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Recenzja

pracy doktorskiej mgr. inz. Mariusza Dabrowskiego p.t.: ,Wptyw dodatku popiotéw
lotnych wapiennych na mikrostrukture i mrozoodpornos$é¢ kompozytdw o matrycach
cementowych”

Podstawe formalng opracowania recenzji stanowi pismo Pana Prof. dr. hab. inz.
Zbigniewa Ranachowskiego Sekretarza Rady Naukowej Instytutu Podstawowych Probleméw
Techniki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie z dnia 1. lipca br. o wyznaczeniu mnie
na recenzenta pracy doktorskiej mgr. inz. Mariusza Dabrowskiego zatytutowanej jak wyze;j.

Recenzowana praca ma na celu okreslenie wptywu wapiennych popiotéw lotnych
z kottéw pytowych, stanowigcych skfadnik kompozytow o matrycach cementowych
(betonéw) na mikrostrukture i fizyczne wiasciwosci betondw, a zwtaszcza ich trwatosci
w warunkach cyklicznie powtarzajacego sie zamrazania i odmrazania w obecnosci roztworéw
soli stosowanych do odladzania drég.

Tematyka rozprawy jest godna pochwaly, gdyz taczy elementy poznawcze z oceng
mozliwosci aplikacji ubocznych produktéw spalania wegli brunatnych. Dotyczy wazinych
wtasciwosci uzytkowych betondw, o ksztattowaniu ktérych nie ma petnej zgodnosci
w literaturze przedmiotu. Dobrze tez wpisuje sie w nurt dziatan prowadzacych
do zagospodarowania wapiennych popiotdw lotnych w obszarze, w ktérym préby
ich przemystfowego zastosowania w Polsce byly nieliczne i miaty jedynie incydentalny
charakter. Popioty lotne z wegli brunatnych wytwarzane sg w Polsce w ilosci okoto 5 ml ton
rocznie i s deponowane na skfadowiskach znajdujacych sie w poblizu elektrowni, w ktdrych
powstaja.

Autor wykorzystat w swych badaniach popioty lotne ,w stanie dostawy”, pobrane
z urzadzen magazynujacych pyly wydzielone z gazéw odpylanych w elektrofiltrach Elektrowni
Betchatow i popioty przetworzone (aktywowane), ktédrym to mianem okresdlit zmielone
popioty lotne, oraz popioty z ktérych usunieto frakcje ziarnowg powyzej 125 um. Popioty byty
wprowadzane do mieszanki betonowej jako oddzielny sktadnik badz wraz z cementami, jako
sktadnik gtowny okreslonych rodzajéw cementdw powszechnego uzytku.

Tezy pracy sformutowane przez mgr. inz. Mariusza Dabrowskiego brzmig nastepujaco:

e ,Wykorzystanie przetworzonych popiotéw wapiennych poprawi mikrostrukture
porow powietrznych w napowietrzonych betonach”.




e ,Przetwarzanie popiotéw lotnych wapiennych poprawi odpornos¢ kompozytéw
cementowych na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie w obecnosci srodkéw
odladzajgcych”.

Rozprawa doktorska liczy 156 stronic i zawiera 56 tabel oraz 117 rysunkdw (wykresy,
fotografie). Sktada sie z dwu podstawowych czesci — studium literaturowego i czesci
doswiadczalnej. Prace zamykaja podsumowanie wynikéw badaid oraz wnioski koncowe.
Bibliografia obejmuje 146 pozycji. Autor podaje réwniez zestawienie wykorzystanych norm
i zalecen technicznych — 27 pozycji. Do pracy dotgczono ptytke DVD zawierajaca obszerng
dokumentacje wszystkich wykonanych badan.

