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Michat Pyzalski

II. POSIADANE DYPLOMY | STOPNIE NAUKOWE ‘

. Doktor nauk technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna,
nadany Uchwatg Rady Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH z dnia
27.09.2019 r. Rozprawa doktorska pod tytutem: ,Wpfyw warunkéw syntezy
i stosunku molowego Al,Os/Fe;0s w glinozelazianach wapnia na proces ich
hydratacji”.
Promotor: prof. dr hab. inz. Jan Matolepszy, AGH.

. Magister technologii chemicznej, specjalnos¢ materiaty wigzace, Wydziat
Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa
Staszica w Krakowie, 2008 r.

° Inzynier technologii chemicznej, specjalno$¢ materiaty budowlane, Wydziat Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki Akademii Godrniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica
w Krakowie, 2006 r.

[ll. INFORMACIJE O DOTYCHCZASOWYM ZATRUDNIENIU

° 2013 - ,obecnie”. Starszy specjalista naukowo-techniczny, Akademia Godrniczo-
Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, Wydziat Inzynierii Materiatowej
i Ceramiki

° 2010 - 2013. Technolog, Akademia Godrniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica

w Krakowie, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
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\V2 OMOWIENIE OSIAGNIEC, O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1 PKT. 2 USTAWY Z DNIA 20

LIPCA 2018 R. PRAWO O SZKOLNICTWIE WYZSZYM | NAUCE (DZ. U. Z 2021 R. POZ. 478)

1. Pierwszym osiggnieciem naukowym w rozumieniu ustawy, ktére przedstawiam jako podstawe
wystgpienia z wnioskiem o wszczecie postepowania habilitacyjnego jest cykl powigzanych
tematycznie artykutdw naukowych opublikowanych w czasopismach naukowych. Uzyskane
osiggniecie zostato przedstawione w formie cyklu 7 powigzanych tematycznie artykutéw
opublikowanych w latach 2021-2024, ktére tgczy wspdlna tematyka dotyczaca wptywu
czynnikéw biologicznych na spoiwa cementowe stosowane w bioenergetyce oraz opracowanie
sktadu spoiwa odpornego na korozje biologiczng z punktu widzenia jego eksploatacji w
biogazowniach a w konsekwencji w ekoenergetyce. We wszystkich 7 artykutach jestem autorem
lub wspdtautorem tematu i koncepcji badan, wykonawca zasadniczych eksperymentéw oraz
bratem istotny udziat w tworzeniu publikacji. Prace te majg taczng wartos¢ wspodtczynnika
oddziatywania (IF) — 22.4 i punktacje MNiSW 910.

2. Drugim osiggnieciem naukowym w rozumieniu ustawy, ktdre przedstawiam jako podstawe
wystgpienia z wnioskiem o wszczecie postepowania habilitacyjnego, jest zrealizowane oryginalne
osiggniecie technologiczne, do ktérego zaliczam uzyskane patenty, licencje przemystowe oraz
zgtoszenia patentowe. Osiggniecia technologiczne dotyczg opracowania technologii produkcji
cementéw specjalnych, w szczegdlnosci do zastosowania w ujemnych temperaturach oraz spoiw
niewykazujgcych skurczu. Ponadto przedmiotem zgtoszenn patentowych i licencji sg rozwigzania
stanowigce kompleksowe technologie utylizacji odpaddéw przemystowych, przy jednoczesnym
otrzymywaniu petnowartosciowych produktéw handlowych stosowanych w inzynierii srodowiska
oraz w sektorze budownictwa.

IV.1 TYTUt CYKLU PUBLIKACJI — PIERWSZE OSIAGNIECIE NAUKOWE

Badania nad koncepcja sktadu spoiwa specjalnego odpornego na wptyw czynnikéw biologicznych
wystepujacych podczas produkcji biometanu stosowanego w ekoenergetyce

IV.1.1 SZCZEGOtOWA LISTA PUBLIKACJI DO PRZEWODU HABILITACYJNEGO

I.  Durczak K., PYZALSKI M., Pilarski K., Brylewski T., Sujak A. The effect of liquid slurry-enhanced
corrosion on the phase composition of selected Portland cement pastes; Materials 2021, 14, 1707.
(IF: 3.748; 140 pkt MNiSW, udziat wtasny 80%)

Il. PYZALSKI M., Dabek J., Adamczyk A., Bylewski T. Physicochemical study of the self-disintegration
of calcium orthosilicate (8->y) in the presence of the Ci1,A; aluminate phase; Materials 2021, 14,
6459. (IF: 3.748; 140 pkt MNiSW, udziat wtasny 85%)

lll.  Sujak A., PYZALSKI M., Durczak K., Brylewski T., Murzyn P., Pilarski K. Studies on cement pastes
exposed to water and solutions of biological waste. Materials 2022, 15, 1931. (IF: 3.4; 140 pkt
MNiSW,udziat wtasny 80%)

IV. PYZALSKI M., Sujak A., Durczak K., Murzyn P., Brylewski T., Sitarz M. The effect of biological
corrosion on the hydration processes of synthetic tricalcium aluminate (CsA), Materials 2023, 16,
2225. (IF: 3.4; 140 pkt MNiSW, , udziat wtasny 80%)

V. PYZALSKI M., Bylewski T., Sujak A., Durczak K. Changes in the phase composition of calcium
aluminoferrites based on the synthesis condition and Al,O3/Fe,0s; molar ratio, Materials 2023, 16,
4234. (IF: 3.4; 140 pkt MNiSW, udziat wtasny 85%)

VI. Durczak K., PYZALSKI M., Bylewski T., Sujak A. Effect of Variable Synthesis Conditions on the
Formation of Ye'elimite-Aluminate-Calcium (YAC) Cement and Its Hydration in the Presence of
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Portland Cement (OPC) and Several Accessory Additives. Materials, 2023, 16(17), 6052 (IF: 3.4;
140 pkt MNiSW, udziat wtasny 90%)

VII. PYZALSKI M. Study of Biological Media Interactions in Contact with Cement Paste — An Empirical
Analysis. Journal of Ecological Engineering. 2024, 25(7), 115-136. (IF: 1.3; 70 pkt MNiSW, udziat
wiasny 100%)

Wszystkie przedstawione do oceny publikacje znajdujq sie na liscie czasopism MNiSW i nalezq do dyscypliny
inzynieria srodowiska, gornictwo i energetyka.

IV.1.2 CEL I KONCEPCIA

Tematyka prac w zakresie pierwszego osiggniecia, stanowigca podstawe postepowania habilitacyjnego,
dotyczy badan wptywu czynnikdw biologicznych na witasciwosci fizykochemiczne specjalnych spoiw
cementowych oraz poszczegdlnych syntetycznych faz klinkierowych, a takze ich produktéw hydratacji.
Celem pracy byto opracowanie koncepcji nowego spoiwa specjalnego, ktore znalaztoby zastosowanie
w inzynierii Srodowiska. Cel ten realizowatem poprzez badania syntetycznych faz klinkierowych oraz
synteze modelowych spoiw specjalnych. Badania eksperymentalne w pierwszej kolejnosci dotyczyty
oznaczania wptywu korozji biologicznej w zaczynach cementowych, a w kolejnym etapie opracowania
sktadu spoiwa specjalnego optymalnego z punktu widzenia inzynierii Srodowiska, ktére mogtoby by¢
wykorzystane przy budowie reaktoréw w biogazowniach. Reaktory te sg narazone na intensywne
dziatanie czynnikdw biologicznych, dlatego opracowanie spoiwa odpornego na takie warunki jest
kluczowe zaréwno dla inzynierii Srodowiska, jak i energetyki.

W koncepcji przedstawionego do oceny osiggniecia naukowego (cykl publikacji P1 — P7 wg spisu w
punkcie 1V.2.) wyrdzni¢ mozna dwa obszary. Pierwszy dotyczy wstepnej analizy dostepnych na rynku
cementdw powszechnego uzytku poddanych ekspozycji w roztworach biologicznych. Istotnos¢ tej
analizy dla inzynierii srodowiska mozna uzasadni¢ identyfikacjg i eliminacjg materiatéw podatnych na
korozje biologiczng, a w konsekwencji tworzeniem bardziej zréwnowazonych i przyjaznych dla
Srodowiska rozwigzan budowlanych.

Drugi obszar osiggniecia obejmuje tematyke sporzadzenia modelowego cementu, na podstawie
ktoérego mozna oszacowac, ktéry sktadnik w cementach powszechnego uzytku jest odpowiedzialny za
wystepowanie oraz tworzenie sie produktow korozji biologicznej, mogacej prowadzi¢ do dezintegracji
matrycy cementowej. Rozwigzanie tego problemu ma istotne znaczenie dla inzynierii sSrodowiska, z
uwagi na zwiekszenie trwatosci materiatéw stosowanych w infrastrukturze energetycznej oraz
ograniczenie ryzyka wyciekdw i awarii, ktére moga prowadzi¢ do zanieczyszczenia gleby i wod
gruntowych.

Badania ukierunkowane na otrzymanie nowoczesnego spoiwa specjalnego, ktdére dzieki modelowaniu
jego sktadu fazowego mogtoby by¢ stosowane w okreslonych warunkach ekspozycji biologicznej
poprzez wyeliminowanie lub ograniczenie w jego sktadzie fazowym elementéw nieodpornych na
korozje biologiczng, sg kluczowe. W inzynierii srodowiska istotny jest réwniez potencjat zastosowan
praktycznych takiego spoiwa, ktérego celem jest zwiekszenie niezawodnosci konstrukcji narazonych na
oddziatywanie mikroorganizmdow. Ponadto, jego zastosowanie w energetyce, w szczegdlnosci w
biogazowniach, przyczyni sie do zwiekszenia trwatosci tego typu instalacji, co jest fundamentalne dla
rozwoju zrownowazonych zrédet energii.

Tematyka pierwszego osiggniecia, stanowigca podstawe postepowania habilitacyjnego, jest Scisle
powigzana z inzynierig S$rodowiska, poniewaz koncentruje sie na opracowywaniu materiatow
budowlanych odpornych na korozje biologiczng. Ma to istotne znaczenie dla trwatosci infrastruktury
srodowiskowej, takiej jak reaktory w biogazowniach, zbiorniki na s$cieki oraz instalacje wodno-
kanalizacyjne. Odpornos¢ na korozje reaktoréw do produkcji biometanu jest kluczowa z punktu
widzenia energetyki odnawialnej, w ktdrej biogazownie odgrywajg wazng role przy produkcji energii z
biomasy. Nie nalezy wykluczy¢ réwniez implementacji takich spoiw w goérnictwie, poniewaz mogg
znalez¢ zastosowanie w budowie i utrzymaniu infrastruktury gérniczej, gdzie trwatos¢ materiatéw w
trudnych warunkach eksploatacyjnych (obecnosci zmineralizowanej wody i mikroorganizmow) jest
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istotna. Odporne na korozje spoiwa mogg zwiekszyé bezpieczenstwo i wydajnos¢ operacji gérniczych,
minimalizujgc ryzyko awarii konstrukcji takich jak szyby gérnicze czy systemy odwadniajgce.

IV.1.3 WPROWADZENIE

Mikrobiologiczna fermentacja materii organicznej przy braku dostepu jondw tlenowych nazywana jest
fermentacjg beztlenowa. Gtéwnymi produktami procesdow fermentacji beztlenowej sg gazy
takie jak metan (CH4), ktory stanowi okoto 65% oraz dwutlenek wegla (CO,), ktéry wystepuje w ilosci
ok. 35%. Resztg pozostatosci procesu pozyskiwania ekoenergii jest ptyn bedacy efektem ubocznym
produkcji biogazu. Poferment to ptynna oraz stata fakcja zazwyczaj sktadajaca sie z nieulegajacej
biodegradacji materii organicznej (gtdéwnie ligniny pochodzacej z odpadkéw roslinnych). Stanowi on
doskonaty nawdz stosowany w przysle rolnym przede wszystkim z uwagi na zawartos¢ zwigzkéw
azotowych a zatem moze stanowi¢ petnowartosciowy produkt bedacy dodatkowym Zrédiem
dochoddw [1]. Fermentacja beztlenowa zapewnia efektywne przetwarzanie bioodpadéw zmniejszajac
w ten sposéb ostateczng ilos¢ Smieci powstajagcych w przemysle rolnym, spozywczym czy tez
zwierzecym. Powstajgcy w procesach chemicznych biogaz moze by¢ wykorzystany do produkgcji ciepta,
moze rowniez znalez¢ zastosowanie jako paliwo do produkcji energii elektryczne;j.

Powszechng metoda odzyskiwania energii z biogazu jest kogeneracja, ktéra polega na potgczeniu
produkcji ciepta i energii elektrycznej przez odzysk ciepta spalania w celu przeksztatcenia go w energie
elektryczng [2]. Fermentacja beztlenowa pozwala réwniez zredukowac emisje gazow cieplarnianych,
przez co pomaga zwiekszy¢ dochody operatoréw biogazowni. Ta technologia zréwnowazonej
produkcji energii zostata oceniona jako jedna z najbardziej energooszczednych i przyjaznych dla
Srodowiska rozwigzan w przemysle energetycznym [3]. W zwigzku z licznymi zaletami produkcja
biogazu w drodze fermentacji beztlenowej jest silnie wspierana przez polityke Unii Europejskiej a jej
rozwdéj powinien przyjgc¢ rozmiar globalny, gtéwnie w zwigzku z pozyskiwaniem ekoenergii w drodze
wykorzystywania licznych Zzrédet odpaddw organicznych. Biogaz jest koicowym produktem czterech
nastepujgcych po sobie reakcji chemicznych sktadajacych sie na proces beztlenowej fermentacji tj.:
hydrolizy, kwasogenezy, acetogenezy i metanogenezy [4,5]. Proces fermentacji metanowej
prowadzony jest w warunkach mezofilnych, przy zachowaniu optymalnej temperatury wynoszacej
okoto 35°C, co wymaga niskiego zuzycia energii na ogrzewanie [6]. W pierwszym etapie procesu
reakcja hydrolizy prowadzi do rozktadu ztozonych polimeréw organicznych (biatka, lipidy
i weglowodany) na proste rozpuszczalne czgsteczki: aminokwasy, dtugotaricuchowe kwasy ttuszczowe
i cukry. Podczas etapu kwasogenezy zwigzki te sg nastepnie redukowane do krétkich taricuchowych
lotnych kwaséw ttuszczowych.

Bakterie octowe rozktadajg kwasy organiczne na octan, wododr i dwutlenek wegla. Te trzy zwigzki sg
ostatecznie spozywane przez archeony metanogenne do produkcji metanu, a takze dwutlenku wegla
[7-9]. W odczynie (pH) charakterystycznym dla fermentacji beztlenowej dochodzi do rozktadu
zwigzkéw azotowych, takich jak biatka i mocznik. Rozktad ich prowadzi do produkcji amoniaku,
wystepujgcego gtdwnie w postaci jonéw amonowych w roztworze [10,11].

Nieodtagcznym materiatem do budowy biogazowni jak réwniez budynkéw rolnych i rolno-
przemystowych jest beton. Realizacja inwestycji przy uzyciu betonu wigze sie nie tylko z jego niskim
kosztem i tatwoscia wykonania, ale réwniez z zadowalajacg szczelnoscig powietrzng, wodng oraz
dobrg bezwfadnoscig cieplng [12,13]. Betonowe reaktory majg bezposredni kontakt z fazg ciekty
i gazowg fermentujgcych bioodpaddéw. Z uwagi na swdj sktad chemiczny odcieki te mogg prowadzi¢ do
korozji betonu [14,15]. W konsekwencji beton, bedacy w kontakcie z bioodpadami na kazdym etapie
fermentacji beztlenowej, moze ulec zniszczeniu z powodu zaréwno czynnikéw chemicznych, jak
i biologicznych. Zwigzki chemiczne, na ktére beton w procesach fermentacji beztlenowej moze by¢
narazony to: lotne kwasy ttuszczowe wydalane przez bakterie kwasotwdrcze, amon i rozpuszczony CO,
[13,15]. Lotne kwasy ttuszczowe metabolizowane podczas fermentacji beztlenowej to kwasy
organiczne, ktérych sole wapnia sg rozpuszczalne w wodzie. Nawet jesli pH kwaséw organicznych jest
wyzsze niz kwaséw mineralnych, efekt buforowy i rozpuszczalno$é soli organicznych czyni je nie mniej
agresywnymi w kontakcie z betonem. Ich atak skutkuje stopniowym rozpadem wszystkich
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poczatkowych produktow hydratacji w zaczynie cementowym [16-18]. Wystepowanie zwigzkow
amonu jest immanentnym zjawiskiem podczas fermentacji beztlenowe;.

