozostatych testach, wykorzystano komore termiczng firmy My-
trom T90OKH (Rys. 7.10.-3). W urzadzeniu tym mozliwe jest wymrazanie badz
wygrzewanie probek w przedziale temperatur od -80°C do 150°C. Sterowa¢ praca
komory mozna w sposéb manualny lub automatyczny. Dostepne jest réwniez
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ustawianie programéw wielosegmentowych, czyli cykli wymrazania i rozmrazania,
z ustawieniem réznych szybkosci i czaséw dziatania temperatury. W procesie stero-
wania komora wykorzystano sterownik Eurotherm 2408, widoczny na Rys. 7.10.-4.
Dzigki niemu mozliwe bylo zaréwno ustawienie zadanych $ciezek obciazenia tem-
peraturg probek jak i odczyt aktualnej temperatury, panujacej w przestrzeni komory.

Prébki do wszystkich rodzajéw testow (Tab. 6.2.), umieszczano w komorze,
po 3 sztuki. Zaréwno kostki jak i belki spoczywaty na przektadkach drewnianych o gr.
ok. 2-3 cm. Réwniez pomiedzy kostkami zatosowano t3 samg metodg ich odseparo-
wania od siebie, np. Rys. 7.10. Dodatkowo, Zeby unikna¢ ewentualnego przecigzenia
lub uszkodzenia komory, wykonano specjalny stalowy stojak. Jego zadaniem byto pod-
pieranie probek znajdujacych si¢ w komorze termicznej (Rys. 7.10.-10).

Pelny proces mrozenia, kazego rodzaju prébek, sktadat si¢ z 2 etapoéw tzn.:

* spadku tempeartury do wartosci docelowej, w czasie okreslonym na prébce
modelowej (Tab.7.1.),
e utrzymania docelowej temperatury przez okres 180 min.

Po przeprowadzeniu powyzszej procedury, probki byty przenoszone pod prase
celem zbadania ich parametréw wytrzymato$ciowych lub odpornos$ci na pekanie.
Zdjecia poszczegdlnych rodzajéw préobek, w trakcie procesu mroznia, oraz pod-
czas realizacji badan zostang pokazane w Roz. 7.2.17.3.

W tym miejscu nalezy dodaé, ze mimo iz probki byty badane w temperaturze
pokojowej, z pewnos$cig w momencie oceny gléwnych parametréw miaty tempe-
rature bardzo zblizong do docelowej. Kazdy z eksperymentéw; zaréwno wytrzy-
matosciowych jak i odpornosci na pekanie, trwat kilka min. Prasy natomiast byly
usytowane w odlegtosci max. 20 m od komory termicznej. W ten sposéb kazda
z prébek zachowywala prawie w pelni tempearture, do ktérej byta zamrozona.
Procedura taka w petni uwiarygodniata uzyskiwane rezultaty badan.

Zestawienie wszystkich zalozen przyjetych w badaniach

Uwzgledniajac wszystkie najistotniejsze czynniki, ktére nalezalo uwzglednié
przy planowaniu eksperymentéw, badajacych zachowanie si¢ betonéw w niskich
temperaturach, ponizej zestawiono ich podsumowanie — przyje¢to:

* charakter obcigzenia termicznego: stabilny spadek od temperatury pokojowe;j
do ujemnej temperatury zadane;j,

*  warto$ci temperatur, przy ktérych realizowano badania: +20, -15, -30, 45, -60, -75 [°C],

» szybkos$¢ spadku temperatury: 1°C/min,

* czasy uzyskania poszczeg6lnych wartosci temperatur ujemnych, w catej ob-
jetosci prébek, ustalone na podstawie badan na prébce modelowej zwalid-
owanych symulacjami numerycznymi: -15°C — 75 min, -30°C — 90 min, -45°C
— 110 min, -60°C — 140 min, -75°C — 300 min,

* czasutrzymania zadanej temperatury po osiagnieciu wartosci docelowej: 180 min,

» stan wilgotno$ci probek podczas realizacji badan: po nasyceniu woda oraz
powietrzno-suchy,
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* ilo§¢ probek, znajdujacych sie¢ w komorze, w trakcie kazdego procesu
mrozenia: 3 prébki,

* usytuowanie prébek w komorze: na specjalnych podktadkach drewnianych;
brak kontaktu prébek ze sobg i obudowa komory,

* przyjeta metoda realizacji badan: prébki po wymrozniu do zadanej temperatury
umieszczane pod prasg w temperaturze pokojowej, a nastepnie poddane eksperymentom.

7.2. Badania parametrow wytrzymatosciowych

7.2.1. Charakterystyka zagadnienia

Wg ogélnej wiedzy wytrzymalo$¢ na $ciskanie i rozcigganie, betonu w niskich
temperaturach, jest wyzsza niz w temperaturze pokojowej. Wytrzymatosci
te wzrastaja wraz z obnizaniem sie temperatury i s3 tym wieksze im wigksza jest
ilo$¢ wody zawartej w betonie. Pozostale czynniki majce wplyw na uzyskiwane
wyniki scharakteryzowano w Roz. 6.1.1.

Bardziej czuta na zmiang struktury betonu, pod wplywem tworzacego sie lodu,
jest wytrzymatos¢ na $ciskanie. W przypadku betonu nasyconego woda moze
ona, w temperaturze -170 °C, by¢ 2- do 4-krotnie wyzsza od wytrzymatosci
w temperaturze pokojowej [304, 613]. Jednak wytrzymatos$¢ na $ciskanie betonu
powietrzno-suchego wzrasta o wiele mniej; czasem tylko o 20% [247] lub nawet
10% [306]. Natomiast, wg wynikéw innych badan, np. [325], przy temperaturze
-70 °C mozna uzyska¢ wzrost wytrzymatosci na $ciskanie nawet o 100%.

Wystepujce zjawisko gwattownego przyrostu wytrzymatosci na $ciskanie
tlumaczone jest zamarzaniem lodu w porach betonu. Poniwaz 16d moze prze-
nosi¢ naprg¢zenia, w przeciwienstwie do wody, z ktérej powstal, to beton za-
marzni¢ty ma skrajnie niskg porowatos$¢ uzyteczna i stad wysoka wytrzymatos¢.
Jezeli beton nie jest poddawany oddzialywaniu niskich temperatur, to puste
pory pozostaja puste, tak ze zwigkszenie wytrzymatosci jest mate [399]. Wydaje
si¢, ze jest to decydujacy i nadrzedny czynnik, podnoszacy zdecydowanie
wytrzymato$¢ na §ciskanie w zamarznig¢tym betonie.

Jak juz wspomniano jednak wcze$niej proces przyrostu wytrzymato$ci betonu nie jest
jednakowy i zalezny od zmian zachodzacych w porowatej strukturze materiatu.
Zdecydowanie szybki przyrost wytrzymato$ci na Sciskanie notuje si¢ w pierwszych 20
stopniach temperatury ujemnej, a dalej do temperatury -60 °C stabilny. Z uwagi na zmian¢
struktury lodu, przy temperaturze -115°C moze wystgpi¢ czgSciowe wyhamowanie procesu
przyrost fem. Niemniej jednak, w dalszym ciggu obserwuje si¢ przyrost tego parametru.

Wg danych literaturowych, o wzro$cie wytrzymalosci na S$ciskanie,
w poszczegblnych przedzialch temperaturowych, decyduja [306, 613]:

* w temperaturach od 0°C do -20 °C - duza ilo$¢ powstatego lodu, ktéry prawie
catkowicie wypetnia duze pory, powodujaca znaczny wzrost wytrzymatosci,
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* w temperaturach od -20°C do -60 °C - mikropekni¢cia w strukturze betonu,
utworzone przez 16d, nie mieszczacy si¢ w kapilarach (powodujace mniejszy
wzrost wytrzymatosci),

* w temperaturach od -60°C do -170 °C — brak mikropekni¢¢ i wzmocnienie ITZ
kruszywo-zaczyn, powodujace ponowny znaczny wzrost wytrzymatosci.
Korzystne zmiany innych paremetréw betonu, w niskich temperaturach, nie sa

juz jednak takie spektakularne, jak w przypadku wyraznego (czasami kilkukrot-

nego) przyrostu fom. Wzrosty wartosci niektérych wlasciwosci betonu, wynikajace

z oddziatywania niskich temperatur, przedstawiono w Tab. 7.3.

Tab. 7.3. Zmiany wlasciwosci betonu zwyklego w temp. -100°C, w poréwnaniu do wartosci
uzyskanych w 20°C [304]

Wiasciwos¢ Beton nasycony woda | Beton powietrzno-suchy
Wytrzymalosc na rozcigganie Wzrost max. o 5 MPa Wzrost o 10%
przy rotupywaniu
Wytrzymatos¢ Na TOZEIZAME |y 165t max. o 10 MPa Wzrost o 10%
przy zginaniu
Udarnosé¢ 2-krotny wzrost w temperaturze -30 °C
Modut sprezystosci Wzrost 0 50% Wzrost o 10%
Iloraz Poissson’a 0,20- 0,22 0,18

Wyrazne réznice w dynamice wzrostu wytrzymatosci na Sciskanie i rozcigganie rzutujg
na wzajemne relacje pomiedzy tymi parametrami, co skutkuje zmiang w kruchoéci takich
betonéw. Kruchos¢ jest istotnym parametrem, w kontekscie odpornosci betonéw na peka-
nie. Dlatego, ponizej przedyskutowano doktadnie ten problem.