Cze$¢ teoretyczng pracy — studium literaturowe tworzy rozdziat 2. zatytutowany:
»~Trwatos¢ betondw w srodowisku cyklicznego oddziatywania mrozu” oraz rozdziat 3. -
»Efekty stosowania popiotéw wapiennych w betonach”, tgcznie 34 stronice. Obydwa
rozdzialy zawierajg szereg interesujacych informacji dotyczacych trwatosci betonow
poddawanych cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu oraz roli jakg w ksztattowaniu
wiasciwosci uzytkowych betondw odgrywa wprowadzenie do nich wapiennych popiotéw
lotnych. W rozdziale 2. Autor nawigzujac do mikrostruktury betondw szczegdlnie starannie
i obszernie przedstawit hipotezy opisujgce niszczenie betondéw w wyniku ich zamrazania
i rozmrazania, w tym rdéwniez kilka teorii, ktérych autorzy starajg sie wyjasni¢ przyczyny
powierzchniowego tuszczenia sie betondw. Wiele uwagi poswiecit zagadnieniom zwigzanym
z oddziatywaniem na beton soli odladzajgcych oraz sposobom zapobiegania mrozowej
destrukcji betondéw. Rozdziat ten uzna¢ nalezy za wartosciowe kompendium wiedzy
na omawiany temat. Interesujgcym uzupetnieniem rozdziatu 2. s3 informacje zawarte
w 3. rozdziale pracy, w ktorym Autor dokonat charakterystyki wapiennych popiotéw lotnych,
omowit ich wptyw na mikrostrukture i wytrzymatos¢ betondw oraz transport cieczy
w betonie. Obydwa rozdziaty s3 staranie opracowane i dobrze zilustrowane.

Narracja w teoretycznej czesci pracy jest klarowna. W szeregu jednak przypadkow
Doktorantowi nie udato sie unikngé niewtasciwych sformutowan i okresler. Nie sg to co
prawda btedy i niezrecznosci decydujgce o wartosci merytorycznej pracy, nie powinno sie ich
jednak lekcewazy€. Eliminacja tego rodzaju niedoskonatosci nie wymaga nadmiernego trudu,
a utwierdzi zapewne wiarg czytelnikdéw pracy nie tylko w sprawnosé edytorsko-jezykowa
Autora, ale réwniez w solidno$¢ jego warsztatu badawczego. W trosce o poprawnoscé
przysztych publikacji mgr. inz. Mariusza Dabrowskiego, sposréd dostrzezonych uchybien
wymienig kilka... Nalezy zaniecha¢ nadmiernie czestego uzywania nieprecyzyjnego okreslenia
»przebieg procesu (reakcji)”, a zastapié je w zaleznosci od kontekstu wyrazeniami: kinetyka,
szybkos¢ lub mechanizm procesu (reakcji). Uwodnione krzemiany wapnia, majgce charakter
koloidu liofilowego czesto okreslane s3 jako ,faza C-S-H”, tak tez uczynit Autor. Nie jest
to wiasciwe, lepiej poming¢ wyraz ,faza”. Mocznik jest uzywany jako srodek odladzajacy,
nie jest jednak solg odladzajgca {str. 16). ,Odpadowe dodatki mineralne” (str. 11), ,pory
ztapane przypadkowo” (opis rys. 2.1.) — to nie sg poprawne wyrazenia, a frazy typu:
~W przypadku porow o $rednicach wiekszych od 5um zamarzanie nastepuje od wody
znajdujacej sie w najwiekszych porach i wraz z obnizaniem temperatury nastepuje nukleacja
i wzrost lodu w porach o mniejszych s$rednicach. Z powyiszych rozwazarn wynika,




7e w betonach zamarza jedynie czeé¢ wody zdolnej do przemiany fazowej.”(str. 19)
wymagajg przeredagowania.

Przechodzac do eksperymentalnej czesci pracy...