Jon amonowy moze reagowaé z matrycg cementowy, co bedzie skutkowal rozpuszczaniem sie
portlandytu oraz moze prowadzi¢ do odwadniania faz C-S-H wystepujgcych w matrycy zaczynu
cementowego [19,20]. Obecno$¢ dwutlenku wegla w procesie fermentacji metanowej prowadzi do
karbonatyzacji zaczynu cementowego oraz zmiany pH srodowiska reakcji hydratacji. W wyniku
dziatania dwutlenku wegla faza portlandytu i C-S-H mogg ulega¢ rozpuszczeniu i rekrystalizacji do
weglandw wapnia [21,22]. Lokalnie proces karbonatyzacji moze by¢ korzystny dla betonu poprzez
obnizanie porowatosci, jednakze w systemach, gdzie beton jest zanurzony w ptynach fermentacyjnych
bakterie mogg prowadzi¢ do rozpuszczania sie zwigzkdw wapnia, w tym krystalicznych weglanéw [22].
Mikroorganizmy mogg koncentrowaé sie na powierzchni materiatu [23] i indukowaé bardzo duze
miejscowe stezenia czynnikdw agresywnych, przyspieszajac zniszczenia [24]. W tym kontekscie beton
ulega degradacji, co skutkuje zwiekszong porowatoscig i prowadzi do wiekszego ryzyka korozji
zbrojenia [25]. Brak stosownych zabiegdw prewencyjnych moze powadzié¢ do uszkodzenia konstrukcji
betonowych, co bedzie skutkowac istotnymi kosztami oraz negatywnym wptywem na srodowisko
naturalne, ktére moze nastgpi¢ w wyniku uszkodzenia bioreaktoréw.

Celem cyklu 7 oryginalnych prac naukowych byto przede wszystkim ustalenie wptywu dziatania
wodnych zawiesin odpaddéw biologicznych w postaci gnojowicy swinskiej, pomiotow kur oraz kiszonki
z kukurydzy na proces hydratacji faz klinkierowych oraz cementu portlandzkiego i opracowanie
koncepcji modelowego spoiwa specjalnego, ktdére mogtoby znalezé zastosowanie w inzynierii
srodowiska.

IV.1.4 ODPADY BIOLOGICZNE JAKO CZYNNIK RYZYKA NISZCZENIA ZACZYNOW CEMENTOWYCH

Koncepcja badarn zawarta w pracy | stanowigca poczatek cyklu dotyczacego przedstawionego do
oceny osiggniecia naukowego skupiata sie na wytypowaniu dostepnych w Polsce cementdéw
portlandzkich - OPC (Ordynary Portland Cement), ktérych zastosowanie oraz poddanie ekspozyc;ji
w warunkach korozji biologicznej mogtyby zapewnic¢ wykazanie istotnego wptywu reakcji materii zywej
na zaczyn cementowy. W tym celu do przeprowadzenia niniejszego eksperymentu ustalitem, ze
cementy portlandzkie klasy CEM | 42,5 pozyskane ze wszystkich cementowni zlokalizowanych w Polsce
zapewnig niezbedne witasciwosci do prowadzenia zaplanowanych badan okreslajacych ich odpornos¢
w reakcji z materig biologiczng. Analiza chemiczna wytypowanych przeze mnie cementéw
portlandzkich miata zapewni¢ obecnos¢ wystarczajgcych ilos¢ tlenku wapnia oraz dwutlenku krzemu
tak, aby w ich sktadzie fazowym po procesie hydratacji pozostaty duze ilosci krzemianéw wapnia. W
procesach hydratacji krzemiandw wapnia oprdocz faz C-S-H (Ca0-SiO»-H,0) obecny jest réwniez
krystaliczny wodorotlenek wapnia, ktéry jest nietrwaty w przypadku wystgpienia korozji chemicznej.
W skfadzie tlenkowym zastosowanych cementéw w omawianej pracy miata réwniez wystepowac
dostateczna ilo$¢ tlenku glinu, reagenta odpowiedzialnego za tworzenie sie w procesie syntezy
wysokotemperaturowej fazy glinianu tréjwapniowego. Obecnos$¢ fazy CsA w dalszych etapach
procesdw uwadniania cementu w obecnosci jondw siarczanowych (wystepujacych w cementach w
zwigzku z dodatkiem gipsu dwuwodnego stosowanego, jako regulatora czasu wigzania) prowadzita do
powstania rowniez niezwykle ,czutej” fazy w przypadku obecnosci korozji chemicznej tj. etrringitu.

Jak wczesniej wspomniatem, do przeprowadzania eksperymentu zastosowatem siedem cementéw
portlandzkich z rdznych rejondw Polski. Wszystkie cementy zostaty poddane badaniom wptywu
dziatania wodnego roztworu odpaddw biologicznych, w tym wypadku do badan uzytem wodnego
roztworu gnojowcy Swinskiej.

W celu oznaczenie mechanizméw oraz wplywu procesdéw ekspozycji cementdw na warunki
generowane przez obecnos¢ odciekdw biologicznych wykonatem analizy chemiczne fazy ciektej, ktéra
miata stanowi¢ medium korozji — dla poréwnania prébki rdwniez przetrzymywatem w roztworach
wodnych. Wyniki analizy chemicznej wodnych zawiesin gnojowicy swinskiej wykazaty wystepowanie
znacznych ilosci zwigzkédw azotu, potasu, fosforu, magnezu oraz wapnia. W prébkach wykrytem
rowniez wystepowanie akcesorycznych zwigzkéw, w sktad, ktérych wchodzg pierwiastki takie jak:
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chrom i otéw. Dalsze badania ukierunkowane byty na sporzadzeniu zaczyndéw cementowych zgodnie z
obowigzujgca normg PN-EN-197-1.[26]

Ptynne media przed umieszczeniem w nich gotowych préobek poddatem analizie pH. W przypadku
wody wartos¢ pH wynosita 7,4 natomiast wynik pomiaru zawiesiny gnojowicy swinskiej oscylowat w
granicy 4,65. Zaczyny cementowe poddatem statej ekspozycji w wodnych zawiesinach gnojowicy
Swinskiej oraz dla poréwnania prébki byty przetrzymywane w wodzie z ujecia miejskiego. Badania
wptywu wodnych roztworéw mediéw na zaczyny cementowe zostaty wykonane po okresie 6 tygodni.
Otrzymane wyniki badan sktadu fazowego zaczynéw cementowych przetrzymywanych w gnojowicy
Swinskiej w pordwnaniu z prébkami referencyjnymi dojrzewajgcymi w wodnych roztworach wykazaty
zasadnicze réznice.

Sktady fazowe zaczyndw cementowych (Chetm, Rudniki, Gérazdze, Matogoszcz) przetrzymywanych w
odciekach z gnojowicy swinskiej juz po 6 tygodniach wykazaty wystepowanie nieznacznych ilosci
krystalicznego taumazytu [27] oraz nieprzereagowane w procesie hydratacji fazy krzemianow
i gliniandw wapnia. Z uwagi na zastosowany rodzaj cementu dalsza analiza fazowa wykazata
wystepowanie istotnych zawartosci wodorotlenku wapnia, ktéry w wyniku proceséw karbonatyzacji
ulegt rekrystalizacji do fazy weglanu wapnia. Badania pétilosciowe wykonane metodami XRD oraz
analiza termiczna zobrazowaty réznice w zawartosciach weglanu wapnia w prébkach zanurzonych w
gnojowicy swinskiej w poréwnaniu z preparatami testowanymi w roztworach wodnych. Zjawisko to
uprawdopodobnito wystepowanie S$cistej zaleznosci pomiedzy warunkami ekspozycji zaczynow
cementowych a iloscig powstatych zwigzkéw weglanowych. Dalsze obserwacje wykazaty, iz wzrost
zawartosci weglandw wapnia jest powigzany z procesami beztlenowego oddychania bakterii
znajdujacych sie w sktadzie odciekdw biologicznych. Zjawisko to zostato potwierdzone w obserwacjach
zdje¢ wykonanych przy uzyciu mikroskopu elektronowego. Uzyskane wyniki zobrazowaty w badanych
mikroobszarach obecnos¢ zwigzkéw weglanowych o réznej morfologii i pokroju krysztatow. Analiza
wynikéw pozwolita wnioskowaé, iz taki stan rzeczy swiadczy¢ moze o wystepowaniu lokalnych skupisk
roznych odmian polimorficznych weglandéw wapnia, ktérych zawartos¢ na tym etapie procesu korozji
jest zbyt niska, aby badania XRD mogty jg wykazac.

Zestawienie informacji uzyskanych w omawianej pracy pozwolity na wykazanie wystepowania
rzadkiej, nietypowej i bardzo niebezpiecznej fazy krystalicznej zwanej taumazytem [27].

Konfrontacja danych zamieszonych w literaturze z badaniami uzyskanym w pracy pozwolita stwierdzié,
ze z uwagi na wystepowanie specyficznych warunkéw dojrzewania prébek istnieje
prawdopodobieistwo utworzenia sie faz taumazytu w zaczynach cementowych. Mozliwosé
jednoczesnego oddziatywania czynnikdw korozyjnych, do ktérych nalezy zaliczy¢é obecnos$é w
roztworze wodnym agresywnych jondw tj. Ca%*, SiOs*, COs%i SO4> umozliwita wykazanie stusznosci tej
tezy. Poszukiwania wyjasnien potwierdzajgcych teorie skupity uwage na obecnosci jondéw
weglanowych w sktadzie zaczynu cementowego, ktére skojarzono z biologiczng karbonatyzacja
zaczyndw cementowych eksponowanych w zawiesinach z gnojowicy swinskiej. Zestawienie
powyzszych faktéw wskazato, iz faza krystalicznego taumazytu w zaczynie cementowym bedzie
rowniez powstawaé przy zachowaniu odpowiedniej wilgotnosci otoczenia, temperatury oraz
odpowiedniego pH srodowiska reakcji wynoszacej okoto 10,5. Warunek wynikajacy z obnizonego pH w
przypadku omawianej pracy zostat zachowany z uwagi na kwasny odczyn gnojowicy Swinskiej.
Literaturowe doniesienia wykazaty réowniez, iz najwieksza intensywnos$¢ procesu tworzenia sie
taumazytu obserwowana jest w zakresie temperatur 0+5°C, wéwczas taumazyt powstaje w wyniku
bezposredniej reakcji uwodnionych krzemianéw wapnia (C-S-H) oraz weglanu i siarczanu wapnia. W
prezentowanym przypadku nie wykluczono réwniez mozliwosci tworzenia sie powyzszej fazy na
drodze woodfordytowej (woodfordyt jest roztworem statym ettringitu i taumazytu), ktérej mechanizm
polega na stopniowej zmianie sktadu woodfordytu poprzez wzbogacanie go w taumazyt kosztem
ettringitu. Substratami we wskazanej reakcji prowadzacej do powstania taumazytu sg w tym
przypadku obecne w zaczynie fazy C-S-H oraz utworzony wczesniej ettringit, weglan wapnia, i woda
[28]. O sposobie tworzenia sie taumazytu decyduje gtéwnie sktad fazowy i chemiczny zaczynu
cementowego [29].
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IV.1.5 SAMOROZPAD — BEZEMISYJNY PROCES PRODUKCJI SPOIWA SPECJANEGO

Wyniki otrzymane w pracy | wskazaty kierunek dalszych badan, ktorych celem byto rozpoczecie
projektowania samodzielnego spoiwa lub dodatku specjalnego do cementu, ktére bytoby odporne na
dziatania czynnikow biologicznych lub nadawatoby cementom oczekiwane cechy trwatosci w tego typu
warunkach eksploatacji. Projektowane spoiwo w zatozeniach badawczych powinno zachowaé
odpornosc¢ fizyczng i chemiczng w warunkach kontaktu z mediami agresywnymi a w konsekwencji
spetnia¢ gtéwny cel znajdujgc réwniez zastosowanie w ekoenergetyce. Majgc na uwadze kierunek
technologiczny przedsiewziecia badawczego w postaci opracowania spoiwa specjalnego mogacego
miec zastosowanie w szerokorozumianej ekoenergetyce i inzynierii Srodowiska w pracy Il badania
skupitem na zrealizowaniu eksperymentu polegajgcego na syntezie specjalnego aktywnego dodatku,
ktory mogtby sprosta¢ wymaganiom stawianym przez specyficzne warunki ekspozycji zaczynéw
cementowych w wodnych zawiesinach odpadéw biologicznych. Wieloletnie doswiadczenie w pracy
zwigzanej z projektowaniem spoiw specjalnych ukierunkowaty badania nad mozliwoscig
wykorzystywania krystalochemicznych zjawisk procesu polimorficznego samorozpadu ortokrzemianu
wapnia. Proces samoistnego rozpadu C,S jest efektem przejScia odmiany polimorficznej f w odmiane
y. Odpowiednio zestawione i skorygowane surowce (np. odpadowe) poddaje sie obrébce termicznej, w
trakcie, ktérej uzyskane spieki ulegajg samorozpadowi a w wyniku tego procesu powstaje proszek o
bardzo duzym rozwinieciu powierzchni wtaséciwej siegajacej wartos$ci okoto 10000 cm?/g wedtug Blana.
Poprzez odpowiednie modelowanie sktadu tlenkowego oraz fazowego spieku samorozpadowego w
zatozeniu planowatem uzyskanie spoiwa lub dodatku odpornego na korozje biologiczng przy
jednoczesnym wykorzystaniu efektu samomielenia, jako aspektu wptywajgcego na ochrone srodowiska
poprzez wyeliminowanie energochtonnego procesu rozdrabniania.

Zagadnienia zwigzane z odpornoscia faz glinianowo - wapniowych na zjawiska agresji chemicznej sg w
literaturze powszechnie opisywane, jednakze koszt ich produkcji wcigz staje na przeszkodzie w ich
powszechnym stosowaniu. W pracy przedstawitem mozliwosé wykorzystania odpornych na korozje faz
glinianowo-wapniowych w kombinacji z ortokrzemianem wapnia przy zachowaniu ekonomiki i
rozsgdnego stosunku kosztéw do uzyskiwanych korzysci. Wykazatem réwniez, iz termiczna obrdbka
zestawu surowcowego oraz zmienna zawartosc faz glinianowych sprzyja powstawaniu znacznej ilosci
fazy ciektej sktadajacej sie gtdwnie ze stopionych glinianéw wapnia. Wystepowanie fazy ciektej w
zasadniczy sposdb wptywa na szybkos¢ syntezy C,S, obnizenie temperatury syntezy oraz na dynamike
przemiany polimorficznej B w y-C;S podczas chtodzenia, co w konsekwencji wptywa na szybkosc¢ i
wydajnos¢ samorozpadu spieku [30]. Ukryte inteligentne wifasciwosci y ortokrzemianu wapnia
uwzgledniajgce rodwniez obnizong temperature jego syntezy oraz proces samomielenia sie stopdéw
wskazaty, ze jest to ciekawy kierunek opracowania specjalnego dodatku do OPC (Ordynary Portland
Cement) lub osobnego spoiwa specjalnego mogacego sprostaé potrzebom stawianym przez inzynierie
Srodowiska a w konsekwencji bioenergetyke [31].