Pozornie wydaje sig, ze betony eksponowane w bardzo niskich temperaturach maja
zwickszong kruchosé. Swiadezyé o tym mogg, bardzo liniowa i smukta zaleznosé naprezenie-
odksztatcenie, oraz gwattowna i dynamiczna forma zniszczenia probek w testach Sciskania.
Blizsza analiza tego zagadnienia wskazuje jednak, ze krucho$¢ takich betonéw jest znacznie
nizsza, niz takich samych kompozytéw badanych w temperaturze pokojowej. J. Maturana
1 wspdtautorzy [373] zobserwowali 4-krotny spadek kruchosci betonéw, w temperaturze -
170°C . Podobne zjawisko, chociaz 0 mniejszym nasileniu, wykazali autorzy w pracy [478].

Nalezy doda¢, ze w zakresie dotychczasowych badan parametréw wytrzymato$cio-
wych, betonéw modyfikowanych w niskich temperaturach, napotkano na 2 prace
z tego zakresu. Wyniki przedstawione w nich r6znig si¢ jednak zaréwno rodzajem ana-
lizowanego kompozytu jak i wielkoscig temperatury obcigzajacej beton. W temperatu-
rze kriogenicznej testowano betony wykonane z cementu hutniczego (zawierajacego
71% zuzla wielkopiecowego). W ich rezultacie uzyskano mniejszy wzrost wytrzyma-
tosci dla betonu modyfikowanego w poréwnaniu z referencyjnym [481].
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Wytrzymato$¢ betonéw, z dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych
(w ilo$ci 23%), analizowano natomiast w temperaturze -20 i -35 °C. Wykazaty
one, dla tego kompozytu, ok. 15% przyrost wytrzyamatosci na Sciskanie przy
pierwszej temperaturze i prawie 35% przy drugiej [75].

Zdecydowanie brak jest danych literaturowych prezentujacych wyniki badan
betonéw popiotowych, w niskich temperaturach, w zakresie do -80 °C. Rezultaty
takich eksperymentéw zostang zatem przedstawione ponize;j.

7.2.2. Proces mrozenia probek

Na Rys. 7.17. pokazno prébki, w dwdch stanach wilgotno$ciowych, ustawione
w komorze, przed przystapieniem do ich wymrozenia. Po tym procesie kostki
byly badane na S$ciskanie lub rozcigganie przy roztupywaniu. Szczegély
dotyczace tych procedur opisnao w [194].

Rys. 7.17. Widok kostek w komorze, w 2 stanach wilgotno$ciowych, przed procedurg wy-
mrazania: a) prébki nasycone woda, b) prébki powietrzno-suche; 1 — prébka, 2 — komora
termiczna, 3 — podkladki drewniane, 4 — stojak do podpierania prébek
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7.2.3. Wyniki badan wytrzymalo$ci na $ciskanie i ich analiza

Prébki nasycone woda

Zestawienie wynikéw badan, w formie graficznej, przedstawiono
na Rys. 7.18., natomiast tempo przyrostu fcm, W funkcji spadku tempertatury be-
tonéw, pokazano na Rys. 7.19. W celu wyraznego uwydatnienia zmian zacho-
dzacych w uzyskiwanych warto$ciach, w trakcie procesu mrozenia prébek, na ry-
sunku odznaczono strefg temperatur dodatnich i ujemnych.

W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze analiza wszystkich pozostatych parame-
tréw mechanicznych betonéw, dla obu stanéw wilgotnosciowych, zostanie prze-
prowadzona wg podobnego schematu.

120,0 --=--=mm ==
100,0 +----------s-v-1-----------T D, - -------------- -
1
= I R |
E 80,0
— 60+ B -3 B
g
<
40,0 +-
20,0 +-
0,0 - -
(N)FA-00 (N)FA-20 (N)FA-30
W20°C 47,51 48,96 45,10
M-15°C 73,70 83,23 62,48
-30°C 84,81 94,91 69,75
-45°C 91,76 103,03 75,01
8 _60°C 94,33 107,08 83,25
-75°C 96,19 109,54 86,88

Rys. 7.18. Srednia wytrzymatos¢ na $ciskanie, betonéw nasyconych woda, z rozrzutami wynikéw
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Rys. 7.19. Srednia wytrzymatos¢ na $ciskanie, betonéw nasyconych woda, w funkcji temperatury

We wszystkich z analizowanych betonéw zaobserwowano dynamiczny przyrost
wytrzymatosci na $ciskanie, po poddaniu probek wymrozeniu do pierwszej z tem-
peratur. Najwyrazniej na proces ozi¢biania zreagowat beton FA-20, natomiast 30%
dodatek popiotéw lotnych krzemionkowych zminimalizowat to zjawisko, w poréw-
naniu do betonu odniesienia. W temperaturze do -20°C o wzroscie wytrzymatos$ci
betonu decyduje gtéwnie ilo§¢ zamarznigtego lodu w najwigkszych porach jego
struktury (por. Roz. 7.2.1.). Na podstawie badan parametréw fizycznych betonéw
ustalono, ze najbardziej porowatym byt beton z mniejszg iloscig dodatku. Thumaczy
to z pewnoscig wyrazny przyrost fom, W tej temperaturze, w przypadku kompozytu
FA-20 (Rys. 7.18., 7.19.). W miarg kolejnych etapéw wymraznia prébek tendencje
byty dosy¢ podobne, do zaobserwowanych przy temperaturze -15°C. Zdecydowa-
nie najszybciej przyrost wytrzymato$ci wystepowat w betonie FA-20 i przy -45°C
osiagnat juz fom 0 ponad 100% wyzsza od wartosci pierwotnej. Dla poréwnania,
w betonie refercyjnym takie zjawisko wystapito dopiero przy ostatnim pomiarze,
natomiast beton FA-30 osiagnat w etapie koncowym tylko o 93% wyzsza wytrzy-
matos$¢, w poréwnaniu do warto$ci dla 20°C. Poziom ponad dwukrotnego przyrostu
wytrzymatosci, dla betonu niemodyfikowanego, jest zbiezny z wynikami badan in-
nych autoréw, np. [325]. Przy temperaturze o 5°C wyzszej uzyskali oni wzrost
wytrzymatosci na $ciskanie, betonu zwyktego, o 101%.

Nalezy zwréci¢ uwagg na bardzo duze wartosci wytrzymatosci jakie uzyskano w ba-
daniach, szczegdlnie w przypadku kompozytu z mniejszg iloscig modyfikatora. Beton
FA-20 osiagnat koncowa wytrzymato$¢ na Sciskanie na poziomie prawie 110 MPa, czyli
w zakresie wytrzymatosci dla betondw wysokowartosciowych. W betonie FA-30 uz-
yskano niecate 90 MPa, natomist kompozyt refencyjny ,,otart si¢”” o 100 MPa (Tab. 7.4).

Analizujac Rys. 7.18. zaobserwowano znaczne rozrzuty uzyskanych wynikéw ba-
dan, jakie pojawily si¢ przy temperaturze -15°C. W miare dalszego spadku tempera-
tury wyniki byly jednak coraz badziej zbiezne, gdyz coraz wigksza przestrzen probek
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zaczynata by¢ wypelniona lodem i w pewien sposéb nim homogenizowana.
Przy ostatnich pomiarach rozbieznosci w uzyskiwanych wartosciach tylko nieznacz-
nie przekraczaly otrzymane dla temperatury 20°C. Ponadto, wigksze rozrzuty
wynikéw zaobserwowano w przypadku betonéw modyfikowanych.

Na Rys. 7.20. pokazano wzglene zmiany, analizowanego parametru
wytrzymatosciowego, na przestrzeni spadku temperatury od 20 do -75°C.
Wyraznie wida¢ na nim gwattowne przyrosty fom W pierwszej fazie testow,
a nastgpnie sukcesywny wzrost wytrzymatosci. Proprcjonalne przyrosty,
w dalszym zakresie zmian temperatury, zaobserwowano w przypadku betonéw
FA-20 i FA-00; pomiedzy temperaturami -60 a -75°C juz praktycznie niezau-
wazalne. Natomiast, w przypadku betonu FA-30 wida¢, ze po osiagnigciu tem-
peratury -45°C material ten wykazywat jeszcze wyraznie zauwazalne, kilkunasto-
procentowe przyrosty wytrzymalto$ci. Zjawisko takie moze by¢ zwigzne z faktem,
ze w materiale tym znajdowaty si¢ pory o najmniejszych srednicach. Znajdujaca
si¢ w nich woda byta w stanie zamarzng¢ dopiero pod koniec calego cyklu
zamrazania, inaczej niz to miato miejsce w przypadku 2 pozostatych materiatéw;
wyraznie bardziej porowatych. Woda w duzych porach zamarza bardzo szybko
i dlatego 16d, powstajacy w tym przypadku, jest w stanie o wiele wcze$niej uszt-
ywnia¢ strukture materiatu. Wyrazniejszy przyrost wytrzymatosci w betonie FA-30
zauwazalny jest réwniez na Rys. 7.19. w postaci niespodziewanego podniesienia
si¢ wykresu od temperatury -45°C.Trend taki nie zostal zaobserwowany
w przypadku 2 pozostatych materiatow.
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Rys. 7.20. Wzgledne zmiany $rednich wytrzymalosci na $ciskanie, betonéw nasyconych woda,
W procesie oziebiania