W trzech pierwszych rozdziatach doswiadczalnej czedci pracy (rozdziaty 4, 5 i 6) Autor
okredlit metodologie pobrania préb wapiennych popioféw lotnych, scharakteryzowat
materiaty uzyte do badan oraz podat przyjete przez siebie zatozenia do projektowania sktadu
betonéw. Rozdzialy te zawieraja miedzy innymi wyniki analiz chemicznych i badan
mikroskopowych SEM/EDS, rezultaty oznaczen sktadéw fazowych wykonanych metodami
DTA/TG i XRD oraz wyniki oznaczen szeregu cech fizycznych i wtasciwosci uzytkowych
materiatéw stanowigcych przedmiot omawianej pracy, a takie ocene kompatybilnosci
popiotéw z domieszkami napowietrzajgcymi beton. Najwigcej uwagi Autor poswiecit
wynikom badan wapiennych -popiotéw lotnych, poswiecajac im caty rozdziat 6., dosé
niezrecznie zatytutowany ,Wyniki charakterystyki popiotow lotnych wapiennych”. Istotne
elementy charakterystyki popiotéw lotnych zawarte sa réwniez w rozdziale 4 (wyniki analiz
chemicznych, gesto$¢, miatko$¢, wodozadnos¢, powierzchnia wiasciwa oraz wskazniki
aktywnosci pucolanowej). Tre$¢ omawianych rozdziatéw nie budzi istotnych zastrzezen.
Chciatbym sie jednak dowiedzie¢, co sktonito Autora do stwierdzenia, ze pobranie préb
popiotéw z siloséw Elektrowni Betchatéw: ,Umozliwito (to) obserwacje wptywu zmiennosci
wydobywanego wegla” (str. 51). Prosze réwniez o wyjasnienie, jak nalezy rozumie¢ zdanie:
_Niewielkie zmiany Al,0; (do 5%) s3 juz na poziomie akceptowalnym w kontekicie
zmiennoéci wtasciwosci popiotéw lotnych” (str. 51).

Na uwage w omawianej czesci pracy zastuguje zroznicowanie i komplementarnos¢
zastosowanych metod badawczych. Umozliwia to wieloczynnikowa oceng cech
analizowanych materiatéw. Warto zaznaczy¢, ze mimo tego, iz Autor dokonat podziatu tresci
rozdziatu 5. w oparciu o badane materialy i oznaczane cechy, a nie opisywat zwyczajowo
kolejnych metod badawczych, uniknat zbednych powtérzen. Mozna to uznac za duzy sukces
redakcyjny. Uwaga, ktora sie nasuwa po lekturze tej czesci rozprawy, prowadzi do sugestii,
aby w przypadku kontynuacji omawianej pracy, do bada morfologii materiatow, ktore
zawieraja wegiel, uzy¢ skaningowego mikroskopu elektronowego z regulowang prézniag
(mikroskopu ,érodowiskowego”) E-SEM. Uniknie sie wtedy napylania prébek i fatwiej bedzie
zidentyfikowaé ziarna wegla obecne w badanych materiatach.

Rozdziat 7. ,Aktywacja popiotéw lotnych wapiennych” zawiera szereg interesujacych
informacji dotyczacych popiotéw lotnych po ich zmieleniu oraz popiotéw, z ktorych usunigto
ziarna o wymiarach przekraczajacych 125 pum. Autor podat réwniez charakterystyki
poszczegdlnych frakcji ziarnowych popiotéw lotnych. Informacje sa wyczerpujace i dobrze
zilustrowane. Ciekawym uzupetnieniem tresci omawianego rozdziatu bytoby przedstawienie
motywow takiego, a nie innego wyboru zakreséw wielkosci ziaren przyporzadkowanych
podanym przez Autora frakcjom 0-20 um, 20-32 um, 32-125 um, >125 um. Dobrze bytoby
réwniez poszerzy¢ komentarz dotyczacy oznaczonych gestosci popioféw lotnych (tabela 7.12,
str.92) i wyjasni¢ uwidaczniajace sie roznice.