Aby w petni przedstawi¢ koncepcje pracy Il w pierwszej kolejnosci przyblize fenomen samego zjawiska.
Nalezy zwréci¢ uwage, ze podczas chtodzenia zsyntezowanego spieku, o szybkosci procesu przemiany
polimorficznej B w y-C;S decyduje dynamika tworzenia sie zarodkdw krystalizacji nowych faz jak
rowniez szybkos¢ wzrostu tych zarodkdéw [32]. Proces tworzenia sie zarodkéw krystalizacji fazy C.S
przebiega zazwyczaj wolno i zalezy gtdwnie od srodowiska reakcji, podczas gdy wzrost zarodkéw jest
procesem stosunkowo szybkim [33]. Dotychczasowe badania wskazywaty, ze na przebieg procesu
przemiany B w y-C;S zasadniczy wptyw wywiera wielko$¢ krysztatow fazy B-C.S [34]. Badania
sygnalizujg rowniez, ze wielkos$¢ krysztatdw fazy B-C;S nie przekraczajgca 5 um uniemozliwia tworzenie
sie fazy y-CS. W tych okolicznosciach zazwyczaj powstaje metatrwata odmiana B-C.S, ktéra
uniemozliwia przebieg procesu samorozpadu [35]. Krysztaty ortokrzemianu wapnia o rozmiarach 30
um zawierajg inkluzje y-CsS, ktére sprzyjajg rozpadowi. Badania wykazaty takze widoczng zaleznos¢
pomiedzy stopniem spieczenia a procesem przemiany fazy f w y-C;S [36]. Reakcja przemiany B w y-C3S
nie zachodzi w przypadku syntezy ponizej temperatury 1425°C. Zjawisko to ttumaczy sie
wystepowaniem ,wolnych” przestrzeni ograniczajgcych mozliwos$¢ wzrostu drobnych krysztatow fazy B-
C.S, a w zwigzku z tym tworzenia sie zarodkéw y-C;S w krysztatach B-C,S [37]. Poprzez odpowiedni
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dobdér warunkow syntezy lub w wyniku wprowadzenia dodatku stabilizujgcego mozna otrzymad
nietrwate w normalnych warunkach temperatury i ci$nienia odmiany polimorficzne C;S [38].

W pracy Il przedstawitem i okreslitem wptyw stosunku faz krystalicznych C,S/Ci2A; w spiekach oraz
ilosci stopu fazy glinianowe]j na szybkos¢ procesu samoistnego rozpadu. W celu wyznaczenia stosunku
iloSciowego C,S/C1,A; probki zostaty poddane analizie termicznej. Na podstawie tej analizy
wyznaczytem temperatury wystepowania poszczegdlnych efektéw cieplnych zachodzgcych podczas
ogrzewania i studzenia probek. Oznaczytem réwniez ilosci ciepta pobranego lub wydzielanego podczas
procesow fizykochemicznych zachodzgcych przy ogrzewaniu i chtodzeniu badanych prébek. Do badan
zastosowatem metode wysokotemperaturowej kalorymetrii. Proces obrébki termicznej prowadzitem w
atmosferze gazu obojetnego - argonu przy statej szybkosci przyrostu temperatury wynoszacej 5°C /min.
Uzupetnieniem metod badawczych byta analiza dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), na
podstawie, ktérej okreslitem jakosciowy i ilosciowy sktad fazowy spiekéw samorozpadowych. Metode
te stosowatem réwniez w przypadku badan okreslajgcych szybkos¢ syntezy prébek charakteryzujgcych
sie zmiennym stosunkiem ilosciowym C,S/C1,A; w spiekach. W przeprowadzonych badaniach nad
wptywem ilosci C12A; na polimorficzng przemiane ortokrzemianu wapnia w spiekach wykazatem, ze
wzrost zawartosci fazy Ci2A; wywotuje spadek temperatury przemiany fazy a'\ w faze B, jak réwniez
przemiany B w y-C,S. Catkowitg stabilizacje odmiany B-C,S uzyskatem w przypadku prébki zawierajgcej
80% fazy Ci1,A;. Natomiast obecnosé 60% Cq1,A; doprowadzita w probce do catkowitego zaniku efektu
przemiany a, w B-C;S. Uzyskane przeze mnie wyniki wskazujg réwniez na wystepowanie zjawiska
zaniku przemian polimorficznych zachodzgcych podczas chtodzenia w zakresie temperatur 1450+450°C
z uwagi na dominujacy udziat fazy Ci,A;.

Analiza $rednich szybkosci przemian polimorficznych pozwolita mi na stwierdzenie, ze wraz ze
wzrostem ilosci fazy glinianowej nastepuje stopniowe zmniejszenie szybkosci tych proceséw. W
przypadku natomiast udziatu fazy Ci;A; do okoto 60% szybkosé przemiany fazy B w y-C;S ulega
znacznemu przyspieszeniu. Z poréwnania szybkosci przemiany polimorficznej ortokrzemianu wapnia 8
W y z spiekiem zawierajgcg 60% fazy glinianowej wynika czterokrotny wzrost szybkosci tego procesu.
Istotny wplyw na przebieg przemiany fazowej B w y-C;S w obecnosci fazy Ci2A; wywiera szybkosé
chtodzenia otrzymanych spiekdw. Chiodzenie preparatéw z szybkosécig 5°C/min pozwolito mi
stwierdzi¢, ze efekt catkowitego zahamowania samorozpadu w wyniku obecnosci fazy glinianowej ma
miejsce w przypadku probek zawierajgcego 20% C,S i 80% C1,A7. W dalszych badaniach wykazatem, ze
wzrost szybkosci studzenia zestawdw prowadzi do spadku temperatury przemiany B w y-C.S.

Wzrost zawartosci fazy C12A; ma rowniez konsekwencje w wynikach analiz sktadu ziarnowego probek.
Pyty zawierajace od 30% do 50% fazy Ci,A; charakteryzowaty sie ponad 70% udziatem ziaren
mniejszych od 30 pum. Wzrost ilosci fazy glinianowej od 50% do 80% wptywa na przyspieszenie procesu
polimorficznej przemiany B w y-C;S, co skutkuje wzrostem zawartosci frakcji ziaren o rozmiarach
powyzej 30 um. Podobny efekt uzyskatem w przypadku odpowiednio dobranej szybkosci chtodzenia
spiekow. Obecnos¢ fazy Ci,A; przyspiesza proces przemiany polimorficznej B w y-C.S. W przypadku
wyzszego stosunku fazy glinianowej do fazy krzemianowej lub przy gwattownym chtodzeniu mozna
zahamowa¢ proces samorozpadu. Otrzymane wyniki badan pozwolity mi wnioskowaé, ze optymalny
stosunek faz w spieku, przy ktérym mozna osiggna¢ catkowity samorozpad wynosi 70% C,S / 30%C1.A7.
Wskazany stosunek ilosciowy pozwolit mi osiggna¢ najbardziej zadowalajace wyniki dotyczace
temperatury chtodzenia zestawéw w celu osiggniecia petnego samorozpadu oraz bardzo dobre
wartosci sktadu ziarnowego wskazujgce na duze jego zdyspergowanie. Bardzo intersujgce gtownie z
uwagi na udziat procentowy poszczegdlnych sktadnikéw krystalicznych byt zestaw 40% C5S / 60% Ci12A7
jednakze wskazany stosunek osiggnatem tylko w przypadku powolnego chtodzenia spieku tj. 5°C/min.
Otrzymane proszki, w sktadzie, ktérych znajduje sie gamma-ortokrzemian wapnia oraz glinian wapnia,
ktore wystepujg w réznych proporcjach stanowia bardzo ciekawy dodatek do cementdw portlandzkich.
Dostepne badania opisujgce odpornosc gliniandw wapnia, ktére wystepuja w cementach CAC (Calcum
Aluminate Cement) w toku powyzszej pracy pozwoli zaprojektowac i podac propozycje hybrydowego
uktadu, ktory tgczytby aspekt wykorzystania efektu samorozpadu (procesu samo mielenia) do produkcji
cementu specjalnego.

10
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IV.1.6 BADANIA TERMICZNE, SPEKTROSKOPOWE | MECHANICZNE ZACZYNOW CEMENTOWYCH

Konsekwencjg przeprowadzonych dotychczas eksperymentdw w zakresie omawianej tematyki byto
uzupetnienie wynikéw otrzymanych w pracy | o doktadniejszg analize fizykochemiczng zaczynéw
cementowych. W pracy lll zaprezentowatem analize siedmiu cementdw portlandzkich tej samej klasy
tj. CEM | 42,5 rdznigcych sie dynamikg przyrostu wytrzymatosci weczesnej, ktérg okreslajg nastepujace
symbole tj.; ,N” i ,R”. Rozwiniecie przedstawionych skrétéw w zaleznosci od zastosowanego symbolu
oznacza ,Norlam” i ,Rapid”. Przedstawione angielskie nazwy znajduja swoje uzasadnienie w
posiadanych wtasciwosciach fizykochemicznych charakteryzujacych zastosowane cementy, a w
szczegoblnosci symbol ,R” oznacza cement posiadajacy szybka wytrzymatosé poczatkowa (> 20 MPa po
2 dniach) z kolei symbol ,N” wskazuje cement o normalnej wytrzymatosé poczagtkowa (> 10 MPa po 2
dniach) [26].

Wszystkie zastosowane przeze mnie w tej pracy cementy z pominieciem spoiw pochodzacych z
cementowni ,,Chetm” oraz ,0zaréw” posiadaty symbol ,R”. W pracy przedstawitem analize sktadu
fazowego probek zaczyndw cementowych przetrzymywanych w warunkach naturalnych tj. w wodzie
miejskiej oraz w warunkach ekspozycji w gnojowicy Swinskiej zapewniajgcej aktywne sSrodowisko
agresji biologicznej w stosunku do zaczynu cementowego. Prébki poddane analizie byty sezonowane
przez okres 10 miesiecy w ptynnych zawiesinach. Szczegdétowe parametry zwigzane z analiza
chemiczng mediéw przedstawitem w pracy .

Wyniki badan sktadu fazowego uzyskane po 304 dniach przetrzymywania prébek w rdéznych
Srodowiskach wykazaty, ze oprécz wystepowania pikdw dyfrakcyjnych swiadczgcych o obecnosci faz
krystalicznych, w materiatach mozna byto zaobserwowaé réwniez charakterystyczne podniesienia tta
dyfraktogramow w zakresie katéw 25-40° 20, co sugeruje istnienie amorficznej struktury.
Podniesienie tta dyfrakcyjnego mogto by¢é spowodowane rdowniez rosngcg zawartoscig pseudo-
krystalicznych uwodnionych krzemianéw wapnia (C-S-H). Niemniej jednak, nie mozna byto wykluczy¢
wplywu materii organicznej na ogdlny obraz uzyskanych przebiegéw XRD.

Refleksy dyfrakcyjne, ktére poczatkowo byty zauwazalne, pochodzity od krystalicznego portlandytu
Ca(OH); oraz kalcytu CaCOs i wystepowaty zaréwno w probkach referencyjnych, jak i tych poddanych
korozji biologicznej. Jednakze, w zaleznosci od zastosowanych warunkéw ekspozycji zaczyndow
cementowych, na dyfraktogramach widoczne byly wyrazne zmiany we wzglednych intensywnosciach
refleksbw pochodzacych od tych faz, co potwierdzato zmienny stosunek utamka masowego
portlandytu do kalcytu. W prébkach zanurzonych w gnojowicy swinskiej zaobserwowatem wyrazny
spadek intensywnosci refleksow przypisywanych fazie portlandytu, przy jednoczesnym wzroscie pikéw
charakterystycznych dla kalcytu. Te zmiany w refleksach wskazywaty na reakcje miedzy
wodorotlenkiem wapnia a dwutlenkiem wegla, ktéry byt wydzielany przez bakterie podczas
oddychania beztlenowego. W trakcie tego fizjologiczno-fizykochemicznego procesu wystepowat efekt
synergii z udziatem materii nieorganicznej (cement) oraz zywej (bakterie).

Podniesienie tta widoczne na dyfraktogramach w prébkach poddanych ekspozycji w warunkach
zawiesin biologicznych wykazywato niewielkie sptaszczenie w zakresie katéw odbicia 25-40° 20.
Zjawisko to powigzatem z procesem korozji, podczas ktérego nastepuje rozktad fazy C-S-H z
utworzeniem taumazytu w warunkach nadmiaru jonéw weglanowych i przy obnizonej temperaturze
reakcji. Przebieg tego procesu potwierdzitem we wszystkich prébkach poddanych korozji biologicznej,
gdzie zidentyfikowatem krystaliczny taumazyt. Poza obecnoscig fazy C-S-H, bedgcej produktem
hydratacji krzemianu wapnia, zauwazalna byta obecnos¢ nieprzereagowanych sktadnikéw
krystalicznych w postaci glinianu tréjwapniowego i gipsu dwuwodnego. We wszystkich testowanych
probkach stwierdzitem réwniez wystepowanie nieprzereagowanej frakcji klinkieru, tj. B-C.S, ktéra z
natury podlega powolnej hydratacji.

Poréwnanie wszystkich badanych zaczynéw z prébkami wykonanymi w pracy | ujawnito subtelne, ale
znaczace roznice w zakresie sktadu fazowego. Oprdcz taumazytu, we wszystkich prébkach wykryto
obecno$é wtdrnego ettringitu, ktdry teoretycznie nie powinien wystepowaé w sktadzie fazowym
zaczyndéw cementowych po 10 miesigcach hydratacji. Takie zjawisko prowadzi do wniosku, ze
formowanie sie kolejnych porcji tzw. produktéw korozji, takich jak taumazyt, jest mozliwe na
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pozniejszych etapach eksperymentu. Poréwnanie prébek referencyjnych z prébkami wchodzgcymi w
interakcje z materig organiczng, czyli bakteriami, wskazuje na wzrost ilosci fazy weglanu wapnia jako
produktu karbonatyzacji podczas oddychania beztlenowego bakterii z odchodéw zwierzecych. Wyniki
analizy sktadu fazowego zaczynéw cementowych znajdujg potwierdzenie w badaniach termicznych,
gdzie wszystkie prébki wykazaty podobne przebiegi krzywych termicznych pod wzgledem jakosci, a
istniejgce réznice dotyczyty zawartosci poszczegdlnych sktadnikow.

Dalsze obserwacje, przeprowadzone z wykorzystaniem kompleksowej analizy termicznej, zwrécity
mojg uwage na procesy termiczne charakterystyczne dla tego typu materiatu, zachodzace w trzech
zakresach temperaturowych. Pierwszy zakres, od temperatury pokojowej (RT) do okoto 300°C,
dotyczyt uwolnienia chemicznie niezwigzanej wody, odwodnienia gipsu i ettringitu oraz odwodnienia
fazy C-S-H. Procesy te objawiaty sie ubytkiem masy na krzywej TG, czemu towarzyszyt efekt
endotermiczny na krzywej DTA. Drugi zakres temperatur rozpoczynat sie okoto 450°C i koriczyt w
okolicach 550°C, z widocznym ubytkiem masy na krzywej TG oraz efektem endotermicznym na
krzywej DTA, obejmujacym procesy zwigzane z termicznym rozktadem portlandytu w procesie
dehydroksylacji. Te zmiany termiczne byty zwigzane z uwalnianiem H,O do atmosfery. Trzeci zakres
obejmowat procesy zachodzace w temperaturach od okoto 650°C do okoto 1000°C, ktére byty
widoczne na krzywej TG jako ubytek masy, czemu towarzyszyt efekt endotermiczny na krzywej DTA
zwigzany z termicznym rozktadem weglanéw i uwolnieniem CO,. Rozkfad termiczny weglandéw
nastepowat w temperaturach od okoto 650°C do okoto 1000°C. Zaobserwowatem dwa etapy,
wskazujgce na obecno$é dwdch form weglandw. Pierwszy etap miat miejsce w zakresie 580°C—695°C, z
mniejszym ubytkiem masy, a drugi w przedziale 695°C—1000°C. Wykazatem spadek ilo$ci portlandytu i
wzrost ilosci kalcytu w prébkach wystawionych na dziatanie gnojowicy swinskiej w poréwnaniu z
probkami przechowywanymi w roztworach wodnych. Prawdopodobng przyczyng tego zjawiska byta
wtérna karbonatyzacja wodorotlenku wapnia przez dwutlenek wegla uwolniony w wyniku
beztlenowego oddychania bakterii obecnych w gnojowicy swinskie;j.