Wydaje si¢, ze wplyw na uzyskane wyniki badan miata zmienna budowa
struktury wewnetrznej poszczegdlnych betonéw, zdiagnozowana w badaniach
ich parametréw fizycznych. Poniewaz eksperymenty dotyczyly betonéw nasyco-
nych woda, o uzyskanych wynikach zadecydowata gtéwnie ilo§¢ wolnych
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przestrzeni w materiale, w ktérych mogla si¢ zgromadzi¢ woda. Z racji tego,
ze najwigksze nieregularne pory wystgpowaty w betonie FA-20, w tym przy-
padku przyrost wytrzymatos$ci tego matriatu byt najwigkszy. W toku badan, z wy-
korzystaniem mikrotomografu komputerowego, zaobserwowano réwniez duze
regularne pory w betonie referncyjnym. Materiat ten byt réwniez mocno nasig-
kliwy i dlatego i w tym przypadku wzrost wytrzymato$ci byt réwniez dosy¢ wy-
razny. 30% dodatek popiotéw lotnych krzemionkowych uszczelnit natomiast
strukture kompozytu i zablokowatl cz¢Sciowo migracje wilgoci w giab materiatu.
Wg badan tomograficznych w materiale tym wystepowaty duze ilo$ci mikropo-
réw o regularnych ksztattach. Z racji tego ze beton ten byl najbardziej szczelny
i najmniej nasigkliwy, np. [489, 577], mial w wojej stukturze réwniez najmniej
wody, ktéra mogtaby zamarzna¢. Spowodowlo to znacznie wolniejszy przyrost
wytrzymatosci tego materiatu do o wiele nizszych warto$ci (Tab. 7.4., Rys. 7.18.).

Prébki powietrzno-suche

Rys. 7.21. 1 7.22. przedstawia graficzng interpretacj¢ uzyskanych wynikéw,
oraz tempo przyrostu fem, W funkcji spadku tempertatury betonéw. Analize uzy-
skanych wynikéw badan zawarto ponizej.
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W _60°C 70,72 74,52 64,88
-75°C 71,85 76,75 66,71

Rys. 7.21. Srednia wytrzymatos¢ na Sciskanie, betonéw powietrzno-suchych, z rozrzutami wynikéw
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Rys. 7.22. Srednia wytrzymatos§¢ na Sciskanie, betonéw powietrzno-suchych, w funkcji temperatury

W przypadku wynikéw wytrzymatosci na §ciskanie, uzyskanych dla betonéw
dojrzewajacych w spos6b naturalny, tendencje przyrostu analizowanego parame-
tru byty podobne jak dla prébek nasyconych, jednak o wyraznie mniejszym nasi-
leniu. Dla betonéw FA-00 i FA-30, czyli miej porowatych, wartosci fem (W kazdej
z temperatur) byly mniej wiecej o okoto potowe mniejsze niz w przyadku badan
probek nasyconych woda. Przy ostatnim pomiarze, tzn. po wymrozeniu probek
do temperatury -75°C, wytrzymato$¢ na $ciskanie, dla betonu referencyjnego,
miata idealnie o polowe mniejszy przyrost niz w przypadku wczesniejszych te-
stow, dla probek nasyconych. Takie rezultaty sg zbiezne z wynikami innych au-
toréw, np. [484]. Podobne proporcje uwidocznity si¢ w betonie FA-30 z wyraznie
korzystniejszg tendencja. Powietrzno-suchy kompozyt, z mniejsza iloscig do-
datku, zanotowat wyrazne obnizenie przyrostu wytrzymato$ci na $ciskanie, w po-
rownaniu do wyniku dla materialu mokrego. Takie zajawisko moze by¢ tluma-
czone brakiem wigkszej ilosci wilgoci w strukturze poréw, ktéra po zamarznigciu
mogtaby wzmocni¢ beton, tak jak mialo to miejsce w przypadku (N)FA-20.
Z drugiej strony, brak wilgoci w betonie (P-S)FA-30 poprawil sytuacj¢ materiatu.
Kompozyt ten, nie byl juz zalezny od oczekiwania na wystapienie bardzo niskich
tempertaur, ktére to dopiero mogly zamrozi¢ wode zawarta w bardzo matych porach.

Wszystkie serie betonéw, w stanie powietrzno-suchym, charkteryzowly sie o wiele
mniejszymi rozrzutami wynikéw w poréwnaniu do testéw wykonanych na prébkach nasy-
conych woda, w poczatkowych zakresach temperaturowych. Jednak, pod koniec procesu
wymrazania dato si¢ zaobserwowa¢ minimalne wzrosty dyspersji wynikow (Rys. 7.21.).

Wzgledne zmiany wytrymatosci na $ciskanie betonéw byly natomiast dosy¢ zbiezne
z tendencjami zaobserwowanymi we wczesniejszych eksperymentach. Wyjatek stanowi
zachowanie betonu FA-30, w przypadku ktérego nie odnotownao juz tak wyraznego przy-
rostu wytrzymato$ci, pomiedzy temperaturg 45°C a -75°C. Mimo to, dato si¢ zaobserwo-
wac, na Rys. 7.22., niewilkie podniesienie wykresu (dla tego materiatu) w tym obszarze.
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Rys. 7.23. Wzgledne zmiany $rednich wytrzymalosci na $ciskanie, betonéw powietrzno-suchych,
W procesie oziebiania

7.2.4. Wyniki badan wytrzymalo$ci na rozciaganie przy roztupywaniu i ich analiza

Probki nasycone wodg

Rysunki od 7.24. do 7.26. przedstawiajg interpretacj¢ graficzng zachowania
si¢ betondw w przedmiotowych testach.

T

5.0 e B

f ctm [MPa]
= N » >
=} o =} =}
]
L
[ ]

0,0 -+

(N)FA-00 (N)FA-20 (N)FA-30
W.20°C 3,58 3,36 3,27
B.15°C 3,96 4,07 3,48
-30°C 4,25 4,38 3,65
-45°C 4,54 4,68 3,86
W 60°C 4,62 4,77 4,18
-75°C 4,60 4,81 421

Rys. 7.24. Srednia wytrzymato$¢ na rozciaganie, beton6w nasyconych woda, z rozrzutami wynikéw
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Rys. 7.25. Srednia wytrzymato§¢ na rozciaganie, betonéw nasyconych woda, w funkcji temperatury

W przypadku wytrzymatosci na rozcigganie daje si¢ zauwazy¢ o wiele wolniejsze
i stabilniejsze przyrosty analizowanego parametru niz miato to miejsce przy $ciskaniu.
Roéznice te sg dosy¢ wyraznie zauwazalne, gdyZ fum maja o ponad potowe mniejsze
warto$ci wzgledne niz miato to miejsce w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie. Wy-
trzymato$¢ na rozcigganie wzrosta — przy temperaturze -75°C, jednynie o 30 do 40%,
w zalezno$ci od serii betonu — podczas gdy przy $ciskaniu byto to ponad 100% (dla
FA-00 1 FA-20) lub prawie 100% (dla FA-30). Bezwzgledne przyrosty wytrzymato$ci
dla ostatniej temperatury, w zadnym z materiatéw, nie przekroczyty nawet 1 MPa.

W wynikach badan wytrzymato$ci na rozcigganie zaobserwowano o wiele wigksze
rozrzuty wynikow niz mialo to miejsce w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie.
Zmniejszaja si¢ one stopniowo, w miare obnizania si¢ temperatury. W betonach modyfi-
kowanych wida¢ sukcesywny przyrost fum przez caty cykl ozigbiania prébek, natomiast
kompozyt FA-00, po przekroczeniu przedostatniej temperatury, zanotowal minimalny
spadek wytrzymatosci (Rys. 7.26.). Podobne zjawisko odnotowali weze$niej G. E. Mon-
fore i A E. Lentz [388]. W swoich badaniach wykazali oni spadki wytrzymatosci na roz-
cigganie w betonach zwyktych, mniej wiecej od poziomu temperatury -50°C do -60°C.

2,00
1,75
1,50
1,25
1,00 -
0,75 = -60°C

Wzgledne feim [foum(T) feun(+20)]

s
[ee)
w

[
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(NYFA-00 (NYFA-20 (N)FA-30

Rys. 7.26. Wzgledne zmiany $rednich wytrzymalo$ci na rozciaganie, betonow nasyconych woda,
W procesie oziebiania
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Probki powietrzno-suche

Wyniki z badan wytrzymato$ci na rozcigganie betonéw powietrzno-suchych
zestawiono na Rys. 7.27.-7.29.
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4,0 1--v-1--F-Fadde--------1-= e
— ] l I
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=
2,0 +- .
X
1,0 +- -
0,0 - -
(P-S)FA-00 (P-S)FA-20 (P-S)FA-30
Wi 20°C 3,58 3,36 3,27
B.15°C 3,65 3,79 3,38
-30°C 3,77 3,94 3,47
-45°C 3,88 4,03 3,58
B 60°C 3,95 4,06 3,74
275°C 3,93 4,10 3,76

Rys. 7.27. Srednia wytrzymatosé na rozciaganie, betonéw powietrzno-suchych, z rozrzutami wynikow
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Rys. 7.28. Srednia wytrzymatosé na rozciaganie, betonéw powietrzno-suchych, w funkcji temperatury
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Dla prébek betonowych, w stanie powietrzno-suchym, widoczna jest w jesz-
cze wigkszym stopniu obnizona podatnos$¢ fum na spadki temperatur. W przy-
padku betonu referencyjnego przyrost wytrzymatosci, w temperaturze krancowej,
wyniost tylko 10%, w poréwnaniu do warto$ci bazowej. Taki wynik dla betonu
zwyklego jest zbiezny z doniesieniami podanymi w [304] (Tab. 7.3.). Podobnie
jak dla prébek nasyconych wodg, réwniez i w tym przypadku zaobserwowano
spadek wytrzymalo$ci w ostatnim przedziale temperatur (Rys. 7.29.).