Rozdziat 8. ,Wptyw popiotu lotnego wapiennego na mikrostrukture i wtasciwosci
betonéw” poséwiecony jest ocenie roli jaka w ksztaftowaniu wtasciwosci uzytkowych
i mikrostruktury betonéw spetniaja nieprzetworzone popioty wapienne (popioly w stanie
dostawy) zastepujace w betonach 20, 30 lub 40% zawartosci cementu. Przedmiotem badan
byly betony napowietrzane o zawartosci powietrza w mieszance betonowej (mierzonej
metoda ciénieniowa) 5-6% lub 6-7% oraz betony nienapowietrzone. Do badar wykorzystano
trzy partie wapiennych popiotéw lotnych pobranych w réznych okresach w Elektrowni
Betchatéw oraz dwa rodzaje cementéw CEM142,5R i CEM [ 42,5N-SR3/NA. W tabelach
zawartych w poczatkowej czesci rozdziatu Autor przedstawit sktady wytworzonych betondéw
oraz ich podstawowe wtasciwosci, w tym wyniki badar wytrzymatosci na sciskanie po 28190
dniach przetrzymywania prébek betonéw oraz wyniki oznaczen rezonansowego modutu
sprezystosci. Autor dysponujacy w tej czedci pracy sporym materiatem badawczym w dosc
lapidarny sposéb skomentowat wyniki badan. Szkoda, bo moze warto bytoby poswieci¢ nieco
uwagi réwniez réznicom w narastaniu wytrzymatosci betonéw o réznej zawartosci popiotéw
lotnych miedzy 28 i 90 dniem dojrzewania betonéw. Do tabeli 8.6 wkradt sie
prawdopodobnie btad, trudno bowiem uwierzy¢, aby napowietrzona probka betonu po 90
dniach twardnienia miata wieksza o okofo 16 MPa wytrzymatos¢ na Sciskanie niz probka
nienapowietrzona, przygotowana z tej samej mieszanki betonowej i dojrzewajaca przez ten
sam okres.

Wyniki identyfikacji faz tworzacych matryce cementowg analizowanych betondéw
obejmowaty rezultaty badah XRD oraz oznaczeri DTA/TG wykonanych na probkach po 180
dniach twardnienia. Wyniki te uzupetnione zostaty starannie udokumentowanymi badaniami
SEM/EDS, ktére uwidocznily szereg interesujacych szczegétéw morfologii stwardniatych
zaczynéw  cementowo-popiofowych.  Badania  potwierdzity  zroznicowany wptyw
poszczegdlnych partii popiotéw lotnych na sktad fazowy produktow hydratacji oraz
zmniejszenie sie zawartosci portlandytu w zaczynie cementowym wraz z wprowadzeniem
do niego popiotu lotnego. Nalezy zaznaczy¢, ze uzyskane informacje dotycza kierunkow
obserwowanych zmian matrycy cementowej, nie majg jednak charakteru badan ilosciowych.
Analiza sktadu fazowego tak ztozonych uktadéw jak uktad cement-popidt-woda jest trudna
i zawsze budzi mniej lub bardziej uzasadnione watpliwosci. Pomimo tego naleZatoby,
omawiajac sklad fazowy badanych zaczyndw, nieco uwagi poswigci¢ opisowi tworzenia sig
uwodnionych siarczanoglinianéw wapnia i relacji ettringit-monosulfat w badanym uktadzie,
zwlaszcza, ze tego ostatniego Autor nie wykryf na rentgenogramach.

Podrozdzialy 8.5 ,Charakterystyka poréw powietrznych” oraz 8.6 ,Przepuszczalnos¢
jonéw chlorkowych” sg przygotowane bardzo dobrze i stanowia wraz z przyporzadkowanymi
im zatacznikami (ptytka DVD) zwarte catosci. Mogg by¢ tez traktowane jako wprowadzenie
w tematyke badan odpornosci betonéw na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie. Oceng
odpornosci betonéw na dziatanie mrozu Autor opart na pomiarach zmian rezonansowego
modutu sprezystosci dojrzewajacych przez 28 dni prébek betonu, poddanych nastgpnie 100
i 150 cyklom zamrazania i rozmrazania oraz na badaniach odpornosci betondéw
na powierzchniowe fuszczenie w obecnoéci soli odladzajacych. We wszystkich
nienapowietrzonych betonach poddanych 150 cyklom zamrazania i rozmrazania
obserwowano znaczace zmniejszenie rezonansowego modutu sprezystosci, znacznie wigksze