Powyzsze badania uzupetnitem o analize spektroskopii w podczerwieni, w ktorej rejestrowatem widma
w zakresie od 4000 cm™ do 500 cm™. Badania zaczynéw cementowych wykazywaty podobne cechy
spektroskopowe. Jednak szczegétowa analiza ujawnita widoczne tendencje wskazujgce na degradacje
struktury zaczynu cementowego w zaleznosci od warunkéw jego ekspozycji. Widma absorbancji
zaczyndow cementowych przechowywanych w wodzie poréwnatem 2z widmami zaczynéw
cementowych eksponowanych w wodnych zawiesinach gnojowicy Swinskiej. Dla wiekszosci prébek
efektom w obszarze absorbancji 1500-1300 cm™, charakterystycznym dla asymetrycznego rozciggania
C-0 specyficznego dla weglanow wapnia (CaCOs), towarzyszyt spadek maksiméw w zakresie 1100-800
cm™, charakterystycznym dla pierwotnej fazy wigzania cementu portlandzkiego — C-S-H. Innym
obszarem w widmach spektroskopowych wskazujgcym na degradacje struktury byt zakres przy
wysokich liczbach falowych powyzej 3640 cm™, ktére wskazywaly na drgania rozciggajgce
powierzchniowych grup OH oraz stabe drgania czasteczek wody miedzywarstwowej zwigzane
wigzaniami wodorowymi. Ekspozycja prébek w gnojowicy swinskiej wprowadzita zmiany w obrebie
grup O-H, najprawdopodobniej poprzez tworzenie i/lub zrywanie wigzan wodorowych.

Badania wskazujagce na zniszczenia strukturalne znalazty potwierdzenie w wynikach testéw
wytrzymatosci na sSciskanie. Wykazatem, ze zaczyny przetrzymywane w wodzie osiggnety wartosci 100
MPa lub wyzsze. Prébki przetrzymywane w warunkach korozji biologicznej osiggnety wytrzymatosé na
Sciskanie nizsza o 10 do 16% w stosunku do prébek kontrolnych (przetrzymywanych w wodzie), co
oznacza wartosci w granicach od 80 do 99 MPa. Obnizenie wytrzymatosci mechanicznej prébek
poddanych korozji biologicznej ttumaczytem powierzchniowg korozjg preparatéw wynikajaca z agres;ji
biologicznej, co wptyneto na zmniejszenie spdjnosci matrycy cementowej sktadajgcej sie z
uwodnionych krzemianéw wapnia (C-S-H). Ponadto, w prdbkach sezonowanych w medium
biologicznym zaréowno w badaniach sktadu fazowego, jak i w badaniach termicznych,
zaobserwowatem zwiekszong zawarto$¢ weglanu wapnia oraz wtérnego ettryngitu. Powstawanie
weglanu wapnia z jednej strony uszczelnia powierzchniowo prébki zaczyndw cementowych, ale moze
rowniez wptywac na obnizenie parametrow wytrzymatosci. Nalezy zatem sadzi¢, ze udziat poréw
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otwartych na powierzchni prébki, w ktorych nastepuje gtebsza penetracja medium korozyjnego, moze
skutkowac tworzeniem sie produktdw hydratacji obnizajgcych parametry mechaniczne zaczyndw.

IV.1.7 GLINIAN TROJWAPNIOWY (CsA) — STUDIUM WSPOtWYSTEPOWANIA W ZWIESINACH Z
ODPADOW BIOLOGICZNYCH

Wyniki badan uzyskane w pracach | i lll, dotyczace podstawowych zjawisk fizykochemicznych w
cementach powszechnego uzytku poddanych dziataniu roztworu gnojowicy swiniskiej, stanowity
podstawe bardziej szczegétowej analizy problematyki bedgcej przedmiotem omawianego osiggniecia
naukowego. Cementy powszechnego uzytku to materiaty wigzace, w ktérych sktad wchodza klinkiery
cementowe zmieszane z nosnikiem jondw siarczanowych stosowanym jako regulator czasu wigzania.
Gtéwnymi fazami krystalicznymi obecnymi w klinkierze cementowym sg krzemiany wapnia, takie jak
krzemian tréjwapniowy (CsS) oraz krzemian dwuwapniowy (B-C.S). Fazy te stanowity zazwyczaj 60-65%
masy klinkieru cementowego. W klinkierze znajdujg sie rédwniez roztwory state glinozelaziandw
wapnia, zazwyczaj o sktadzie odpowiadajgcym wzorowi C,AF, ktérego zawartos¢ wynosita okoto 15%,
oraz glinian tréjwapniowy, ktérego udziat wahat sie od 10 do 15%. Ostateczny sktad fazowy klinkieru
zalezy jednak od sktadu chemicznego surowcow wyjsciowych.

Aby zgtebi¢ zagadnienie oddziatywania wodnych roztworéw odpaddéw biologicznych na matryce
hydratyzujgcego zaczynu cementowego, skoncentrowatem sie na szczegdétowych obserwacjach wptywu
czynnikdw biologicznych na poszczegélne fazy znajdujgce sie w klinkierze cementowym. Z drugiej
strony rozszerzytem zakres badanych agresywnych medidw biologicznych w stosunku do cementu i
jego skfadnikdw mineralnych. W pracy IV przedstawitem badania poswiecone zagadnieniom korozji
biologicznej syntetycznej fazy CsA, ktdrg w ramach niniejszych badan poddatem wptywowi trzech
wodnych roztwordéw: gnojowicy Swinskiej, pomiotu kur oraz kiszonki z kukurydzy. Zsyntezowatem
probke wzorcowego glinianu tréjwapniowego oraz przeprowadzitem jego analize jakosciowa przy
uzyciu klasycznego pomiaru dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Czystos¢ fazy potwierdzitem
analizg ilosciowg metodg Rietveld’a, uzyskujgc wynik 97,5% fazy kubicznego CsA. W sktadzie prébki
znajdowat sie réwniez majenit (Ci2A;) w ilosci 2,5% wag. Obecnos$¢ ,zanieczyszczen” w postaci
niewielkiej zawartosci fazy majenitu zwigzane byto z btedami w przygotowaniu surowcéw lub
nieznacznymi problemami lokalnymi w homogenizacji mieszanki surowcowej, co mogto by¢
spowodowane wiekszg koncentracjg tlenku glinu w niektérych obszarach probki.

Wyniki badan metodg XRD zostaty potwierdzone analizami przeprowadzonymi przy uzyciu technik
termicznych. Krzywe DTA, TG oraz DTG wskazaty na brak jakichkolwiek endotermicznych Iub
egzotermicznych efektow cieplnych. Faza glinianu tréjwapniowego zostata poddana procesowi
hydratacji w wodzie oraz w wodnych roztworach medidw biologicznych, takich jak gnojowica swinska,
pomiot kurzy oraz kiszonka z kukurydzy. Wyniki wykazaty pewne podobienstwa zaréwno w analizie
dyfraktogramow sktadu fazowego metodag XRD, jak i w analizie zmian na krzywych termicznych. Po
pogrupowaniu uzyskanych danych stwierdzitem, ze krzywe pochodzgce od probki poddanej hydratacji
w wodzie oraz w roztworze gnojowicy Swinskiej wykazujg wzajemne podobienstwo. Sktad fazowy
probki hydratowanej w wodzie wskazuje na wystepowanie gtéwnej fazy, zwanej katoitem, o wzorze
CaszAl(OH)12 w ilosci 95% wag., oraz fazy hydrocalumitu Ca,AlI(OH);-3H,0 w ilosci 4% wag. W badane;j
probce znajduje sie rowniez niewielka ilos¢ nieprzereagowanego CsA, wynoszaca 1% wag. Wyniki
badan znalazty potwierdzenie w przebiegu krzywych uzyskanych podczas analizy termicznej, na
ktorych widoczne s3 zmiany na wykresach DTA, DTG oraz TG. W pierwsze] kolejnosci, w zakresie
temperatur od 150°C do 340°C, nastepowat systematyczny ubytek masy potwierdzony efektami
endotermicznymi. Wykazatem, ze podczas proceséw termicznych dehydratacji najpierw ulegajg
uwodnione gliniany wapnia, hydratyzujgce w postaci heksagonalnych krystalitéw, a w dalszych etapach
bardziej stabilne, regularne formy hydratéw. Prowadzona réwnolegle analiza emisji gazéw potwierdzita
systematyczny przyrost sygnatu pochodzgcego od H,0. Krzywa wydzielania CO, ujawnita nieznaczna
emisje tego gazu. Zanotowatem niski poziom emisji pochodzgcej od CO, zwigzanego z powietrza, z
uwagi na wysoka reaktywnos¢ syntezowanej fazy CsA.
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Uzyskane wyniki badan mikrofotografii SEM oraz analizy punktowej EDS wykazaty wystepowanie
sferycznych kulek, potwierdzajgcych obecno$é regularnych uwodnionych gliniandw wapnia o
rozmiarach od 0,5 do 4 um, oraz heksagonalnych ptytek o rozmiarach od 8 do 10 um. Analiza
punktowa EDS mikroobszaréw badanej probki pokazata réznice we wzajemnych proporcjach atomoéw
obecnych w tych fazach, co potwierdza istnienie przejsciowych form uwodnionych glinianéw wapnia w
badanych prébkach.

Interakcja préobek z wodnym roztworem gnojowicy swinskiej potwierdzita obecnos¢ tych samych
produktéw hydratacji co w prébce przechowywanej w wodzie. Gtdwnym produktem byt katoit o
wzorze CasAl;(OH)12 oraz faza hydrokalumitu CaAl(OH);-3H.,0, ponadto w probce znajdowat sie
uwodniony glinian wapnia o wzorze Ca,Al,0s-8H,0. Badania ilosciowe tej ostatniej fazy nie zostaty
wykonane z powodu braku odpowiedniego wzorca do analizy metodg Rietveld’a. W prébce znajdowata
sie rowniez niewielka ilos¢ nieprzereagowanego CsA, wynoszgca okoto 5,5% wag. Rdzinice w
uzyskanych wynikach badaiA potwierdzita analiza ilosciowa badanych prébek. Regularne hydraty -
CasAlx(OH)12 wystepowaty w ilosci 61% wag., zas fazy heksagonalne w ilosci 15.3% wag. Taki sktad
ilosciowy prébki wskazywat, ze zmiana pH oraz warunki procesu hydratacji wptywajg na jego stopien
przereagowania. W badanym preparacie wystepowata réwniez, potwierdzona w toku analizy
jakosciowej oraz ilosciowej, faza krystaliczna w postaci CaCOs o zawartosci okoto 3% wag. Obecnos$é
weglanéw wapnia w prébkach przechowywanych w warunkach korozji biologicznej potwierdzita udziat
materii zywej w procesach powstawania faz dodatkowych poza standardowymi produktami hydratacji,
ktérymi sg uwodnione gliniany wapnia.

Analiza termiczna potwierdzita wyniki badan sktadu fazowego prébek przechowywanych w warunkach
korozji biologicznej w gnojowicy swinskiej. Jak wczesniej wspomniatem, przebiegi krzywych DTA, DTG
oraz TG byty bardzo podobne do tych uzyskanych dla prébek przetrzymywanych w wodzie. Rdznice
pomiarowe ujawnity sie w postaci dodatkowych pikéw egzotermicznych w temperaturze okoto 430°C,
pochodzgcych od spalania zwigzkéw organicznych znajdujgcych sie w badanej prébce,
najprawdopodobniej od karbo-glinianéw. Wyniki dotyczace koncentracji CO,, widoczne na krzywej
analizy emisji gazéw, rdznity sie od prébek ,wodnych”, wykazujgc znaczacy wzrost. W temperaturze
okoto 800-870°C pojawit sie podwadjny pik pochodzacy od emisji dwutlenku wegla, co jasno wskazuje
na obecnos¢ zwigzkdow weglanowych wynikajgcych z reakcji na granicy faz materii zywej i martwej.
Rozszczepienie piku sugeruje obecnos$¢ réinej wielkosci krystalitow zwigzkow weglanowych lub
niewielkie zmiany komérki elementarnej weglanu wapnia spowodowane wbudowywaniem sie jonéw
obecnych w $rodowisku reakcji. Nie mozna wykluczyé obecnosci innych odmian polimorficznych.
Badania mikrofotografii SEM oraz widm analizy sktadu EDS wskazujag na wystepowanie gtéwnie
uwodnionych regularnych hydratéw glinianbw wapnia oraz heksagonalnych ptytek, na ktdrych
widoczne s3 skoncentrowane obszary wskazujgce na tworzenie sie faz weglanowych. Analiza sktadu
EDS wybranych obszaréw prébek wykazata obecnos$¢ jondw towarzyszacych, takich jak fosfor, magnez,
krzem i siarka. Udziat tych pierwiastkéw potwierdza mozliwosé ich wbudowywania sie w tworzace sie
produkty hydratacji, a takze wystepowanie wtérnych faz krystalicznych powstatych w wyniku reakcji
metabolicznych materii zywej w prébce. Sktad fazowy frakcji organicznej jest rowniez uwzgledniony w
sumarycznej analizie ilosciowej badanej prébki. Z uwagi na brak wzorcéow oraz pseudo-krystaliczny
charakter substancji organicznych, pozostata ilos¢, tj. 15,2% wag., stanowi sume wszystkich
nieoznaczonych substancji w preparacie.

Dalsza analiza wynikdw dotyczyta syntetycznego CsA przechowywanego w wodnych roztworach
pomiotu kur oraz kiszonki z kukurydzy. Przebiegi rentgenogramdw oraz analiza krzywych termicznych
wykazaty, ze w tych mediach korozyjnych probki syntetycznego glinianu tréjwapniowego, sg do siebie
podobne. Wyniki badan XRD probki eksponowanej w kiszonce z kukurydzy wskazaty obecnos¢ trzech
gtéwnych uwodnionych gliniandw wapnia: CasAlx(OH)12, Ca,Al(OH);- 3H,0 oraz Ca,Al,0s:8H,0. Analiza
ilosciowa dwdch pierwszych sktadnikéw w préobce przechowywanej w korozyjnym srodowisku wynosita
odpowiednio 44,5% oraz 22,0% wag. llosciowa zawartos¢ fazy Ca,Al,0s-8H,0 nie zostata okreslona z
powodu braku odpowiedniego wzorca. W skfadzie syntetycznego glinianu tréjwapniowego
sezonowanego w warunkach korozji wodnego roztworu kiszonki z kukurydzy wystepowaty réwniez
inne fazy krystaliczne, takie jak CaCO; oraz Al(OH)s. lloSci poszczegdlnych faz wahaty sie w granicach od
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3 do 4% wag. W probkach obserwowatem stopniowy wzrost ilosci faz weglanowych oraz
wodorotlenkowych w poréwnaniu do prébek przechowywanych w wodzie oraz w wodnych roztworach
gnojowicy Swinskiej. Potwierdzeniem podobienstwa uzyskanych wynikéw badan byta analiza przebiegu
krzywych otrzymanych metodami termicznymi.