Kompozyty z dodatkiem popiotow lotnych krzemionkowych wykazaty wyraz-
nie wigksze (korzystne) zmiany w warto$ciach f.m. Beton FA-20 odnotowat po-
nad 20% przyrost, a FA-30 — 14%. Swiadczy to o korzystnym oddziatywniu za-
stosowanej modyfikacji w przypadku obu wartosci procentowych.
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Rys. 7.29. Wzgledne zmiany srednich wytrzymalosci na rozcigganie, beton6w powietrzno-suchych,
W procesie ozi¢biania

7.2.5. Podsumowanie z badan wytrzymalosciowych

Beton modyfikownay dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych zmienia
wyraznie swoje wlasciwosci wytrzymato$ciowe, pod wptywem oddziatywania
niskich temperatur. W zakresie temperatur od 20 do -75°C daje si¢ zaobserwowac
sukcesywny przyrost zarowno wytrzymatosci na $ciskanie jak i na rozciaganie
przy roztupywaniu. Efekt ten jest bardziej zauwazalny w przypadku betonu mo-
dyfikowanego 20% dodatkiem substytutu spoiwa, przy ocenie fem.

Zdecydowany wplyw na uzyskiwane wyniki ma stan wilgotnosci materiatu.
Brdziej porowaty beton FA-20 byt w stanie uyska¢, przy -75°C, poziom wytrzy-
mato$ci na $ciskanie o 123% wyzszy, w poréwnaniu do wartosci dla temperatury
pokojowej. W przypadku kompozytu FA-30, bardziej szczelnego, efekt ten byt
stabiej zauwazalny; przyrost fom jedynie 0 92%.
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W przypadku wszystkich betonéw dato si¢ zaobserwowac dosy¢ duze rozrzuty
wynikéw badan. Dla prébek nasyconych wieksze w poczatkowych temperatu-
rach, natomiast dla powietrzno-suchych w koncowych etapach ich spadku.

7.3. Badania odpornosci na p¢kanie

7.3.1. Charakterystyka zagadnienia

Dotychczasowe doniesienia z badan odpornosci na pekanie betonéw w niskich
temperaturach ograniczaja si¢ do kilku publikacji. Wcze$niej, w zakresie parame-
tréw mechaniki pekania badano jedynie energie pekania i analizowano tylko
przypadek I modelu pgkania. Rezultaty tych eksperymentéw dowodza, ze podob-
nie jak w przypadku badan wytrzymato§ciowych, obserwuje si¢ wzrost odporno-
$ci na peknie betonéw poddanych ekspozycji niskich temperatur. Zjawisko to jest
jednak o wiele bardziej wyrazne niz ma to miejsce w standardowych testach wy-
trzymato$ciowych. Wyniki przedstawione w [413] méwig o 30% wzroscie energii
pekania w betonach zamrozonych do -35°C, w poréwnaniu do wynikéw uzyska-
nych w 20°C. Dalsze obnizanie temperatury wzmacnia jeszcze wyrazniej struk-
ture kompozytu, na tyle ze przy -170°C — odnotowano juz 2-krotny [478], a nawet
(wg innych badan) 3-krotny przyrost tego parametru [373].

Prawdopodobnym powodem tak korzystnych rezultatéw, w przypadku ekspe-
rymentow tego typu, jest uszczelninie uktadu mikrorys wystgpujacych w nieza-
mrozonym betonie, poprzez przyrost masy lodowej. Mikropeknigcia rozproszone
w strukturze kompozytu, w temperaturze pokojowej, po zamrozeniu nie wywo-
tuja juz negatywnego efektu jego ostabienia. Dodajac do tego wystgpownie
sztywnego lodu materiat taki staje si¢ idealnie odporny na pgkanie.

Do tej pory, w tego typu testach, oceniano jednak tylko odporno$¢ na pgkanie
betonéw przy rozcigganiu. Dodatkowo, nie napotkano na zadne prace, ktére opi-
sywalyby jak zachowujg si¢ betony modyfikowne popiotami lotnymi krzemion-
kowymi w niskich temperaturach, w aspekcie ich odporno$ci na pgkanie. W celu
uzupelnienia tej luki w literaturze zaplanowano przedmiotowe eksperymenty.
Ich wyniki i komentarze do uzyskanych wartosci przedstawiono ponize;j.

7.3.2. Badania odpornosci na pekanie wg I modelu pekania

Proces mrozenia probek

Podobnie jak w przypadku badan wytrzymato$ciowych prébki, dla obu stanéw
wilgotno$ciowych, wymrazano po 3 sztuki a nastepnie badano. Belki w komorze
spoczywty na podkladkach drewnianych i byly swobodnie rozmieszczone
w jej przestrzeni (Rys. 7.30.).

252



Rys. 7.30. Widok belek w komorze, w 2 stanach wilgotnosciowych, przed procedura wymraza-
nia: a) prébki nasycone woda, b) prébki powietrzno-suche; 1 — belka, 2 — komora termiczna,
3 - pdkiadki drewniane, 4 — stojak do podtrzymywania probek

Realizacja eksperymentu

Belki byty badane, zaraz po wymrozeniu, zgodnie z procedurg podang
w [194]. Na Rys. 7.31. wida¢ prébke, w trakcie trwania eksperymentu, z charak-
terystyczng oszroniong powierzchnig (Rys.7.31.-1). Do pomiaru szerokosci roz-
warcia rysy pierwotnej, co bylo potrzebne do wyznaczenia odpornosci na peka-
nie, wykorzystano blaszkowy ekstensometr nasadowy osiowy (Rys. 7.31.-3).
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Rys. 7.31. Widok belki podczas badania: 1 — belka, 2 — prasa, 3 — ektensometr nasadowy
do pomiaru CMOD, 4 — uklad wsporczy

Wyniki badan i ich analiza

Probki nasycone wodg

Na Rys. 7.32. zestawiono komplet wynikéw, z badah odporno$ci na pekanie,
przy I modelu pekania, betonéw nasyconych woda, dla poszczegdlnych tempera-
tur. Tempo przyrostu K5, w funkcji spadku tempertatury betonéw, pokazano na-
tomiast na Rys. 7.33.
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Rys. 7.33. Srednia odpornosé na pekanie, przy zginaniu, betonéw nasyconych woda,
w funkcji temperatury
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Podobnie jak w przypadku badan wytrzymatosci na $ciskanie réwniez w tescie odpor-
nosci na pekanie, przy I modelu pekania, zaobserwowano gwitowny przyrost analizowa-
nego parametru wraz ze spadkiem temperatury. Wplyw wymrozenia probek najbardziej byt
odczuwalny w betonie FA-20. Przy najnizszej temperaturze odnotowano prawie 3-krotny
przyrost K. Dla pozostatych 2 kompozytéw efekt wzmocnienia materiatu wynidst ok. 2,5 x.

Betony o wickszej porowatosci, tzn. zawierajgce wiecej matrycy lodowej, wykazywaty
w calym procesie wymrazania dosy¢ stabilny wzrost K ISC. W kompozycie FA-30, do tempera-
tury -45°C nie odnotowano wyraznych wzrostéw odpornosci na pekanie. Dopiero gdy woda we
wszystkich jego porach ulegta zamarznieciu dat si¢ zaznaczy¢ ostrzejszy wzrost odpomosci
na pekanie betonu (Rys. 7.33.), zblizony do zachowania tego materiatu w przypadku badan wy-
trzymato$ciowych (Rys. 7.25.,7.28.).

Podobie jak w przypadku badan odpornosci na peknie w temperaturze 20°C réwniez
w niskich temperaturach odnotowano bardzo wyrazne rozrzuty wynikéw, gtéwnie w bet-
onach modyfikowanych; znacznie wigksze niz w przypadku badan wytrzymato$ciowych
( Rys. 7.32.). Ulegaty one sukcesywnemu zmniejszeniu, przy wigkszym wymrozneiu
prébek. Mimo to, nawet przy temperaturze -75°C, byly one wyzsze niz w temperaturze
pokojowej; odmiennie do przypadku badan wytrzymato$ciowych.