w betonach zawierajacych popioty lotne niz w betonach, ktére nie zawieraty popiotéw.
Wprowadzenie $rodka napowietrzajacego spowodowato, ze zmiany rezonansowego modutu
sprezystosci w wyniku cyklicznego zamrazania i rozmrazania probek byty na tyle matfe,
ze mozna je byto uznac za nieistotne.

Ciekawe spostrzezenia Autora dotycza réwniez odpornosci na powierzchniowe
tuszczenie betonéw w obecnosci soli odladzajacych zamrazanych i odmrazanych po 28 i 90
dniach dojrzewania. Oznaczert masy ztuszczen po 28 i 56 cyklach zamrazania i rozmrazania
mgr inz. Mariusz Dabrowski dokonat na powierzchniach formowania prébek oraz
na powierzchniach odstonigtych w wyniku przecigcia prébek betonowych. Napowietrzanie
betonéw we wszystkich przypadkach ograniczylo mase zluszczer powierzchniowych
betondw, zmniejszyt sie réwniez stosunek msg/mayg. Autor stwierdzit réwniez, ze ocena
odpornoéci na powierzchniowe ztuszczenia uzalezniona jest od rodzaju eksponowanej
powierzchni prébki. W prébkach, w ktérych przedmiotem badaf byfa ,powierzchnia
formowana” stosunek msg/mog byt wiekszy od 2, za$ w prdbkach, w ktérych badano
,powierzchnie ciete” stosunek ten nie przekraczat 1,6. Dobrze bytoby, gdyby Autor
sprobowat wyjasni¢ przyczyny tych réznic. Tabela 8.14 zawiera prawdopodobnie btad
edytorski, gdyz jedna z wartosci stosunku mse/mog. podana w tabeli wynosi az 20,6.

W kolejnym rozdziale (Rozdziat 9) ,Wptyw aktywacji popiotéw lotnych wapiennych
na mikrostrukture i wtasdciwosci betondéw” mgr inz. Mariusz Dabrowski przedstawit wyniki
badan betondéw, do wytworzenia ktorych uiyty zostat aktywowany popiét wapienny.
Aktywacja polegata na zmieleniu popiotu lub usunigciu z niego frakeji ziarnowej >125 pm.
Popiét wprowadzany byt do mieszanki betonowej jako oddzielny skfadnik — dodatek (tabela
9.1) lub jako sktadnik uzytych cementéw wielosktadnikowych (tabela 9.2). Rozdziat otwiera
opis sktadu badanych betonéw i zestawienie wynikéw badan podstawowych cech fizycznych
mieszanek betonowych i betondéw, w tym wytrzymatosci betonéw na sciskanie po 28 i 90
dniach ich dojrzewania. Prezentowane przez Autora wyniki badan nie budzg istotnych
zastrzezeh. Réwnie dobrze prezentujg sie wyniki oznaczern rozktadéw wielkosci poréw
przeprowadzonych metoda porozymetrii rteciowej, charakterystyka poréw powietrznych
w betonie, wyniki oznaczen podciggania kapilarnego oraz rezultaty badan przepuszczalnosci
jonébw  chlorkowych. Rozdziat zamykajg wyniki badad odpornosci  betondw
na powierzchniowe tuszczenie po 28 i 90 dniach ich dojrzewania. Betony, w ktdérych okoto
30% cementu zastgpione zostato wapiennym popiotem lotnym moina zakwalifikowad
do kategorii ,dobrej” odpornosci na powierzchniowe tuszczenie. Badane w takich samych
warunkach betony, do wytwarzania ktérych uzyte zostat cementy wielosktadnikowe moga
by¢ zakwalifikowane do kategorii ,bardzo dobrej” odpornosci na powierzchniowe tuszczenie