Przebiegi krzywych DTA, DTG oraz TG wskazaty na wystepowanie siedmiu efektdw cieplnych. Do
temperatury 318°C nastepowata dehydratacja oraz dehydroksylacja badanej prébki. Powyzsze wyniki
znalazty potwierdzenie na krzywej analizy emisji gazéw, na ktdrej uwidocznit sie systematyczny
przyrost H,O. W temperaturze okoto 401°C wystgpit efekt egzotermiczny zwigzany ze spalaniem
zwigzkdw organicznych w prébce. Fakt ten potwierdzit tworzenie sie w preparacie i na jego
powierzchni faz pochodzgcych od reakcji materii zywej w hydratyzujgcej prébce. W badanym
preparacie widoczne byly dwa naktadajgce sie na siebie piki w temperaturze 824°C oraz 896°C.
Endotermiczne efekty wynikaty z procesu dekarbonizacji. Reakcja ta zostata potwierdzona na krzywej
wydzielania sie gazéw, na ktérej wyrainie widoczne byty dwa obszary emisji. Zrdznicowanie
wydzielania CO; na dwa efekty wskazywato na proces karbonatyzacji probki na skutek reakcji
metabolicznych materii zywej. Analiza mikrofotografii syntetycznego glinianu tréjwapniowego
poddanego ekspozycji w wodnym roztworze kiszonki z kukurydzy wskazata na obecnosé duzych,
regularnych krystalitéw przypominajacych szescienne fazy katoitu. Rozmiar obserwowanych krysztatow
wahat sie od 1,5 do 6,5 um. W obrazie SEM widoczne byly réwniez obszary skupisk o kulistym
ksztatcie, wskazujace na obecnosc faz Al(OH)s.

W catej analizowanej prébce zauwazytem konglomeraty faz wskazujgce na obecnosé réznych odmian
weglanéw wapnia. Analiza widm EDS potwierdzita obecnos¢ wszystkich wspomnianych powyzej faz.
Warto jednak zwréci¢ uwage, ze w badanym preparacie, oprécz gtéwnych sktadnikéw takich jak glin,
wapn, wegiel oraz tlen, wystepowaty inne pierwiastki akcesoryczne, takie jak fosfor, siarka oraz
magnez. Wskazane pierwiastki zapewne wbudowywaty sie w krystality gtéwnych faz, zmieniajgc w
pewnym zakresie ksztatty ich komdrek elementarnych. Analiza XRD prébki przechowywanej w
warunkach korozji biologicznej w wodnym roztworze pomiotu kur, jak wczesniej wspomniatem,
wykazywata podobienstwo w przebiegu dyfrakcyjnym i termicznym do preparatow eksponowanych w
kiszonce z kukurydzy. Otrzymane wyniki badan sktadu fazowego wykazaty obecnos¢ faz krystalicznych,
takich jak: regularny hydrat - C3Al;(OH)q, (faza katoitu) wystepujacy w ilosci ok. 32% wag., oraz faza
hydrocalumitu Ca,Al(OH);-3H,0, ktérej zawartos¢ wynosita okoto 26,5% wag. W probce znajdowato
sie rowniez 4,5% nieprzereagowanego syntetycznego CsA oraz inne fazy powstate na skutek warunkéw
ekspozycji w wodnych roztworach mediéw biologicznych, takie jak AI(OH); oraz CaCO;. Warto
zauwazy¢, ze powstawanie wodorotlenku glinu oraz weglanu wapnia zalezato gtéwnie od warunkdéw
oraz czasu przechowywania prébek we wskazanych roztworach. Zmiana pH w kierunku bardziej
kwasnym powodowata krystalizacje oraz zwiekszenie ilosci wspomnianych faz. Wyniki badarn XRD
potwierdzity analizy uzyskane metodami termicznymi. Prébka poddana ogrzewaniu wykazata obecnos¢
siedmiu efektéw cieplnych, w tym szesciu endotermicznych oraz jednego egzotermicznego. W zakresie
temperatur od 20 do 317°C w prébce nastgpita dehydratacja oraz dehydroksylacja uwodnionych
gliniandw wapnia. Powyzsza analiza znalazta uzasadnienie w przebiegu krzywych emisji gazéw, w
ktorych jedyng fazg gazowag byta woda. W temperaturze 409,5°C na krzywej DTA zaobserwowatem
egzotermiczny pik, potwierdzajgcy obecnos¢ materii organicznej w prébce. W tym miejscu na
wykresach analizy emisji gazéw zauwazytem widoczny wzrost emisji CO,. W dalszych etapach na
krzywej DTG wystgpity dwa wyrazne endotermiczne efekty cieplne zwigzane z rozktadem zwigzkow
weglanowych. Uwage przykut fakt podwodjnego efektu cieplnego, mianowicie w temperaturach
846,8°C oraz 895,8°C. Wystepowanie takiego charakteru rozktadu zwigzkéw weglanowych potwierdzita
krzywa emisji gazow z podgrzewanej probki. Taki charakter rozktadu wskazywat, ze zwigzki weglanowe,
jak wczesniej opisatem, nalezy wigza¢ z procesami metabolicznymi materii organicznej w badanym
preparacie. Nizsza temperatura rozktadu sugerowata obecnos$¢ bardzo matych krystalitow nowo
powstatych zwigzkdédw weglanowych lub inng postaé polimorficzng tej fazy. Z kolei wyzsza temperatura
wskazywata, ze krysztaty fazy weglanowej byty wieksze, a ich proces dysocjacji termicznej przebiegat w
nieco wyzszej temperaturze.
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Analiza mikrofotografii SEM wykazata obecnosc¢ kulistych (szesciennych) krystalitéw, prawdopodobnie
pochodzacych od fazy katoitu. Na zdjeciu widoczne byty rdwniez krysztaty przypominajgce ksztattem
wtdékna o $rednicy od 0,5 do 6 um, ktére mogly sSwiadczy¢ o obecnosci heksagonalnych produktéw
hydratacji. W prébce zauwazytem takze kuliste krysztaty wskazujgce na obecnosé wodorotlenku glinu,
ktory mégt przyjmowac réwniez formy bezpostaciowych i bezksztattnych skupisk powstajgcych na
powierzchniach krystalitéw. Wyniki analizy punktowej EDS wskazaty na podwyzszone zawartosci wegla
oraz wapnia w badanej prébce, co potwierdzito obecnos¢ zwigzkéw weglanowych w tych obszarach.
Ponadto, wyniki analizy EDS wtdkien obserwowanych w prébce potwierdzity obecnosé w tych rejonach
zwigzkdw glinianéw wapnia z domieszkami fosforu, siarki oraz magnezu.

IV.1.8 GLINOZELAZIANY WAPNIA — MODELOWANIE SKEADU SPOIWA SPECJALNEGO

Uzyskane wyniki badan dotyczace cementdw portlandzkich (OPC) oraz syntetycznej fazy klinkieru
cementowego (C3A) poddanych ekspozycji w roztworach zawiesin biologicznych skierowaty moje
dalsze badania na identyfikacje i synteze fazy glinozelazianu wapnia, jako kolejnego skfadnika
stanowigcego jedng z czterech gtéwnych faz klinkieru portlandzkiego oraz klinkieru glinowego. Faza
glinozelazianowo-wapniowa w cementach jest gtéwnie kojarzona ze zwigzkiem zwanym
brownmillerytem o wzorze C,AF. Jednakze w rzeczywistosci faza ta stanowi szereg roztwordow statych
CazFeyxAlOs, w ktérych x przyjmuje wartosci w zakresie od 0,66 do 1,38. Szeroka analiza i badania
aktywacji krystalochemicznej glinozelaziandw wapnia byty przedmiotem projektu finansowanego
przez Komitet Badarn Naukowych w roku 2006, w ktdrym petnitem funkcje gtéwnego wykonawcy.
Fragment powyzszej tematyki byt rowniez obszarem moich zainteresowan realizowanych w ramach
przewodu doktorskiego. Doswiadczenie zdobyte w obu pracach naukowo-badawczych oraz uzyskane
interesujgce wyniki badan w zakresie hydratacji glinozelazianéw wapnia, ktére byly przedmiotem
mojej pracy doktorskiej, sktonity mnie do zaimplementowania swojego doswiadczenia i wiedzy w celu
opracowania specjalnego spoiwa wigzgcego lub dodatkow, ktére znalaztyby zastosowanie jako
element projektu spoiwa specjalnego stosowanego w szeroko rozumianym przemysle
ekoenergetycznym.

W pracy V podjatem prébe opracowania modelowego sktadu fazy glinozelaziandw wapnia, stosujgc
odpowiednio zaprojektowane warunki syntezy oraz wtasciwy dobdr stosunku molowego A/F. Efektem
mojej pracy byto osiggniecie zwigzkéw, w ktérych oprdcz glinozelaziandw wapnia wystepowaty
rowniez fazy glinianéw wapnia, obecne w powszechnie stosowanych cementach glinowych (CAC). W
wyniku badan, poprzez modelowanie sktadu chemicznego surowcéw, zaproponowatem sktad spoiwa,
w ktérym faza glinozelaziandw wapnia wspotwystepowata z innymi fazami krystalicznymi, takimi jak
C12A7 i GA. Warto wspomnieé, ze podobne podejscie zastosowatem w pracy I, gdzie oprdocz y-C;S
wystepowata faza Ci;2A;. Moja praca skupiata sie gtdwnie na optymalizacji procesu syntezy oraz
chtodzenia zestawdw glinozelazianéw wapnia o zmiennym stosunku A/F, aby okresli¢ optymalny sktad
fazowy odpowiadajgcy wymaganiom dla spoiwa specjalnego, bedacego gtdwnym celem pracy.

W eksperymencie okreslitem szeroki zakres stosunku molowego A/F od 0,1 do 10, przy zatozeniu, ze
stosunek tlenku wapnia do sumy tlenku glinu i tlenku zelaza utrzymam na poziomie 2,0. Zastosowatem
rowniez rézne metody chtodzenia stopdow, aby uzyskac glinozelaziany wapnia, ktore stanowityby
mieszanine glinozelazianéw i gliniandw wapnia. W wyniku powolnego chtodzenia zestawodw
charakteryzujacych sie stosunkiem A/F ponizej 0,50 wykazatem tworzenie sie wytgcznie fazy
glinozelaziandw wapnia. Powyzej tego stosunku stwierdzitem obecnos¢ zréznicowanej zawartosci faz
C12A7 i G3A. Proces gwattownego chtodzenia preparatéw przy stosunku molowym A/F okoto 4 sprzyjat
tworzeniu sie jednej fazy o zmiennym sktadzie chemicznym, natomiast powyzej tej wartosci tworzyty
sie glinozelaziany wapnia i faza amorficzna (bezpostaciowa). Przeprowadzitem jakoSciowe oraz
ilosciowe badania rentgenograficzne, ktdre potwierdzity moje zatozenie, ze zréznicowany sktad fazowy
uzyskanych zestawdw, w niektdrych przypadkach, sktadat sie wytgcznie z glinozelazianéw wapnia, a
takze wystepowaty preparaty wielofazowe, ztozone z mieszaniny majenitu (Ci2A7), glinianu
tréjwapniowego (CsA) oraz fazy glinozelazianowo-wapniowej. W skrajnych przypadkach preparaty byty
czesciowo lub catkowicie bezpostaciowe.
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Sktad fazowy prébek zalezat przede wszystkim od wartosci stosunku molowego A/F, okreslajgcego
udziaty tlenkéw w badanych preparatach oraz od zastosowanej techniki obrdébki termicznej.
Konsekwencjg wolnego chtodzenia prébek byto wystepowanie faz pochodzgcych wytgcznie od
glinozelazianéw wapnia, gdy stosunek molowy A/F miescit sie w zakresie od 0,1 do 0,58. Dalszy wzrost
stosunku A/F, od 0,58 do 2,23, sprzyjat pojawieniu sie obok fazy glinozelazianowej takze fazy majenitu
(C12A7). W zakresie stosunku molowego A/F od 3,01 do 10,94 zaobserwowatem wspétwystepowanie
faz Ci12A;, CsA oraz fazy glinozelazianowej. Z rentgenowskiej analizy ilosciowej wynikato, ze wraz ze
wzrostem stosunku A/F od 1,02 do 10,94 nastepowat sukcesywny spadek udziatu masowego fazy
glinozelazianowej (od 99,5% do 26,4%) przy réwnoczesnym wzroscie ilosci majenitu (od 0,5% do
65,6%). Ponadto, zmiany te byty zwigzane ze spadkiem zawartosci CsA od poziomu 13,2% do 8,0%.
Zastosowana metoda syntezy prowadzita do zmian parametréw komoérek elementarnych.
Monofazowe probki glinozelazianow wapnia (A/F od 0,1 do 0,58) wykazywaty stopniowy spadek
wymiardow liniowych komorek, a réznica tych zmian w odniesieniu do poszczegdlnych osi wynosita: ag
= 0,228 A, by = 0,204 A i co = 0,092 A. Obserwowane zmiany wymiaréw liniowych komoérek
elementarnych wynikaty z faktu podstawienia jonédw Fe3* jonami AI** 0 mniejszym promieniu jonowym
w glinozelazianach wapnia charakteryzujgcych sie zmiennym stosunkiem A/F.

Inaczej przedstawiaty sie sktady fazowe prdébek gwattownie chtodzonych. W zakresie stosunku
molowego A/F od 0,1 do 3,01 (wtgcznie) analizowane preparaty sktadaty sie w 100% z faz
glinozelazianowych. Nalezy podkresli¢, ze jednofazowy zakres wystepowania glinozelaziandw wapnia
zostat rozszerzony od wartosci A/F = 2,23 do poziomu A/F = 3,01. Przy stosunku A/F rownym 4,09
wyraznie zaznaczyto sie wspétwystepowanie fazy majenitu w ilosci okoto 9%, glinozelazianu wapnia w
ilosci okoto 50%, a takze fazy bezpostaciowej w ilosci 40%. Przy dalszym wzroscie stosunku molowego
A/F > 4,09 do 10,94 nastepowata zmiana stanu skupienia prébek zwigzana z ich transformacjg do
formy bezpostaciowe]. Zaleznosci pomiedzy zmianami liniowymi wymiarow osi komorek
elementarnych glinozelaziandw wapnia wynikajgce ze zmian stosunku molowego A/F w topionych
glinozelazianach wapnia, ktére poddano powolnemu oraz gwattownemu chtodzeniu, wskazujg na
istotne rdznice. Nalezy zauwazy¢, ze zmiany te rosty wraz ze wzrostem stosunku molowego A/F w
badanych fazach glinozelazianowych. W przypadku prébek gwattownie chtodzonych wymiary liniowe
osi komadrek elementarnych faz glinozelazianéw wapnia ulegaty zmianom: skréceniu w przypadku osi
ao 0 okoto 0,071 A, przy réwnoczesnym wydtuzeniu wymiaréw liniowych osi co o okoto 0,060 A, a
szczegolnie osi by 0 okoto 0,143 A. Fakty te prowadza do wniosku, ze podczas gwattownego chtodzenia
stopéw w glinozelazianach wapnia miaty miejsce deformacje strukturalne, ktére sprzyjaty
podwyzszeniu stopnia zdefektowania struktury krystalicznej badanych faz. To mogto prowadzi¢ do
wzrostu ich chemicznej reaktywnosci w réznych srodowiskach reakcyjnych. Przy zachowaniu stosunku
molowego A/F w zakresie od 4,09 do 10,94, w preparatach otrzymanych po gwattownym chtodzeniu
wydzielaty sie czesciowo lub catkowicie bezpostaciowe fazy. W toku badan uzyskatem zestawy
glinozelazianéw wapnia stanowigce mieszanine gliniandw wapnia o réznym stosunku procentowym
zwigzkow gliniandw wapnia do glinozelazianéw wapnia. Otrzymane spieki zamierzam zastosowac jako
spoiwo specjalne, stanowigce samodzielny materiat wigzacy lub inteligentny dodatek do cementéw
powszechnego uzytku stosowanych w ekoenergetyce.