Na Rys. 7.34. pokazano wzgledne zmiany, odpornosci na pekanie, przy I mod-
elu pekania, na przestrzeni spadku temperatury od 20 do -75°C. Jeszcze ostrzej,
niz w przypadku analizy fim 1 fu, 0dznacza sie tutaj przyrost K§. po wymrozeniu
probek w pierwszej temperaturze. Zaciskanie si¢ mikrorys, na skutek pojawienia
si¢ duzej masy sztywnego lodu, spowodowato z pewnoscia znaczny efekt wzmoc-
nienia materiatu. W trakcie dalszego procesu obnizania temperatury ilo$¢ lodu
zwigksza si¢ juz stabilniej, co ma przetozenie na bardziej zréwnowazony przyrost
analizowanego parametru. Jedynie w betonie FA-30 odznacza si¢ jeszcze

wyrazniejszy przyrost K;. po przekroczeniu temperatury -45°C (Rys. 7.34.).
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Rys. 7.34. Wzgledne zmiany Sredniej odpornosci na pekanie, przy zgiananiu, betonéw nasyconych
woda, w procesie ozi¢biania
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Probki powietrzno-suche

Wyniki badan odpornosci na pekanie, przy I modelu peknia, dla prébek powietrzno-
suchych zestawiono na Rys. 7.35.; wraz ze shupkami bledéw. Tempo przyrostu K3

Ic >

w funkcji spadku tempertatury betonéw, pokazano natomiast na Rys. 7.36.
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Rys. 7.35. Srednia odporno$é¢ na pekanie, przy zginaniu, betonéw powietrzno-suchych, z rozrzutami

wynikow
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Rys. 7.36. Srednia odpornosé na pekanie, przy zginaniu, betonéw powietrzno-suchych,
w funkcji temperatury

W przypadku tych badan, mniejsza ilo$¢ lodu w strukturze materiatéw spowodowla sta-
biej wyrazne zmiany w ich odpornosci na pgkanie. Efekt ten byl wyrazniejszy w betonie
FA-20 i czg$ciowo w FA-00. Tam, krahcowe przyrosty KISC oscylowaly juz na poziomie
okoto 2 xi 1,5 x. W poréwnaniu do wynikéw dla betonéw nasyconych woda nastgpit wy-
razny spadek we wszystkich betonach wzglednych wartoéci K75, o ok. kilkadziesiat procent.

W analizie wynikéw badafh odnotowano znaczne rozrzuty warto$ci, ktdre
utrzymywaly si¢ nawet przy najnizszych fazach mrozenia. Wigksze ich nasilenie
bylo widocze w betonach bardziej porowatych, tzn. FA-20 i FA-00.

Na Rys. 7.37. pokazano wzgledne zmiany, odpornosci na pekanie, przy I modelu
pekania, na przestrzeni spadku temperatury od 20 do -75°C. Najwiekszy wzgledny
przyrost K3, wystepuje po wychtodzeniu prébek do temperatury -15°C. Wyrazny skok
stupka wzglednego wzrostu widoczny jest réwniez w betonie FA-20, przy temperaturze
-30°C. Najbardziej ptynnie zmiana K. wystepuje w betonie FA-30 (Rys. 7.37.).
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Rys. 7.37. Wzgledne zmiany Sredniej odpornosci na pekanie, przy zginaniu, betonéw
powietrzno-suchych, w procesie ozigbiania
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7.3.3. Badania odpornosci na pekanie wg II modelu pekania

Proces mrozenia prébek

Na Rys. 7.38. pokazano widok prébek, zaformowanych do badan wg II mo-
delu peknia, przed procesem mrozenia. Kostki obu serii wilgotnosciowych oparte
byty na podkiadkach drewnianych, tak zeby zapewniony byl swobodny ruch
chtodnego powietrza w trakcie ich mrozenia.

Rys. 7.38. Widok kostek w komorze w 2 stanach wilgotnosciowych, przed procedura wym-
razania: a) prébki nasycone woda, b) prébki powietrzno-suche; 1 — kostka, 2 — komora
termoczna, 3 — podkladki drewniane, 4 — stojak do podtrzymywania probek

Realizacja eksperymentu

NaRys. 7.39. wida¢ kostke, zdwoma rysami pierwotnymi, w trakcie jej obcigzania.
Procedure oceny odpornosci na pekanie betonu, przy $cinaniu, realizowano wg szcze-
gétowych wytycznych zawartych w [194]. Znajac wartosci sit krytycznych, powodu-
jacych rozwdj rys pierwotnych, mozliwe byto wyznaczenie wspéiczynnika intensyw-
nosci naprezen Ki. Ponizej zestawiono uzyskane wyniki badan wraz z ich dyskusja.
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Rys. 7.39. Widok kostki podczas badania: 1 — kostka, 2 — podpory, 3 — plyta przekazujaca
obciazenie, 4 — uchwyt prasy

Wiyniki badan i ich analiza

Probki nasycone wodg

Komplet wynikéw z badan odpornosci na peknaie, przy Il modelu pekania, betonéw
nasyconych woda, dla poszczegdlnych temperatur zestawiono na Rys. 7.40. Przedstawia
on graficzng interpretacje uzyskanych wartosci, wraz ze stupkami btgdéw. Tempo przy-
rostu K., w funkcji spadku tempertatury betondw, pokazano, natomiast na Rys. 7.41.
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Rys. 7.41. Srednia odpornosé na pekanie, przy $cinaniu, betonéw nasyconych woda,
w funkcji temperatury
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Na podstawie wynikow powyzszych badan ustalono, ze w przypadku ekspozy-
cji betonéw w niskich temperaturach parametr K. ulega najwigkszym zmianom
ze wszystkich poddanych analizie. Przy temperaturze -75°C wzgledne przyrosty
odpornosci na pekanie byty w przypadku kompozytu FA-20 prawie 3-krotne, nato-
miast dla pozostatych 2 materiatéw ponad 2,5-krotne (Rys. 7.40.). Poniewaz w zto-
zonych stanach naprenen siatka mikrorys jest bardziej rozbudowana, a do tego cha-
rakteryzujg si¢ one wigkszymi szeroko$ciami rozwarcia, np. [194], przeto wzmoc-
nienie betonu strukturg lodu miato w tym przypadku najwickszy efekt. W przy-
padku IT modelu pekania przyrosty analizowanej wtasciwosci byly wyraznie wi-
doczne przy wszystkich poziomach temperatur (Rys. 7.40.).

Rozrzuty wynikéw byty natomiast zdecydownie mniejsze niz np. w przypadku
wynikéw uzyskanych dla I modelu pekania (Rys. 7.32. i 7.40.); zdecydowanie naj-
mniejsze przy ostatniej z temperatur. Sukcesywny przyrost —dla wszystkich betonéw,
w kolejnych stadiach obcigzenia temperaturg — jest wyraznie widoczny na Rys. 7.42.
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Rys. 7.42. Wzgledne zmiany $redniej odpornosci na pekanie, przy $cinaniu, betonéw nasyconych woda,
W procesie ozigbiania

Prébki powietrzno-suche

Wyniki badan odpornosci na pgkanie, przy II modelu peknia, dla prébek po-
wietrzno-suchych zestawiono na Rys. 7.43. Zawiera on graficzng interpretacje uzyska-
nych wynikéw, wraz ze stupkami bledéw. Tempo przyrostu K., w funkcji spadku tem-
pertatury betonéw, pokazano natomiast na Rys. 7.44.
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Przy analizie wynikéw odpornosci na pekanie betonéw serii P-S wyraznie odznacza
si¢ rola wilgoci i wzmocnienia materiatu udzialem lodu. W przypadku betonéw nasy-
conych, wzgledne wzrosty Kie byly na poziomie 3 x (dla FA-20) i 2,5 x (dla FA-00
i FA-30). W przypadku betonéw powietrzno-suchych uzyskane wyniki byly nizsze
o 100 i 80%; odpowiednio dla FA-20 oraz 2 pozostatych materiatow.

W przypadku wstepnych (poczatkowych) temperatur daje si¢ zaobserwowac nizsze roz-
rzuty wynikéw w poréwnianiu do tych samych testéw wykonywanych na prébkach nasyco-
nych wodg. Przy dalszym procesie mrozenia dyspersja wynikow ulega nasileniu (Rys. 7.43.).

Na Rys. 7.45. pokazano wzgledne zmiany, odpornosci na pgkanie, przy Il modelu
pekania, na przestrzeni spadku temperatury od 20 do -75°C. Zauwazalne sg dosy¢
stabilne wrosty odpornosci na pekanie w procesie obnizania si¢ temperatury probek.
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Rys. 7.45. Wzgledne zmiany $redniej odpornosci na pekanie, przy $cinaniu, betonéw powietrzno-suchych,
W procesie ozigbiania

7.3.4. Podsumowanie badan odpornosci na pekanie

Modyfikacja sktadu betonu, popiotami lotnymi krzemionkowymi, w bardzo
duzym stopniu wplywa na zamiane wartosci parametréw mechaniki pgkania
materiatu, w niskich temperaturach. Efekt ten jest wyrazniej dostrzegalny przy
analizie faktora Ku.. Zdecydowanie wigksze zmiany we wtasciwos$ciach beto-
néw zaobserwoawno w przypadku probek nasyconych wodg. Dla betonu FA-20
oba parametry mechaniki pekania zanotowaly, w temperaturze -75°C, prawie
3-krotnty wzrost w porédwnaniu do warto$ci dla temperatury pokojowe;j.
W pozostatych 2 kompozytach efekt ten byl znacznie mniej zauwazalny.
We wszystkich, z analizowanych materialéw, najwicksze wzgledne przyrosty
K3 i Ky odnotowano w temperaturze -15°C.
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7.4. Posumowanie i wnioski z badan parametréw mechanicznych
betonow

Dodatek popiotéw lotnych krzemionkowych zmienia wyraznie parametry me-
chaniczne betonéw, poddanych ekspozycji niskich temperatur. Wytrzymato$¢ be-
tonu na $ciskanie, oraz rozciaganie przy roztupywaniu, jak réwniez odpornosé
na pekanie (dla modelu I i IT), wykazuja zdecydowane wzrosty, bedac w stanie
zamrozenia. Bardziej podatnymi na niskie temperatury sa wskazniki odpornosci
na pekanie. Moga one, w temperaturze -75°C, zwigkszaé si¢ nawet 3-krotnie,
wzgledem wartos$ci uzyskanych w temperaturze pokojowej.