Podsumowanie wynikéw badan zaprezentowane przez Autora jako rozdziat 10. jest
obszerne, obejmuje 9 stronic, zawiera jedna tabele oraz 7 rysunkéw. Jest bardzo dobre.
Napisane zostalo z pasja i wydaje jak najlepsze $Swiadectwo Piszagcemu. Intencjonalnie
szukajac btedéw w tekécie, mozna ich znalezé niewiele, a wiekszo$¢ nasuwajgcych sig uwag
jest dyskusyjna. Oto jedna z nich: ,Zmiennos¢ skfadu chemicznego i wiasciwosci fizycznych
PLW nie wptyneta na zmiane wtasciwosci mechanicznych” (str. 136). Takie zdanie wydaje sig
nadmiernie kategoryczne. Dobrze bytoby jakos zdefiniowad zakres zmiennosci popiotow oraz
zmieni¢ koricowy fragment zdania, np.: ,..nie wptyneta w istotny sposéb na zmiang




whasciwosci mechanicznych...” Na tej samej stronicy: ,..wynikajacg ze zwiekszenia udziatu
PLW w betonach z 20% do 40%...” To nie tak, chodzi o zwiekszenie ,zastgpienia” cementu
w betonie. | jeszcze jedna uwaga. Kontynuujgc badania i dyskutujgc problemy
kompatybilnoéci domieszek i spoiw (zwtaszcza, gdy zawierajg one popioty lotne o duzej
zawartoéci wegla), dobrze bytoby odnosié¢ sie w przysztosci do catkowitej (adsorpcyjnej)
powierzchni wtasciwej, a nie powierzchni kinetycznej oznaczanej poréwnawczg metody
Blaine’a.

Autor zamyka rozprawe rozdziatem zatytutowanym ,Wnioski koricowe”.
Przedstawione wnioski nie budzg istotnych zastrzezen. Nieco niepokoi wniosek 5.
Nie kwestionuje jego stusznosci wynikajacej z przedstawionych wynikéw badan, ale wydaje
mi sie, iz Autor jest chyba nadmiernie stanowczy, odnoszac swoje obserwacje jedynie
do zawartosci C3A w cemencie, pomijajac role jaka moga odegrac¢ inne skiadniki cementu,
a takze wptyw sktadu fazy amorficznej popiotéw lotnych oraz zawarto$¢ w nich siarczandéw.
W bardzo rozbudowanym wniosku 10. mozna dostrzec sprzeczno$¢ pomiedzy informacjami
zawartymi w punkcie (a) i w punkcie {c).

Recenzenci prac doktorskich koricza zwyczajowo swe rozwazania uwagami
o niezrecznoséciach i btedach jezykowych dostrzezonych w pracy, aby nastgpnie
zdezawuowad znaczenie tych btedéw na tle osiagnie¢ eksperymentalnych. Liczba takich
uwag jest bez watpienia uzalezniona w duzej mierze od wrazliwosci leksykalnej recenzenta
i nie wydaje sie celowym ich przytaczanie, chociaz szereg sformufowan i okreslen
znajdujacych sie w pracy jest niezrgcznych i moze utrudni¢ zrozumienie tekstu. Kilka takich
przyktadéw podatem omawiajac poszczegdine rozdziaty pracy. Pozostajac wierny tradycji,
sugeruje, aby Autor przygotowujgc tekst do druku bardzo uwazinie go sprawdzit i poprawit
wszystkie fragmenty o watpliwej jakosci.

Podsumowujac, stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia wymagania stawiane
przez Ustawe o tytule i stopniach naukowych i wnioskuje o jej dopuszczenie do publicznej
obrony przed Radg Naukows Instytutu Podstawowych Probleméw Techniki Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie.