IV.1.9 CEMENT YE’ELIMITOWO GLINOWO - WAPNIOWY W INZYNIERII OCHRONY SRODOWISKA

Kontynuacjg badan zawartych w pracach 1l i V byly poszukiwania sktadu cementu specjalnego
znajdujgcego zastosowanie w inzynierii Srodowiska, zwtaszcza w ekoenergetyce. Sposréd wielu
materiatéw budowlanych skupitem sie na cementach zawierajacych fazy takie jak CsAsS, BC,S oraz
CA/F.. Cementy zawierajgce te fazy sg postrzegane jako strategiczny produkt dedykowany dla
budownictwa niskoenergetycznego, ukierunkowanego na ochrone s$rodowiska i zréwnowazony
rozwdj. Spoiwa na bazie glinosiarczandw wapnia stanowig alternatywe dla klinkieru portlandzkiego,
charakteryzujaca sie mniejszym wptywem na érodowisko. Swiadczy o tym zmniejszona emisja CO, (od
25% do 35%) oraz nizsze zapotrzebowanie na energie w poréwnaniu z produkcjag cementéw
portlandzkich. Wynika to gtdwnie z mniejszego zapotrzebowania na weglan wapnia oraz nizszej
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temperatury wypalania, oscylujgcej w granicach okoto 1250°C. Waznym aspektem stosowania tego
typu cementéw jest specyfika procesdw hydratacji oraz rdéznice w uzyskanej mikrostrukturze,
wynikajace z tworzenia sie faz takich jak CsASsHs, (AF+), C4ASH1; (AFm) oraz AHs.

Majac to na uwadze, w pracy VI poruszytem problematyke zwigzang z optymalizacjg temperatury
syntezy cementdow specjalnych z udziatem kompleksu Kleina oraz ich hydratacjg. Kontynuujgc kierunek
zwigzany z ochrong $rodowiska, zastosowatem surowce takie jak anhydryt naturalny oraz reagips -
surowce odpadowe bedace nosnikami jondw siarczanowych. Gtéwnym celem byto otrzymanie oraz
synteza fazy Ye'elimitu jako sktadnika cementu specjalnego stosowanego w ekoenergetyce. Jednakze
w trakcie realizacji badan we wskazanych temperaturach analiza sktadu jakosciowego wykazata
wystepowanie oprocz krystalicznego kompleksu Kleina (inaczej Ye'elimitu), faz glinianédw wapnia
takich jak Ci2A7, CA oraz CA,. W zaleznosci od zastosowanej temperatury syntezy w sktadzie fazowym
wystepowaly zrdéznicowane zawartosci krystalicznego Ye'elimitu. W prébkach otrzymanych z
dodatkiem reagipsu W najnizszej temperaturze zastosowanej w eksperymencie, tj. 1150°C,
zanotowatem ponad 50% zawarto$s¢ fazy glinosiarczanu wapnia oraz znaczng ilo$é
nieprzereagowanego bezwodnego siarczanu wapnia, ktérego zawartos¢ osiggneta 14% wag. W
badanej prdébce zauwazytem réwniez pewng ilos¢ nieprzereagowanego tlenku wapnia, osiggajaca
wartos¢ niemalze 13%.

Szczegdlnie interesujgce w otrzymanych wynikach badan byto wystepowanie dwéch faz glinianéw
wapnia, charakterystycznych dla sktadu cementéw CAC - cementdw glinowych, tj. fazy siedmioglinianu
dwunastowapniowego — majenitu — w ilosci 14% oraz dwuglinanu wapniowego, ktérego zawartosc¢
nieznacznie przekraczata 6% wag. skfadu uzyskanego spieku. W probkach otrzymanych w
temperaturze 1300°C osiggnatem maksymalng zawarto$¢ fazy Ye'elimitu, wynoszaca 86,8% wag.
Analiza sktadu nie wykazata wolnych siarczandw wapnia, jednakze pojawity sie nieznaczne ilosci
wolnego tlenku wapnia, a sumaryczna zawartosc glinianéw wapnia wynosita 11% wag. Ta temperatura
wydata sie by¢ optymalna w kontekscie uzyskiwania najwyzszych ilosci krystalicznej fazy Ye'elimitu. Od
temperatury 1300°C nastepowat nieznaczny spadek zawartosci kompleksu Kleina przy jednoczesnym
wzroscie ilosci gliniandw wapnia. W temperaturach 1350°Ci 1375°C, oprécz Ye'elimitu w ilosci ok. 80%
wag., oraz glinianéw wapnia, ktérych wartos¢ sumaryczna wynosita ok. 20% wag., nie wystepowaty
zadne inne wolne substraty.

W przypadku zastosowania anhydrytu w procesie syntezy cementu specjalnego w temperaturze
1150°C, w sktadzie fazowym dominowat kompleks Kleina, ktdrego zawarto$é przekroczyta 41% wag.
spieku. Wzrost temperatury syntezy do 1300°C wskazat na stopniowe zwiekszenie ilosci gtdwnej fazy,
czyli glinosiarczanu wapnia, ktéra osiggnefa wartosé¢ 67% wag. Wyniki ujawnity réwniez, ze zmiana
temperatury syntezy o 150°C powodowata wzrost zawartosci kompleksu Kleina o 38% wag., przy
jednoczesnym spadku ilosci wolnego siarczanu wapnia (anhydrytu) do 1% wag. Z punktu widzenia
maksymalnej zawartosci fazy Ye'elimitu, temperatura 1300°C jest optymalna. Dalsza analiza wykazata,
ze zawartos¢ wolnego tlenku wapnia do temperatury 1350°C w spieku utrzymywata sie w granicach od
4,4% do 3,7% wag. Wazinym z punktu widzenia sktadu prébki oraz ewentualnych aspektéw
uzytkowych byto wystepowanie w sktadzie fazowym glinianéw wapnia takich jak: C1,A;, CA oraz CA,.
Zawarto$¢ sumy poszczegdlnych gliniandw wapnia wraz ze wzrostem temperatury syntezy wahata sie
w granicach od 41% do 45% wag. Analiza prébek otrzymanych z udziatem reagipsu i anhydrytu
wykazata réznice w sktadach ilosciowych poszczegdlnych faz krystalicznych uzyskanych w trakcie
syntezy. Do temperatury 1300°C zauwazytem systematyczny wzrost zawartosci krystalicznej fazy
Ye'elimitu, przy czym ta temperatura byta optymalna dla powstawania tej fazy. W skfadzie, gdzie
zrédtem jondw siarczanowych byt reagips (gips dwuwodny) w poréwnaniu z anhydrytem naturalnym
(bezwodny siarczan wapnia), zawartos¢ fazy Ye'elimitu rdznita sie miedzy zestawami od 20% do 29%
wag., na korzy$¢ spiekdw uzyskanych z udziatem reagipsu. Wiekszg ilo$¢ zsyntezowanego
krystalicznego Ye'elimitu mozna wyjasni¢ drobnokrystaliczng strukturg nosnika jonéw siarczanowych,
wynikajgca z charakteru produkcji reagipsu w warunkach przemystowych. Ponadto, w trakcie syntezy,
procesy spiekania byty poprzedzone dehydratacjg i dehydroksylacjg reagipsu, co mogto skutkowac
wzrostem reaktywnosci jondw siarczanowych w podwyzszonych temperaturach podczas tworzenia sie
kompleksu Kleina.
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Sktad fazowy hydratyzujgcych probek wykazat, ze produkty sg charakterystyczne dla procesu
hydratacji cementu glinowego, tj. uwodnione gliniany wapnia CAHi, oraz C,AHs. We wszystkich
badanych prébkach wystepowaty fazy nieuwodnionego kompleksu Kleina. Otrzymany na drodze
syntezy kompleks Kleina, poddany procesom uwadniania w zmiennych interwatach czasowych,
krystalizowat do skomplikowanych pod wzgledem struktury uwodnionych glinianéw wapnia oraz
siarczano-gliniandw wapnia, réznigcych sie od ettringitu.

Badania hydratacji mieszanek cementu specjalnego, uzyskanych z udziatem reagipsu oraz dodatkiem
15% cementu portlandzkiego, wykazaty, ze produktami krystalizacji byty fazy analogiczne jak w
przypadku zestawu bez dodatku OPC, juz od szdstej godziny trwania procesu hydratacji. Ze wzgledu na
obecnos$é gliniandw wapnia, nie pojawiata sie faza ettringitu, a w zaczynie tworzyty sie fazy
uwodnionych glinianéw wapnia oraz glinosiarczanéw wapnia, gtéwnie dwunastowodnych. Zaleznos¢
ta wskazywata, ze obecnos¢ faz glinianowych mogta wptywaé na obnizenie pH roztworu oraz
wystepowanie wodorotlenkédw glinu o réznej morfologii. Wystepowanie tego zjawiska mogfto
skutkowac blokowaniem tworzenia sie faz ettringitu.

W mojej opinii, specyfika wigzania oraz tworzenia produktéw hydratacji charakterystycznych dla
otrzymanego cementu YAC stata sie jego zaletg. Brak tworzenia sie faz soli Candlota (ettringitu)
skutkowac¢ bedzie wzrostem odpornosci korozyjnej uzyskanego spoiwa specjalnego. Konsekwencjg
nieobecnos¢ fazy krystalicznego ettringitu, ktéry zawiera az 32 czgsteczki wody, bedzie réwniez
zmniejszenie ilosci wody potrzebnej do przeprowadzenia procesu hydratacji, a w rezultacie obnizenie
porowatosci catkowitej w mikrostrukturze zaczynu. Ta zalezno$¢ wskazywac bedzie na mozliwosé
zastosowania uzyskanego spoiwa specjalnego do produkcji, na przyktad, reaktoréow do biogazu
stosowanego w ekoenergetyce. Konfrontujgc powyzsze wyniki badan hydratacji spoiwa YAC z danymi
uzyskanymi w przypadku hydratacji innych tego typu spoiw, wyniki badan okazaty sie mocno
rozbiezne. Proces hydratacji CSA skutkowat tworzeniem sie duzej ilosci fazy ettringitu, a dodatkowo w
sktadzie fazowym wystepowaty uwodnione krzemiany wapniowe typu C-S-H pochodzace od fazy B-C,S
oraz pseudo-krystaliczne (zelowate) formy Al(OH)s.

Z uzyskanych wynikéw badan mogtem wnioskowaé, ze kluczowe moze by¢ wystepowanie, obok
kompleksu Kleina, aktywatora zapewniajgcego odpowiednio alkaliczne sSrodowisko reakcji. Wéwczas
mogtaby sie utworzy¢ krystaliczna forma ettringitu. Nalezy pamietac, ze we wszystkich cementach
zwanych ekspansywnymi, w ktérych stosuje sie kompleks Kleina, nigdy nie wystepuje on samodzielnie,
a w ich sktadzie zazwyczaj sg obecne krzemiany wapnia. W zwigzku z powyzszym, sam dodatek OPC do
spiekéw YAC nie powodowat powstawania faz ettringitu.

Uzupetnieniem wynikdéw eksperymentu zwigzanych z procesami hydratacji byta analiza zmian
liniowych uwodnionych prébek oraz wytrzymatosci na Sciskanie. Zmiany liniowe cementéw YCA
otrzymanych z udziatem reagipsu i anhydrytu wykazaty, ze zaprawy z nich sporzadzone posiadaty
wtasciwosci spoiw bezskurczowych lub lekko ekspansywnych, co znalazto réwniez potwierdzenie w
otrzymanych wynikach sktadu fazowego i wytrzymatosci na $ciskanie. W sktadzie fazowym cementéw
YAC poddanych hydratacji nie wystepowata faza ettringitu, ktéra gtéwnie odpowiada za ekspansje.
Brak fazy soli Candlota mozna byto uzasadni¢ obecnoscia znacznych ilosci glinianéw wapnia w sktadzie
fazowym cementéw specjalnych, ktére z jednej strony poprawiaty wczesng wytrzymatosé zaczyndw, a
z drugiej strony produktem hydratacji glinianédw wapnia byt rowniez wodorotlenek glinu, ktéry
koncentrujac sie na krystalitach fazy Ye’elimitu czesciowo blokowat dalszg jej hydratacje. Waznym
aplikacyjnym obszarem badan byta probka stanowigca mieszanine cementu YAC (reagips) i 15% CEM |
52,5R. Zanotowatem bardzo dobre wartosci zamian linowych wykazujgc wtasnosci spoiwa
bezskurczowego i zachowujgc réwniez doskonate parametry wytrzymatosci mechanicznych. Z
uzyskanych badan wynika jasno, iz zaréwno mieszanina cementu portlandzkiego z YAC jak i spoiw YAC
z osobna wykazaty charakter bez skurczliwosci lub lekkiej ekspansji.

Resumujac, badania nad obrdbkg termiczng oraz syntezg uzyskanych spiekdédw z udziatem rdznych
siarczanéw wapnia (reagipsu i anhydrytu naturalnego), weglanu wapnia oraz wodorotlenku glinu
prowadzity do interesujgcych wynikdw, ktére pozwolity mi stwierdzié, ze w temperaturze 1300°C
mozna otrzymac¢ cementy/spoiwa specjalne o wysokiej zawartosci krystalicznej fazy Ye'elimitu.
Zastosowanie odpadowego dwuwodnego siarczanu wapnia uzyskanego w procesie odsiarczania spalin
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(reagips) prowadzito do osiggniecia 87% wag. udziatu tej fazy w spieku, przy jednoczesnym wysokim
udziale procentowym gliniandw wapnia, takich jak CA; i Ci12A;, charakterystycznych dla cementdéw
glinowych CAC. Te cementy/spoiwa, ze wzgledu na ekspansywny charakter mechanizmu wigzania,
beda odpowiednie do specjalnych zastosowan, w tym do reaktoréw stosowanych w biogazowniach
przy produkcji biometanu. Te cementy/spoiwa, ze wzgledu na ekspansywny charakter mechanizmu
wigzania, beda odpowiednie do specjalnych zastosowan w inzynierii Srodowiska, w tym do reaktoréw
stosowanych w biogazowniach przy produkcji biometanu. Taki materiat moze przyczyni¢ sie do
zrbwnowazonego rozwoju i ochrony sSrodowiska, poprzez efektywne wykorzystanie odpaddw
przemystowych oraz redukcje emisji CO,.

IV.1.10 KONCEPCJA SKtADU SPOIWA SPECJALNEGO - PODSUMOWANIE

W pracy VIl przedstawitem podsumowanie wynikéw badan zawartych we wszystkich publikacjach,
ktdre stanowig osiggniecie naukowe bedace przedmiotem habilitacji. Dodatkowo, wzbogacitem prace
o analize badan biologicznych oraz koncepcje sktadu cementu lub spoiwa specjalnego, ktére mogtoby
znalez¢ zastosowanie w ekonergetyce, zwtaszcza w produkcji biogazu. Analiza obejmowata ocene
wptywu surowcow i medidéw biologicznych na witasciwosci spoiw oraz ich interakcje z opracowanymi
spoiwami. Pozwolito to na wyciggniecie wnioskéw dotyczacych propozycji sktadu spoiwa odpornego
na agresje biologiczng oraz optymalizacje proceséw produkcji biogazu.

Publikacje bedace podstawg przewodu habilitacyjnego dotyczyty badan wptywu czynnikéw
biologicznych na wtasciwosci fizykochemiczne spoiw cementowych i specjalnych oraz poszczegélnych
syntetycznych faz klinkierowych, jak réwniez ich produktéw hydratacji. Gtédwnym celem pracy byto
opracowanie koncepcji nowego spoiwa specjalnego znajdujgcego zastosowanie w inzynierii
Srodowiska. Cel ten zrealizowatem poprzez badania syntetycznych faz klinkierowych oraz opracowanie
receptury modelowych spoiw specjalnych. Wykonatem réwniez wstepne badania biologiczne majgce
na celu okreslenie poziomu pH roztworédw wodnych pomiotu kur, gnojowicy swinskiej i kiszonki
kukurydzianej oraz identyfikacje rodzaju i typu wystepujacych w nich bakterii.