Efekty modyfikacji sg najbardziej zauwazalne w betonie FA-20, gdyz w przy-
padku tego materiatu wystepuja najwicksze zmiany w parametrach wytrzymato-
Sciowych 1 odpornosci na pgkanie.

Ponadto, wyniki uzyskiwane dla betonéw w niskich temperaturach, charaktr-
tyzuja sie wigkszymi rozrzutami wartosci.

Biorgc pod uwage uzyskane wyniki badan mozna stwierdzi¢ ze:

* najwieksze wzgledne wzrosty analizowanych parametréw mechanicznych
wystepuja w temperaturze -15°C,

 efekt poprawy parametréw kompozytéw jest bardziej zauwazalny w materiale nasy-
conym woda, zawierajacym 20% dodatek popiotéw lotnych krzemionkowych,

» uzyskiwane wyniki badan wykazuja wieksze rozbieznosci — w przypadku bet-
onéw serii (N) w poczatkowych stadiach wymrazania, natomiast w betonach
serii (P-S) podczas ekspozycji probek w koncowych temperaturach.
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8. Korzysci ekologiczne i ekonomiczne wynikajace

V/

8

zaproponowanej modyfikacji materialowej betonu

.1. Zalety pod katem ekologicznym

Zalegajace na sktadowiskach popioty lotne krzemionkowe sg ucigzliwe dla lu-

dzi i srodowiska naturalnego. Z drugiej strony, produkcja cementu portlandzkiego
stanowi jedno z giéwnych zrédet zanieczyszcen powietrza poprzez emisjg
CO; i innych gazéw cieplarnianych.

Dlatego, oprécz korzysci wynikajacych z poprawy parametréw betonu — sto-

sowanie popiotéw lotnych krzemionkowych, jako substytutu spoiwa cemento-
wego — ma wielowymiarowe oddzialywanie proekologiczne, majace odzwiercie-
dlenie w 3 nastgpujacych kwestiach:

1.

2.

Przede wszystkim, dzigki wykorzystaniu tego materialu w technologii cementu i betonu,
mozliwe jest ograniczenie ktopotliwych sktadowisk popiotéw lotnych krizemionkowych.
Z drugiej strony, redukcja spoiwa cementowego w skladzie betonu wplywa ko-
rzystnie na ograniczenie emisji CO» i innych gazéw cieplarnianych, oraz poziomu
zuzytej energii, powstajacych w procesie wytwarzania cementu portlandzkiego.
Wg agencji ochrony $rodowiska [126], zastosowanie popiotéw lotnych krzemion-
kowych w betonie zmniejsza emisj¢ gazow cieplarnianych réwnowazng emisji
CO; z 2,5 mln samochodéw na drogach kazdego roku. Zaktadajac, ze przecietny
samochdd pokonuje okoto 10,000 km rocznie (w ciagu 30 km jazdy emituje
ok. 5kg CO»), odpowiada to ok. 4,2 mln t tych odpadéw.

. Wiadomo réwniez, ze proces produkcji cementu wymaga zuzycia znacznej ilosci

surowcow. W zwigzku z tym, dodatkowa korzys$cig prezentowanych zabiegdw
jest ochrona zasobéw naturalnych takich mineraléw jak: glina, margle, kreda czy
kamien wapienny — ktére stuza do wytworzenia klinkieru portlandzkiego.

Tab. 8.1. przedstawia wartosci rocznej redukcji — skladowisk popiotéw lotnych

krzemionkowych, oraz zuzycia gtéwnych produktéw zwigzanych z produkcja ce-
mentu portlandzkiego — przy zastgpieniu tego spoiwa 20 i 30 % popiotu lotnego.

Tab. 8.1. Ograniczenie rocznego zuzycia produktéw, przy zastapieniue cementu popiotami
lotnymi krzemionkowymi

Redukcja zuzycia produktu,

Analizowany produkt przy réznej ilosci modyfikatora Jednostka
20 % 30 %
Popiét na sktadowiskach 160,000,000 240,000,000 tona
Cement 820,000,000 1,230,000,000 tona
Surowce naturalne
do produkcii klinkieru 760,000,000 1,140,000,000 tona
Energia 96 144 EJ
Emisja CO, 820,000,000 1,230,000,000 tona

266



Substytucja cementu takg iloscig popiotéw lotnych krzemionkowych moze zmniejszy¢
sktadowiska tych odpadéw nawet 0 240 min t rocznie. Ograniczeniu ulega réwniez produkcja
klinkieru. Oznacza to, Ze energia i zasoby naturalne, niezbedne do produkcji cementu, sg wy-
korzystywane na mniejszym poziomie. Zmniejsza si¢ ponadto emisja szkodliwego COs.
Jak wida¢ zatem korzysci srodowiskowe, wynikajace z tych dziatan, sg nie do przecenienia.

8.2. Pozytywy w ujeciu ekonomicznym

Jednym z powodéw modyfikacji betonéw, jest zapewnienie im wysokiej kon-
kurencyjnosci w ofercie z innym materiatami standardowymi (por. Roz. 1.1.). Po-
niewaz popioly lotne krzemionkowe sg ktopotliwym i tanim odpadem, uzyte
w skladzie mieszanki betonowej, zamiast drogiego cementu portlandzkiego,
sg w stanie wyraznie obnizy¢ finalny koszt betonu. Na udowodnienie tej tezy
prezprowadzno symulacje kosztow materiatéw sktadowych 1m? betonu, wykona-
nego na bazie czystego cementu i spoiwa z 20% i 30% ilo$cia modyfikatora.

Na podstawie danych opublikowanych na portalu gospodarczym na dzien 24 wrze-
$nia 2018 r. [S2], okreslono ceny surowcéw i produktéw wykorzystanych do wykonania
betonéw, ktére poddano analizie [169]. Zestawiono je w Tab. 8.2. W Tab. 8.3. podano
natomiast wyniki obliczen cen 1m?* kazdego z betonéw. W analizach nie uwzgledniono
kosztéw zwigzanych z wytwarzaniem poszczegdlnych mieszanek betonowych 1 trans-
portu materiatéw do betonowni, gdyz sa one dla wszystkich serii jednakowe.

Na podstawie przeprowadzonych szacunkéw mozna stwierdzi¢, ze betony modyfi-
kowane popiotami lotnymi krzemionkowymi s nie tylko materiatami ekologicznymi,
o korzystnych parametrach mechanicznych, dostosowanych do pracy w réznych wa-
runkach ekspozycji, ale sa one rowniez atrakcyjne ekonomicznie. Zysk, ktéry mozliwy
jest do uzyskania w przypadku takiej modyfikacji, wynosi¢ moze nawet 40 zt na 1m?
betonu. Korzysci finansowe, wynikajace z takiej modyfikacji, moga by¢ zatem juz wy-
raznie odczuwalne w ogélnym koszcie realizowanego przedsiewzigcia budowlanego.

Tab. 8.2. Ceny surowcéw wykorzystanych do produkcji betonu

Sktadnik mieszanki betonowej Cena [zl]
Cement portlandzki CEM 132, SR [t] 422,10
Popiét lotny krzemionkowy* [t] 40,00
Woda z wodociggu miejskiego [m?] 10,76
Piasek 0-2 mm [t] 22,56
Zwir 2-8 mm [t] 46,06
Plastyfikator [1] 5,98

Tab. 8.3. Ceny 1 m® betonu i szacowny zysk przy betonach modyfikowanych

Seria betonu Cena [zl/m?] Zysk finansowy [zt/m?]
FA-00 232,81 —
FA-20 206,06 26,75
FA-30 192,31 40,50
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9. Podsumowanie

9.1. Podumowanie ogdlne

Konstrukcje betonowe moga pracowaé¢ w réznych warunkach $rodowisko-
wych, a jedng ze specyficznych form oddziatywania na budowle tego typu jest
wystepowanie niskich temperatur. Sytuacje takie dotycza eksplatacji zbiornikéw
sprezonych na gaz LNG, oraz konstrukcji wykonanych z betonu, znajdujacych sig¢
w strefach klimatycznych, gdzie panuja bardzo niskie temperatury.

Po dokonaniu przegladu literatury, w zakrsie powyzszego zagadanienia,
uznano iz problemy pracy konstrukcji betonowych w niskich temperaturach
sa przeanalizowane nie dosy¢ doktadnie i opisane niezbyt wyczerpujaco. Przede
wszystkim brak jest informacji na temat wptywu tego rodzaju obcigzen §rodowi-
skowych na parametry mechaniczne betonéw o zmodyfikowanej strukturze.

Modyfikacja materialowa betonu stanowi obecnie dominujacy trend w dziedzine
kompozytéw cemenetowych [345] i dlatego wiedza w tym zakresie jest coraz bar-
dziej potrzebna i wymagana. Dzigki podejmowanym w ten sposéb dziataniom moz-
liwe jest uzyskiwanie betondw charakteryzujacych si¢ 5 cechami jakie powinny po-
siada¢ nowoczesne materialy budowlane. Zalicza si¢ do nich: innowacyjno$¢, trwa-
tos¢, ekonomicznos¢, ekologicznos¢ i wyspecjalizowanie (por. Roz. 1.1.).