Prace eksperymentalne skupity sie na zbadaniu wptywu roztworéw wodnych pomiotu, gnojowicy oraz
kiszonki na procesy hydratacji poszczegdlnych mineratéw klinkierowych, takich jak: CsS (alit), B-C.S
(belit), CsA i C,AF (brownmilleryt). Badania miaty na celu oznaczenie stopnia zaawansowania reakcji
hydratacji, jakosciowg i ilosciowa analize nowo powstatych produktéw hydratacji oraz okreslenie
wpltywu korozji biologicznej na poszczegdlne zaczyny cementowe. Procesy hydratacji mineratéw
krzemianowych CsS i B-C;S przebiegaty z wydzieleniem faz Ca(OH),, CaCOs; oraz réznego rodzaju stabo
krystalicznymi fazami C-S-H, ktdre byty zanieczyszczone pierwiastkami Mg, S, P, Ti, K i Cl obecnymi w
wodnych roztworach medidow biologicznych. Oprdocz tych faz wystepowaty réwniez amorficzne
produkty hydratacji syntetycznych spiekéw. Stwierdzitem réwniez mozliwos¢ wystepowania w
przypadkach dodatkéw biologicznych faz Ca(OH), i CaCOs; w formie bezpostaciowej, przy czym CaCOs;
takze w formie swoich odmian polimorficznych, takich jak aragonit i wateryt. W trakcie realizacji prac
odkrytem, ze najmniej odporng na dziatanie czynnikdéw korozji biologicznej jest faza CsA, ktora tworzy
rozne typy zdefektowanych, tatwo rozpuszczalnych, uwodnionych glinianéw wapnia. Obecnos$¢ tego
mineratu w sktadzie cementu reagujgcego z wodnymi roztworami odpadow jest niepozgdana i stanowi
podstawowe zagrozenie dla trwatosci zaczyndw i betondw. Fazg o najwiekszej odpornosci na wptywy
czynnikdéw biologicznych sposréd wszystkich badanych mineratéw okazat sie glinozelazian wapnia
(C4AF). Wyniki badan hydratacji wykazaty, ze charakteryzuje sie on najwyzszg twardoscig sposrod
wszystkich makroskopowo przebadanych mineratéw klinkierowych.

Oprocz powyzszych zatozen, przeprowadzitem réwniez badania na probkach cementu modelowego
(zestawionego z syntetycznych mineratéw klinkierowych) o nastepujgcym sktadzie mineralnym: CsS -
49,5%, B-C,S - 24,7%, C3A - 7,8%, C4AF - 10,0%, Gips - 8,0%. Uzyskane wyniki badan pozwolity na
odpowiedz na pytanie dotyczace oceny istnienia i czasu zycia bakterii w obecnosci modelowego
cementu w interwale 30 dni, w srodowisku wodnym oraz w wodnych roztworach o zréznicowanym
pH, silnie zaleznym od zastosowanych zawiesin biologicznych. Uzyskane wyniki udowodnity wptyw pH
Srodowiska na obecnos$¢ bakterii i czas ich zycia. Stwierdzitem, ze przy pH wynoszacym 9, prébki nie
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zawierajg zywych organizméw bakteryjnych. Jednakze przy pH kwasnym (~4) oraz neutralnym (6-7) w
zawiesinach wystepujg zaréwno bakterie "gram-ujemne", jak i "gram-dodatnie". Wartos¢ pH powyze;j
9 prowadzi do stosunkowo szybkiego obumierania bakterii, a tym samym najprawdopodobniej do
zahamowania procesow biokorozyjnych. Analiza wynikéw badan korozji cementu modelowego
potwierdzita znaczne podobienstwo do badan uzyskanych dla poszczegdlnych mineratéw
cementowych. Ocena uzyskanych rezultatdw potwierdza, ze istotny wptyw na stopien zmian w
sktadzie fazowym proébek wywierat poziom pH uzytych roztwordw, a tym samym obecnos¢ lub brak
aktywnej materii zywej, produkujgcej obok biometanu takze dwutlenek wegla, odpowiedzialny za
dodatkowy i silny efekt karbonizacji.

Bazujagc na wynikach etapéw omdwionych powyzej oraz przeprowadzonych badarn proceséw i
wiasciwosci fazy y—C2S, stwierdzitem, ze zwigzek ten, mimo braku aktywnosci hydraulicznej,
charakteryzuje sie interesujgcymi wtasciwosciami antykorozyjnymi, zwtaszcza w obecnosci fazy Ci,A7.
W zwigzku z tym podjatem kolejne prace badawcze nad wptywem czynnikdw biologicznych na
wiasciwosci fizykochemiczne cementu modelowego z dodatkiem fazy y-C,S.

Wyijsciowy sktad mineralny syntetycznego cementu przedstawiat sie nastepujgco: CsS - 35%, B-C.S -
16%, y-CoS+C1A7 (w tym 17,5% y-C.S i 7,5% C12A7), C3A - 2%, C4AF - 9% oraz okoto 6% gipsu. Dodatek
okoto 18% y-C,S wraz z 7% majenitu zostat specjalnie zaprojektowany jako komponent wzmacniajgcy
wiasciwosci antykorozyjne wigzgcych cementéw portlandzkich. Ortokrzemian wapnia uzyskatem w
wyniku specjalnej technologii przy kontrolowanym procesie syntezy i chtodzenia spieku
samorozpadowego, w wyniku czego otrzymatem drobnoziarnisty proszek o powierzchni witasciwej
okoto 10 000 cm?/g i sredniej wielkosci ziaren ponizej 15 pm.

Stwierdzitem, ze w przypadku wszystkich preparatow cementu z dodatkiem fazy y-C.S i CiA,
roztwory wodne charakteryzowaty sie poziomem pH > 11,86, co wyklucza obecno$¢ aktywnych
bakterii. Podkresli¢ nalezy jednolitos¢ i petne uszczelnienie mikrostruktury powierzchni przetomoéw
probek, zwigzane z obecnoscig dodatku y-C;S i C12A;. Zastosowany dodatek stanowit bariere ochronng
pomiedzy S$rodowiskiem korozyjnym a matrycg zaczynu cementowego. Wykrytem réwnoczesnie
obecnos¢ faz powstajgcych w procesie hydratacji — najprawdopodobniej amorficznych zwigzkéw
wodorotlenkdw i weglandéw wapnia, wraz z krystalitami przypominajgcymi morfologig C-S-H. Uzyskane
wyniki analizy atomowe] wykluczyly mozliwos¢ oznaczenia tej fazy jako odmiany uwodnionych
krzemianéw wapnia. Stwierdzitem réwniez obecno$¢ fazy Ca(OH),, tym razem rdznigcyg sie
diametralnie od morfologii znanych form wodorotlenku wapnia. Analizy hydratyzujgcych preparatéow
syntetycznego cementu z dodatkiem y-C;S i C12A7, wykonane technikami SEM, wykazaty prawie zawsze
jednolita powierzchnie przetomdw prébek, regularnie wypetniong biatymi produktami reakcji. W
probkach mozna byto réwniez spotkac nieliczne wieksze skupiska hydratéw oraz dodatkowo ziarna
ortokrzemianu wapnia.

Preparaty zwigzanego cementu, we wszystkich badanych mediach korozyjnych, wykazywaty najwyzsza
twardosé. Mikrostruktura prébki ujawniata jej wyjatkowg szczelno$é, w ktdérej wszystkie przestrzenie
byty w petni wypetnione produktami hydratacji C1,A; i y-C2S. Taki model budowy matrycy cementowej
uniemozliwiat i ograniczat penetracje wnetrza prébki przez czynniki korozyjne.

Rys. 1. Mikrostruktura zaczynu cementowego z dodatkiem C1,A; i y-C,S.
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Jednoczesnie wiedza na temat metod otrzymywania i modelowania wiasciwosci faz y-C;S i CiA7
pozwolita ustali¢ odpowiedni dodatek podwyzszajacy odpornos¢ na korozje biologiczng zaczyndéw
cementowych stosowanych do budowy potencjalnych bioreaktorow. Dodatek ten, przy wysokim
stopniu rozdrobnienia i homogenizacji facznie z cementem portlandzkim, umozliwit uzyskanie wysokiej
szczelnosci matrycy cementowej podczas procesdow hydratacji, co blokowato ewentualne postepy
korozji biologicznej, jednoczesnie podwyzszajgc wytrzymatosé zwigzanego materiatu.

Oprdcz zagadnien zwigzanych z dodatkiem fazy y-C,S, rozwijatem mozliwosci zwiekszenia odpornosci
przeciwkorozyjnej zaczyndw poprzez zastosowanie dodatkéw okreslonych faz glinianéw i
glinozelaziandw wapnia. Poniewaz oba badane dodatki stanowig w pewnym sensie rozwiniecie
typowego sktadu mineralnego cementdw portlandzkich, z catg pewnosciag mozliwe jest ich tgczne
uzycie, co bedzie przedmiotem dalszych badan.

Przedstawiony cykl publikacji jest wynikiem szeregu prac badawczych z zakresu dyscypliny inzynieria
Srodowiska, gdrnictwo i energetyka. Szczegdlnie istotne dla inzynierii Srodowiska sg badania dotyczace
wplywu agresji biologicznej na sktad syntetycznych mineratéw klinkierowych oraz faz zaczynéw
cementowych i modelowych uktadéw cementowych. Opracowanie nowych, odpornych na korozje
biologiczng materiatéw budowlanych przyczynia sie do zwiekszenia trwatosci i niezawodnosci
obiektéow infrastrukturalnych, takich jak zbiorniki na S$cieki i elementy systeméw wodno-
kanalizacyjnych. Dzieki temu mozliwe jest lepsze zarzadzanie zasobami wodnymi oraz ochrona
Srodowiska przed zanieczyszczeniami.

W kontekscie gdrnictwa, identyfikacja i eliminacja sktadnikéw podatnych na korozje biologiczng w
materiatach cementowych jest kluczowa dla poprawy trwatosci i bezpieczernstwa konstrukc;ji
gorniczych. Trwate i odporne na korozje spoiwa mogg znacznie zmniejszy¢ ryzyko awarii struktur
takich jak szyby goérnicze czy systemy odwadniajgce, co jest istotne dla zapewnienia ciggtosci i
efektywnosci operacji gérniczych.

W dziedzinie energetyki, a szczegdlnie bioenergetyki, opracowanie nowoczesnych spoiw specjalnych
odpornych na korozje biologiczng ma istotne znaczenie dla zwiekszenia trwatosci instalacji do
produkcji biogazu. Reaktory biogazowni, narazone na intensywne dziatanie czynnikdéw biologicznych,
wymagajg materiatow, ktére zapewnig ich dtugotrwaty i niezawodng prace. Innowacyjnym rozwigzan
jest spoiwo specjalne opracowane w oparciu o aktywny spiek samorozpadowy, w ktorym
wyeliminowane jest zuzycie energii na jego mielenie oraz zabezpiecza bioreaktory przed korozjg. Tym
samym, cykl przedstawionych publikacji wspiera rozwdj zréwnowazonych zrédet energii i przyczynia
sie do poprawy bezpieczenstwa energetycznego.

Przedstawione osiggniecie nie tylko wnosi istotne wartosci naukowe, ale réwniez przyczynia sie do
praktycznych zastosowan w kluczowych sektorach przemystowych, wspierajac rozwdj technologii i
materiatéw, ktdére sg fundamentem nowoczesnej inzynierii sSrodowiska, gérnictwa oraz energetyki.

IV.2 SZCZEGOtOWA LISTA UZYSKANYCH PATENTOW, LICENCJI PRZEMYStOWEJ ORAZ ZGtOSZEN
PATENTOWYCH - DRUGIE OSIAGNIECIE NAUKOWE

. Sposdb otrzymywania anhydrytu i koagulantu z odpadow Zelazonosnych. Akademia Gérniczo-
Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie; wynalazca: PYZALSKI M., Browarski R., Browarski P.,
Pyzalski M. Zajac M., Brylewski T. Opis zgtoszeniowy wynalazku ; PL412307A1 ; Opubl. 2016-11-21.
Zgtosz. nr P.412307 z dn. 2015-05-11. Biuletyn Urzedu Patentowego. 2016, nr 24, s. 14-15.

Il. Urzad Patentowy RP stwierdza, ze dnia 2017-02-17 przyjeto w formie elektronicznej wniosek o
udzielenie patentu na wynalazek pt.: Sposéb kompleksowej utylizacji odpaddw stalowniczych przy
produkcji koagulantéw nieorganicznych do uzdatniania wdd i oczyszczania sciekdw. Zgtoszenie
oznaczono numerem: P.420581. Zgtaszajacy: PYZALSKI M., Krakéw, POLSKA

lll.  Urzad Patentowy RP stwierdza, ze dnia 2017-02-05 przyjeto w formie elektronicznej wniosek o udzielenie
patentu na wynalazek pt.: Sposdb otrzymywania betonu specjalnego o wysokim stopniu uwodnienia do
produkcji obcigznikdw siodfowych i pierscieniowych. Zgtoszenie oznaczono numerem: P.420431.
Zgtaszajacy: PYZALSKI M., Krakéw, POLSKA
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IV. Sposdéb otrzymywania spoiwa mineralnego o wysokim stopniu uwodnienia. Akademia Gdrniczo-
Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie ; wynalazca: PYZALSKI M. Opis zgtoszeniowy
wynalazku; PL422363A1; Opubl. 2019-01-28. Zgtosz. nr P.422363 zdn. 2017-07-26 . Biuletyn
Urzedu Patentowego. 2019, nr 3, s. 16.

V. Urzad Patentowy RP stwierdza, ze dnia 2017-08-21 przyjeto w formie elektronicznej wniosek o udzielenie
patentu na wynalazek pt.: Sposéb kompleksowej utylizacji odpaddw zwanych miatem z osadnikéw waod
dofowych powstajgcych podczas urobku wegla kamiennego. Zgtoszenie oznaczono numerem: P.422607.
Zgtaszajacy: PYZALSKI M, Krakéw, POLSKA

VI. Cement do zastosowan w obnizonych temperaturach. Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa
Staszica w Krakowie. Wynalazca: PYZALSKI M., Matolepszy J., Pyzalski M., téj G. Opis
patentowy ; PL231221B1 ; Udziel. 2018-10-15 ; Opubl. 2019-02-28.

VII. Sposdb otrzymywania cementu bezskurczowego. Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa
Staszica w Krakowie. Wynalazca: Mafolepszy J., Dyczek J., Konik Z., PYZALSKI M. Opis
patentowy ; PL229864B1 ; Udziel. 2018-04-24 ; Opubl. 2018-08-31

VIIl. Udzielenie licencji w dniu 19.03.2019 firmie FESO sp. z 0.0. z siedzibg przy ul. Wolnosci 22, 42-500
Bedzin, na wynalazek zatytutowany "Sposdb otrzymywania anhydrytu i koagulantu z odpaddéw
zelazonosnych".

IV.2.1 OMOWIENIE OSIAGNIEC TECHNOLOGICZNYCH

W ramach drugiego osiggniecia naukowego, w rozumieniu ustawy, ktére przedstawiam jako podstawe
do wniosku o wszczecie postepowania habilitacyjnego, zrealizowatem szereg oryginalnych osiggnieé
technologicznych. Osiggniecia te obejmujg uzyskane patenty, licencje przemystowg oraz zgtoszenia
patentowe. W niniejszym opracowaniu oméwie szczegdtowo te dokonania, podkreslajgc ich znaczenie
i wptyw na rozwdj technologii w mojej dziedzinie.

Waznym przedsiewzieciem technologicznym z perspektywy ochrony srodowiska byto osiggniecie I, w
ktérym stworzytem kompleksowg metode zagospodarowania odpaddéw zelazonos$nych poprzez
wytwarzanie koagulantu i anhydrytu, wykorzystywanych w sektorze oczyszczalni $ciekéw oraz w
przemysle materiatéw budowlanych. Najistotniejszym z moich sukceséw byta utylizacja szkodliwych
odpadéw zelazonosnych zdeponowanych w Zaktadach Wyrobdw Metalowych S.A. w Stawkowie
poprzez wytugowanie z nich zwigzkéw zelaza oraz jednoczesng produkcje anhydrytu, majgcego
zastosowanie w chemii budowlanej i produkcji cementu portlandzkiego.