Proces ksztattowania struktury betondw modyfikowanych, w aspekcie pracy
w niskich temperaturach, zalezy m.in. od sktadu mineralnego cementu oraz obecno-
Scii ilosci dodatkéw mineralnych [487]. Poniewaz, obecnie gtéwnym modyfikato-
rem matrycy cementowej — zaréwno w skali krajowej jak i miedzynarodowej —sg po-
pioty lotne krzemionkowe, w badaniach wlasnych przeanalizowano podstawowe pa-
rametry kompozytéw z tym dodatkiem mineralnym. W pracy ograniczono si¢ do od-
dziatywania niskich temperatur, ktére wystepujg jedynie w warunkach $rodowisko-
wych; pod uwage wzieto zakres od -15 do -75°C. Zagadnienie wptywu temperatur
kriogenicznych na betony popiotowe bedzie natomiast analizowane w przysztosci.

Przed przystapieniem do badan zasadniczych dokonano szczegétowego prze-
gladu, najnowszych tendencji, w zakresie mozliwo$ci modyfikacji betonu. Zwré-
cono uwage na duzy zbior materialéw, ktére moga poprawiac i zmienia¢, w bar-
dzo rézny sposéb, wlasciwosci kompozytéw. Przedyskutowano m.in. mozliwosci
jakie niesie za sobg modyfikacja betonu z wykorzystaniem nanotechnologii, uzy-
ciem suplementéw/substytutéw spoiwa cementowego, stosowania domieszek
i dodatkéw polimerowych. Uwzgledniono réwniez wazny aspekt podejmowa-
nych w ten sposéb dziatan, tj. troske o trwato§¢ materiatu.

Poniewaz przedmiotem pracy byly betony modyfikowane popiotami lotnymi krze-
mionkowymi, dosy¢ dokladnie opisano zagadnienia dotyczace tych materiatow.
W pierwszej kolejnosci przedstawiono kompleksowg charakterystyke popiotéw lotnych
krzemionkowych, oraz ich budowe i najwazniejsze parametry. Dokonano ich szczegéto-
wej klasyfikacji pod wzgledem rodzaju wystepujacych ziaren i ich morfologii. Zwrécono
uwage na 2 wazne aspekty wykorzystania popiotéw lotnych krzemionkowych
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w technologii betonu, tzn. brak zagrozenia dla srodowiska naturalnego (por. Roz. 54.),
oraz mozliwosci samoregeneracji struktury matrycy cementowej w wyniku ich uzycia
w betonie (por. Roz. 5.2.2.). Przedyskutowano réwniez, rzadko analizowany, temat wiel-
kosci mikrorys wystepujacych w strefie ITZ ziaren popiotéw lotnych krzemionkowych.

Poniewaz w badanich pod uwage wzigto tradycyjne betony popiotowe zakres dozo-
wania odpadu mogt si¢ zawiera¢ w granicach do 30% mas. cementu. W celu ustalenia
jaki wplyw na analizowane parametry wywiera substytucja spoiwa rézng zawartoscia
modyfikatora przeprowadzono badania wstepne. Ich celem bylo ustalenie najbardziej
efektywnej ilosci dodatku, z uwagi na odporno$¢ betonu na pekanie, oraz okreslenie 2
zakres6w procentowych, istotnie wptywajacych na analizowane parametry mechaniczne.

W zasadniczej cze¢$ci pracy przeanalizowano natomiast jaki wptyw wywiera
modyfikacja matrycy cementowej — popiotami lotnymi krzemionkowymi, w iloSci
201 30% mas. cementu — w aspekcie oodziatywania na beton niskich temperatur
do -75°C. W przedmiotowych badaniach zwrécono uwagg zaréwno na wlasciwo-
sci fizyczne jak i mechaniczne kpmpozytéw. Przeanalizowano réwniez jakie ko-
rzysci srodowiskowe i finansowe niosg ze sobg proponowane rozwigznia. Po prze-
prowadzeniu wszystkich badan do§wiadczalnych i wykonaniu wnikliwych analiz mozna
stwierdzi¢, ze zrealizowano wszystkie cele naukowe, przedstawione w Roz. 1.3.

9.2. Podumowanie w zakresie badan do$wiadczalnych

Zakres eksperymentow, opisanych w monografii, podzielony zostat na 3 cze-
$ci. Obejmowaty one:

» ustalenie efektywnej ilo$ci dodatku popiotéw lotnych krzemionkowych, pod
katem odporno$ci materiatu na pgkanie, oraz procentowych ilo$ci modyfika-
tora istotnie wptywajacych na analizowane parametry mechaniczne,

* badania parametrow fizycznych i mikrostruktury betonéw,

* ocen¢ parametrow mechanicznych kompozytéw poddanych ekspozycji niskich
temeratur.

W celu ustalenia jaki procent popiotow lotnych krzemionkowych ma najko-
rzystniejszy wplyw na parametry mechaniki pekania betonéw, przeprowadzono
badania 3 serii betonéw, modyfikowanych dodatkiem w ilo$ci: 10, 20 i 30%.

Do oceny odpornosci na pekanie betonéw, zorganizowano 2 oddzielne stano-
wiska pomiarowe. Odporno$¢ na pekanie, przy I modelu pgkania (rozcigganie
przy zginaniu), badano na belkach tréjpunktowo zginanych z jedna rysa pier-
wotng. Przy II modelu pgkania ($cinanie w kierunku podtuznym do krawedzi
rysy) stosowano kostki sze§cienne z dwoma rysami pierwotnymi typu Compact
Shear Specimen. Odporno$¢ na pekanie betonéw ustalano na podstawie obliczo-

nych wspétczynnikéw intensywnosci naprezen: K, i K, -
Dodatkowo, do doktadniejszego przeprowadznia tej czesci badan, wykorzystano system
do optycznej, tréjwymiarowej analizy odksztatcen i przemieszczen ARAMIS. Dzigki temu
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mozliwe bylo precyzyjne wyznaczenie parametréw mechniki pekania, ktére wykazywaty
nieznaczne réznice, w poréwnaniu z wartosciami uzyskanymi w standardowych testach.

Majac informacje, ktére procentowe ilosci modyfikatora wptywaja — wyraznie
pozytywnie i zdecydownaie negatywnie — na analizowane parametry, pozostate eks-
perymenty przeprowadzono na 2 betonach modyfikowanych i betonie odniesienia.

Poniewaz zachownaie materialéw porowatych, w niskich temperaturach, jest $cisle po-
wigzane z ich wlasciwos$ciami fizycznymi, kolejnym etapem badan byta ocena (w poszcze-
g6lnych betonach) takich ich parametréw jak: gestos¢, nasigkliwo$¢, szczelnos¢ i porowatosc.

Ggsto$¢ betondw wyznaczono w 3 stanach wilgotnosciowych, tzn.: po wysuszeniu pré-
bek, w stanie powietrzno-suchym i po ich nasyceniu wodg. Nasigkliwo$¢ kompozytéw oce-
niano pod katem zdiagnozowania po jakim czasie wystapi petne wypehinie struktury ma-
teriatu ciecza. Przeanalizowano réwniez doktadnie etap suszenia kostek, po procesie ich na-
sycenia. Badania wykonano biorac pod uwagg zapisy 2 norm, tzn. PN-88/B-06250 [N5]
i PN-EN 13369 [N6]. Przepuszcalno$¢ betonéw badano w tescie odpornosci materiatéw
na wnikanie wody pod ci$niniem. Przeanalizowano réwniez doktadnie strukture i wielko$¢
poréw wystepujacych w poszczegblnych betonach. Do tego celu wykorzystano nowocze-
sny mikrotomograf komputerowy. Analiza map, pokazujacych rozklad wolnych prze-
strzeni w kazdym z betonéw, oraz ocena wielkosci i zliczeh poszczeg6lnych $rednic poréw,
pozwolita na ustalenie jak wyglada wewngtrzna struktura kazdego z kompozytéw.

Ostatnim etapem, przeprowadzonych eksperymentéw, byty testy oceniajace zacho-
wanie si¢ betonéw po wczesniejszym ich zamrozeniu. W ich trakcie przeprowadzono:
* badania parametrow wytrzymato$ciowych betonéw na $ciskanie i rozcigganie

przy roztupywnaiu,

* badania odpornosci na pekanie betondw przy I i II modelu pekania.

Na wstepie — przed przystgpieniem do realizacji powyzszych badan — przyjeto
istotne zalozenia niezbgdne do ich realizacji, takie jak: charakter obcigzenia
termicznego, wartosci niskich temperatur, do ktérych wymrazano prébki, szybkos¢
spadku temperatury, czas ekspozycji elementéw w kazdej z tempeartur, zatozona
metoda realizacji badan, itp. Zatozono, ze wszystkie probki beda wychladzane sta-
bilnie, z predkoscia 1°C/min, do jednej z 5 tempeartur, tzn.: -15, -30, -45, -60 lub -75 [°C].
Czas ekspozycji probek, w kazdej z temeratur, wynosit 180 min, natomiast czas,
po jakim prébki ulegaty w petni wymrozeniu, wyznaczono na prébce modelowe;.
W celu potwierdznenia uzyskanych wynikéw wykonano dodatkowo symulacje nu-
meryczne w programie ABAQUS. Walidacja wartosci, uzyskanych na prébce
modelowej, przebiegta nader zadowalajgco, mozliwe bylo zatem zaaplikowanie
przyjetych zatozen do zasadniczej czesci badan.

Poniewaz gléwnym czynnikiem decydujacym o wiasciwosciach betonu w niskich
temperaturach jest wolna woda, znajdujgca sie w porach betonu, kazdy rodzaj ek-
sperymentu ,dla kadej serii betonu, przeprowadzono w 2 stanach wilgotnosciowych
probek. Wiasciwosci materiatéw oceniano w stanie powietrzno-suchym (P-S), oraz po
nasyceniu probek woda (N). Elementy badawcze byly wymrazane w specjalnej komorze,
7e sterowaniem automatycznym, a nast¢pnie badane w warunkach laboratoryjnych.
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9.2. Pozytywne oddzialywanie proponowanych rozwiazan w ob-
szarze gospodarki i budownictwa zro6wnowazonego

Zastosowanie spoiwa cementowego, z 20 i 30% dodatkiem popiotéw lotnych
krzemionkowych w mieszance betonowej, modyfikuje wyraznie strukturg be-
tonu, a co za tym idzie wptywa na zmian¢ parametréw fizycznych i mechanicz-
nych materiatu.

Z ekologicznego punktu widzenia mozliwe jest globalne zmniejszenie ilo$ci
tych odpadéw przemystowych, oraz znaczace ograniczenie produkcji cementu
portlandzkiego (Tab. 8.1.). Dziatania takie powodujga wyrazne korzyS$ci z punktu
widzenia ochrony $rodowiska naturalnego, ktére w skali roku sg nastepujace:

* ograniczenie ilo$ci sktadowisk popioléw lotnych krzemionkowych o 160

do 240 min t,

* ograniczenie wydobycia surowcow naturalnych, stuzacych do produkcji klin-

kieru, 0 760 do 1,140 min t,

* zmniejsznie zuzycia energii, potrzebnej do produkc;ji klinkieru, o 96 do 144 EJ,
* redukcja emisji CO,, powstajacego przy produkcji klinkieru, o prawie 820

do 1,230 min t.

Zastosowanie popiotéw lotnych krzemionkowych, w przemysle betonowym,
niesie ze soba réwniez wymierne korzysci finansowe, dotyczace obnizenia kosz-
tow wytwarznaia mieszanki betonowej z ich udzialem. Mozliwe jest uzyskanie
oszczednosci, w wyniku tak zastosowanej modyfikacji materiatowej, na poziomie
od 27 do 41 zt na 1 m* wyprodukowanego betonu (Tab. 8.3.).

271



10. Wnioski

Na podstawie analizy wynikéw wszystkich przeprowadzonych eksperymen-

tow doswiadczalnych — wlasciwosci fizycznych i mechanicznych, betonéw mo-
dyfikowanych popiotami lotnymi krzemionkowymi (badanych w temperaturze
pokojowej i niskich temperaturach) — mozna wyprowadzi¢ nastepujace wnioski:

1.

Betony z dodatkiem popiotéw lotnych krzemionkowych charakteryzuja si¢ nizsza
gestoscig. Kompozyt zawierajacy 20%, tego substytutu spoiwa, posiada natomiast
podwyzszong porowatos$C¢ i nasigkliwos¢, oraz zwigkszong przepuszczalno$¢. Mo-
dyfikacja kompozytu popiotem lotnym krzemionkowym, w ilo$ci 30%, wptywa na
zmniejszenie porowato$ci i nasigkliwosci materiatu oraz poprawg jego szczelnosci.
Beton zmodyfikowany 20% iloscig odpadu przemystowego odznacza sie, w temperaturze
pokojowej, bardzo dobrymi wskaznikami wytrzymato$ciowymi i odpornoscig na peka-
nie. 30% dodatek modyfikatora wyraznie pogarsza analizowane parametry mechaniczne.
Optymalna ilo$¢ dodatku popiotow lotnych krzemionkowych, przy ktérej beton
osiagga maksymalng odporno$¢ na pekanie (przy I i Il modelu pekania), wynosi 17%.
Badane betony, nasycone woda, osiggajg w temperaturze -75°C, w poréwanniu
do wynikéw uzyskanych w warunkach standardowych — w betonie z dodat-
kiem 20% popiotéw lotnych krzemionkowych, ponad 2-krotnie wyzsza wy-
trzymato$¢ na Sciskanie i prawie 3-krotnie wyzsza odporno$¢ na pgkanie — na-
tomiast w betonie z wigkszg iloscig modyfikatora analizowane parametry
wzrastaja jedynie o ok. 50-70%. Wytrzymato$¢ betonéw, na rozciaganie przy
roztupywniu, podwyzsza si¢ w betonach nasyconych woda jedynie o 40 i 30%;
odpowiednio dla FA-20 i FA-30.

Wszystkie z analizowanych parametréw mechanicznych, w niskich tempera-
turach, sa o ok. 50% nizsze, w przypadku betonéw powietrzno-suchych, w po-
réwnaniu do warto$ci uzyskiwanych dla betonéw nasyconych wodg.

Zaréwno wytrzymatosci jak i odporno$¢ na pekanie betonéw, osiggaly gwattowne
wzrosty swoich warto$ci w temperaturze -15°C, po czym nastgpowat sukcesywny ich
przyrost. Zjawisko to byto najbardziej odczuwalne w betonie FA-20, czyli o najwigkszej
nasigkliwosci. Wolna woda zawarta w duzych porach zamarzata bardzo szybko, co po-
wodowato natychmiastowe wzmocnienie struktury materiatu. Szczelny kompozyt FA-
30, z najmniejszymi rozproszonymi porami, odznaczat si¢ jeszcze skokowymi przyro-
stami (badanych wskaznikéw) pod koniec procesu mrozenia probek. Woda zawarta
w najdrobniejszych porach mogta zamarzna¢ dopiero w ostatniej fazie przeprowadzo-
nych eksperymentéw. Miato to wyrazny wptyw na nieco odmienne zachowanie si¢ tego
kompozytu w poréwnaniu do 2 pozostatych materiatéw (FA-00 1 FA-20).

Biorgc pod uwage korzysci Srodowiskowe mozna jednoznacznie stwierdzic,
ze wykorzystanie popiotéw lotnych krzemionkowych, w technologii betonu,
jest czescig 3 gtéwnych postulatéw zréwnowazonego budownictwa. Dodat-
kowo, substytucja cementu popiotami lotnymi krzemionkowymi obniza wy-
raznie koszt produkcji betonu.
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Normy, akty prawne i strony internetowe cytowane w teks$cie

N1. PN-EN 934-2+A1 Czg$¢ 2: Domieszki do betonu — Definicje, wymagania,
zgodnos¢, oznakowanie i etykietowanie.

N2. PN-EN 1504-1 Wyroby i systemy do ochrony i napraw konstrukcji betono-
wych— Definicje, wymagania, sterowanie jako$cig i ocena zgodnosci — Czeg$¢ 1:
Definicje.

N3. PN-EN 197-1:2012 Cement — cz. 1: sktad, wymagania i kryteria dotyczace
cementéw powszechnego uzytku.

N4. PN-EN 12390-7: 2011, Badania betonu. Czgs¢ 7: Ggstos¢ betonu.

N5. PN-B-06265:2018-10, Beton. Wymagania, wlasciwosci, produkcja i zgod-
no$¢. Krajowe uzupetnienie PN-EN 206+A1:2016-12.

N6. PN-EN 13369:2018-05, Wspdlne wymagania dla prefabrykatéw z betonu.
N7. PN-EN 12390-8:2011, Badania betonu. Cz¢$¢ 8: Gigboko$¢ penetracji wody
pod ci$nieniem.

NS8. PN-EN 206:2014-04 Beton — Wymagania, wlasciwos$ci, produkcja i zgod-
nos¢.

NO. PN-EN 450-1:2012 Popi6t lotny do betonu. Cze$¢ 1: Definicje, specyfikacje
i kryteria zgodno$ci.

N10. BN-79/6722-09 Popidt lotny i zuzle z kottéw opalanych weglem kamien-
nym i brunatnym. Podzial, nazwy 1 okre$lenia.

NI11. ASTM C 618-03. Standard specification for coal fly ash and raw or calcined
natural pozzolan for use in concreto. Annual Book of ASTM Standard; 2008.
N12. ASTM C 379-65T. Specification for fly ash for use as a pozzolanic material
with lime.

N13. Determination of fracture parameters (K. and CTOD.) of plain concrete us-
ing three-point bend tests. RILEM Draft Recommendations, TC 89-FMT Fracture
Mechanics of Concrete Test Methods. ,,Materials and Structures”, 1990, vol. 23,
s. 457-460.

N14. DIN 4226-1:2001-07 Gesteinskornungen fiir Beton und Mortel — Teil 1:
Normale und schwere Gesteinskdrnungen.

N15. PN-EN 196-6:1997 Metody badania cementu. Oznaczenie stopnia zmielenia.
R1. Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 2 stycznia 2007 r. (Dz. U. z 2007 r.,
nr 4, poz. 29) w sprawie wymagan dotyczacych zawarto$ci naturalnych izotopéw
promieniotwdrczych potasu K-40, radu Ra-226 i toru Th-228 w surowcach i ma-
teriatach stosowanych w budynkach przeznaczonych napobyt ludzi i inwentarza
zywego, a takze w odpadach przemystowych stosowanych w budownictwie, oraz
kontroli zawarto$ci tych izotopow.

S1. https://commons.wikimedia.org/wiki/File:PowerStation3.svg.

S2. http://cennik-budowlany.pl/kruszywa_i_piaski_budowlane.html
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