Wytwarzanie anhydrytu zazwyczaj wymaga prazenia i wypalania gipsu dwuwodnego w temperaturze
od 250 do 450°C, co wigze sie z wysokimi kosztami energetycznymi. Moja innowacyjna metoda,
oprécz wytwarzania koagulantéw na drodze chemicznej ekstrakcji zwigzkéw zelaza, umozliwia
jednoczesne uzyskanie reaktywnego anhydrytu bez emisji CO, do atmosfery, co jest kluczowe dla
ochrony srodowiska. Dzieki temu rozwigzaniu mozna zlikwidowac¢ niebezpieczne sktadowiska, ktérych
ilos¢ szacuje sie na okoto 150 tysiecy ton, umozliwiajgc odzyskanie okoto 15 tysiecy ton czystego
zelaza i 105 tysiecy ton anhydrytu.

Niewatpliwym sukcesem opracowanej technologii jest komercjalizacja, osiggnieta dzieki udzieleniu
licencji na to rozwigzanie (osiggniecie VIIl). Umowa zostata zawarta miedzy Akademig Godrniczo-
Hutniczg w Krakowie, reprezentowang przez Prof. Jerzego Lisa, Rektora AGH, a firmg FESO Sp. z o.0.
Technologia ta zostata skomercjalizowana na mocy umowy licencyjnej zawartej w 2019 roku.
Kontynuacjg prac technologicznych byto osiagniecie Il, ktére dotyczyto opracowania kompleksowego
sposobu utylizacji odpadéw powstajacych przy produkcji elementéw z zelaza i stali. Odpady te,
pochodzace gtéwnie z procesdéw walcowania czy oczyszczania powierzchni pretéw i blach, stanowia
baze do produkcji koagulantéw nieorganicznych stosowanych w przemysle oczyszczania Sciekow.
Badane przeze mnie odpady najczesciej wystepujg w postaci blaszek, tusek lub pytu o niewielkich
wymiarach. W zaleznosci od Zzrédta pochodzenia w ich sktadzie mogg dominowac rézne fazy zelaza i
stali, obok ktérych wystepuja takze tlenki i wodorotlenki tych metali.
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W moim wynalazku zastosowatem kompleksowe zagospodarowanie odpadu, polegajace na tym, ze z
wytypowanej frakcji zelaza i stali produkuje sie koagulant do oczyszczania i uzdatniania wod oraz
Sciekdw, tworzac petnowartosciowy produkt stosowany w ochronie srodowiska przy catkowitej
utylizacji ucigzliwych odpaddéw. Istota wynalazku polegata na zmieszaniu w odpowiednich proporcjach
odpaddéw zawierajgcych Fe3*, FeO, Fe,0s, FesO4 oraz wodorotlenki zelaza, ktére majg odpowiednia
powierzchnie witasciwg oraz aktywne centra na powierzchni ziaren (tusek), z kwasem siarkowym
(H2S0,4 - xH,0) oraz jego roztworami wodnymi. Metoda ta wdraza strategie zrbwnowazonego rozwoju
i w znacznym stopniu przyczynita sie do rozwigzania problemu wykorzystania pylastych frakgcji
odpaddw zelaznych i stalowych.

Osiggnieciem Il byto opracowanie sposobu otrzymywania betonu specjalnego o wysokim stopniu
uwodnienia, zawierajgcego specjalny cement o modelowym czasie wigzania. Ten rodzaj betonu
znajduje zastosowanie gtéwnie przy produkcji obcigznikow siodtowych i pierscieniowych uzywanych
do obcigzania rur gazociggdw przesytowych, przez ktére transportowana jest ropa naftowa oraz inne
media pod wysokimi cisnieniami. Ponadto beton ten moze byé stosowany do wzmacniania,
uszczelniania i naprawiania infrastruktury hydrotechnicznej, zwtaszcza przeciwpowodziowej, oraz do
wykonania ekrandw uszczelniajacych i chronigcych przed promieniowaniem i dyfuzjg agresywnych
mediéw, w tym korozjg biologiczng. Ze wzgledu na jego sktad chemiczny i fazowy, beton ten znajduje
rowniez zastosowanie w przemysle materiatéw budowlanych, w tym przy produkcji elementéw dla
elektrowni jgdrowych. W opracowanej technologii uzytem jako dodatku odpadowego siarczanu baru z
ptuczek wiertniczych, ktére zawierajg 95% BaSQ,. Ptuczki te sg ucigzliwym odpadem w przemysle
wiertniczym, a zawarty w nich siarczan baru jest doskonatym wypetnieniem betonu, zwiekszajac mase
obcigznikéw siodtowych i pierscieniowych stosowanych w przemysle gazowniczym i innych gateziach
przemystu przesytowego. Wysoka gestos¢ siarczanu baru (4,6 g/cm3) jest kluczowa dla tych
zastosowan, a niski wspétczynnik rozpuszczalnosci sprawia, ze beton jest odporny na wyptukiwanie
przez agresywne media. Trwatos¢ obcigznikdw wykonanych z tego betonu jest znacznie zwiekszona
dzieki specjalnemu cementowi i wysokiemu stopniowi uwodnienia. Dodatkowo, mozliwosé
wykorzystania tego betonu do ochrony przed promieniotwdrczoscig podkresla jego potencjat w
energetyce jadrowej. Opracowany przeze mnie wynalazek, dzieki zastosowaniu technologii
wytwarzania betonu specjalnego z wysoka tolerancjg na wspdtczynnik wodno-cementowy, przyczynia
sie takze do ograniczenia emisji CO, do atmosfery. Produkcja takiego betonu z dodatkiem odpaddéw z
ptuczek wiertniczych nie tylko chroni srodowisko, ale takze wspiera zréwnowazony rozwo;j.
ZwieAczeniem szeregu prac naukowo-badawczych wykonywanych dla sektora przemystowego, ze
szczegblnym uwszglednieniem firmy DSI Schaum Chemie Sp. z o.0., byto rozwigzanie problemu
technologicznego opisanego w osiagnieciu IV. To osiggniecie wigzato sie z moimi wczesniejszymi
badaniami nad opracowaniem skfadu spoiwa gorniczego o wysokim stopniu uwodnienia oraz
kompleksowej produkcji anhydrytu i koagulantu do uzdatniania wéd. Wykorzystanie bezwodnego
siarczanu wapnia, otrzymanego w procesie rekultywacji odpadéw zelazono$nych, tgczyto wczesniejsze
odkrycia z szerokim zakresem prac realizowanych dla sektora gérniczego. W wyniku zastosowania
otrzymanego anhydrytu, pochodzacego z kompleksowej utylizacji odpadéw Zelazonosnych,
opracowatem spoiwo mineralne o wysokim stopniu uwodnienia, znajdujgce zastosowanie w
przemysle materiatéw budowlanych oraz szeroko rozumianej chemii budowlanej, w tym takze w
gornictwie podziemnym. Specjalne zestawienie sktadnikow, takich jak anhydryt, cement portlandzki i
cement glinowy, spowodowato krystalizacje fazy ettrygitu nadajgcej charakterystyczng mikrostrukture
zaczynu cementowego. Dzieki temu spoiwo charakteryzowato sie szybkim wigzaniem, elastycznoscia
oraz odpornoscig na ogien. Spoiwo o wysokim stopniu uwodnienia znalazto zastosowanie nie tylko w
budownictwie i gdrnictwie podziemnym do budowy chodnikéw i tam chronigcych przed wybuchem
metanu, ale takze w szeroko rozumianej chemii budowlanej. Sktad mieszanki surowcowej, dzieki
wysokiemu wspétczynnikowi wodno-materiatowemu, wptynat na redukcje emisji CO, do atmosfery, co
ma istotny wptyw na efektywnos$c¢ zastosowania takiego zaczynu oraz na ochrone srodowiska.

Moim istotnym osiggnieciem w dziedzinie innowacji i zréwnowazonego rozwoju jest realizacja
osiggniecia V, dotyczacego metody kompleksowej utylizacji odpadéw przemystowych, zwtaszcza miatu
z osadnikéw wod dotowych zwigzanych z wydobyciem wegla kamiennego. Nowatorski proces
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umozliwia przetworzenie tych odpaddéw na materiaty uzywane w produkcji ceramiki budowlanej oraz
w specjalistycznym budownictwie. Gtéwnym celem mojego rozwigzania jest efektywne
zagospodarowanie miatu z osadnikéw wéd dotowych poprzez produkcje pustakdédw ceramicznych,
cegiet petnych i drazonych, wyrobéw drenarskich oraz klinkierowych. Wytworzone produkty
charakteryzujg sie porowatg lub spieczong strukturg, co zapewnia im odpowiednig wytrzymatos¢ i
wiasciwosci techniczne. Dodatkowo, specjalne spoiwo o wysokim stopniu uwodnienia, wytwarzane w
ramach tego procesu, moze by¢ stosowane do wzmacniania i zabezpieczania watéw
przeciwpowodziowych, w gérnictwie do wypetniania przestrzeni gérotworowych oraz do budowy tam
przeciwwybuchowych i chodnikéw. Istota rozwigzania polega na kompleksowej utylizacji odpaddéw
zawierajgcych tlenki SiO,, Al,O3, Fe,03, CaO, MgO, SOs oraz straty prazenia. Proces obejmuje suszenie
odpaddéw, mielenie poétproduktéw do odpowiedniej frakcji, uplastycznienie z uzyciem wody,
formowanie oraz wypalanie w temperaturze od 700°C do 1500°C. Powstate w ten sposdb produkty
cechujg sie wysokg wytrzymatoscig na zginanie oraz odpowiednimi wtasciwosciami termoizolacyjnymi.
Zaleta tego rozwigzania jest petna utylizacja odpaddw z osadnikdw wéd dotowych, co redukuje ilos¢
odpaddéw oraz ich negatywny wptyw na $rodowisko. Wytworzone materiaty znajdujg szerokie
zastosowanie w budownictwie, poprawiajgc jakos¢ i trwatosé konstrukcji. Dzieki temu wynalazkowi
mozliwe jest wdrazanie strategii zrwnowazonego rozwoju przez bezpieczne i efektywne zarzadzanie
odpadami przemystowymi.

Dalsza praca wynalazcza byta powigzana z efektami dwéch projektéw naukowo-badawczych
finansowanych przez Komitet Badarn Naukowych oraz mojg pracg doktorskg poswiecong analizie fazy
glinoferrytowej i jej potencjatu aplikacyjnego w warunkach przemystowych. Efektem tych badan byto
opracowanie przez mnie wynalazku, ktéry stanowi osiggniecie VI - cementu do stosowania w
obnizonych temperaturach, specjalnie dostosowanego do potrzeb budownictwa zimowego.

W budownictwie zimowym powszechnie stosuje sie réznorodne domieszki do betonowania w niskich
temperaturach, takie jak sole bezchlorowe, domieszki powietrzajgce oraz domieszki modyfikujgce i
usprawniajgce. Mdj wynalazek polegat na opracowaniu cementu, ktéry charakteryzuje sie wysokim
cieptem hydratacji (485 J/g) oraz wysokimi poczatkowymi wytrzymatoSciami, co umozliwia proces
wigzania i twardnienia nawet przy ujemnych temperaturach. Cement przeznaczony do zastosowan w
obnizonych temperaturach znajduje zastosowanie przede wszystkim w produkcji spoiw, zapraw oraz
betondw, ktére sg uzywane tam, gdzie wymagane jest szybkie osiggniecie wysokich wytrzymatosci, na
przyktad podczas prac zimowych, naprawy ptyt lotniskowych oraz innych napraw wymagajacych
szybkiego wzrostu wytrzymatosci przy jednoczesnym wystepowaniu niskich temperatur. Opracowany
cement jest réwniez odporny na korozje chemiczng, nie tracagc przy tym parametrow
wytrzymatosciowych.

Kontynuacja moich badain naukowych w ramach programu NCBiR INITECH koncentrowafa sie na
analizie uwarunkowan oraz badaniach mozliwosci wykorzystania wybranych UPS (uboczne produkty
spalania) w budownictwie i inzynierii lgdowej. Projekt INITECH skupiat sie na potencjalnym
wykorzystaniu ubocznych produktéw powstatych ze spalania wegla kamiennego i brunatnego.
Wspodtpracujgc z Dr Zofig Konik oraz Prof. Jerzym Dyczkiem, prowadzitem badania nad opracowaniem
technologii sporzadzania mieszanek ekspansywnych i bezskurczowych z wykorzystaniem odpowiednio
separowanych frakcji popiotowych do produkcji dodatkéw kompensujacych skurcz naturalny
cementéw powszechnego uzytku. Osiggniecie VII, ktére uzyskato ochrone w Urzedzie Patentowym RP,
dotyczyto sposobu otrzymywania cementu bezskurczowego, stosowanego gtownie w budownictwie
specjalnym, takim jak budowa i naprawa ptyt lotniskowych oraz innych konstrukcji wymagajgcych
szybkiego wzrostu wytrzymatosci [50]. Badania nad mozliwosciami zagospodarowania frakcji
ziarnowych popiotu lotnego koncentrowaty sie na UPS-ach z elektrowni Patndw, gdzie popidt lotny
pochodzit z procesu spalania wegla brunatnego. Przeprowadzitem badania na kilku frakcjach popiotu
oraz na frakcji odniesienia. Uzyskane wyniki wskazywaty, ze zaréwno popidt lotny wyjsciowy, jak i
badane frakcje ziarnowe (0-30 um i 30-100 um) ze wzgledu na sktad fazowy miaty zblizone wtasciwosci
do mieszanki ekspansywnej.

Aby uzyskaé cement spetniajgcy normy na cement ekspansywny, ilos¢ dodatku popiotu lotnego i
badanych frakcji do cementu portlandzkiego musiata by¢ kazdorazowo ustalana doswiadczalnie.
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Popidt lotny i jego badane frakcje ziarnowe, wzbogacone odpowiednig iloscig fazy glinianowe] (cement
glinowy), charakteryzowaty sie wfasciwosciami mieszanki szybkotwardniejagcej o wysokich
wytrzymatosciach poczatkowych. Optymalng ilo$¢ dodatku mieszanki do cementu rowniez trzeba byto
ustali¢ eksperymentalnie. Zbyt duze odstepstwa w sktadzie chemicznym i fazowym popiotu
wyjsciowego oraz jego frakcjach ziarnowych mogty stanowi¢ wyzwanie w kontekscie skutecznego
zagospodarowania tych materiatéw zgodnie z uzyskanymi wynikami badan.

Reasumujgc mozna wskazac, ze cykl osiggniec¢ technologicznych przedstawiony w niniejszym wniosku
obejmuje patenty, licencje przemystowe oraz zgtoszenia patentowe wpisujgce sie merytorycznie w
dyscypline inzynieria Srodowisko, gérnictwo i energetyka. Szczegélnie wainym przedsiewzieciem
technologicznym z perspektywy ochrony s$rodowiska byto stworzenie kompleksowej metody
zagospodarowania odpaddw zelazonos$nych. Metoda ta przynosi podwadjng korzysé dla srodowiska. Po
pierwsze, umozliwia kompleksowa utylizacje szkodliwych odpadéw Zelazonosnych, ktére
zanieczyszczajg wody gruntowe, eliminujgc tym samym ich negatywny wptyw na ekosystemy. Po
drugie, metoda ta pozwala na jednoczesne wyprodukowanie koagulantu do oczyszczania sciekéw oraz
anhydrytu bez koniecznosci jego obrébki termicznej, co zmniejsza zuzycie energii i emisje CO,, w
przeciwienstwie do tradycyjnego procesu prazenia gipsu.

Kluczowe korzysci dla ochrony srodowiska zwigzane z opracowaniem technologii produkcji cementu
bezskurczowego z wykorzystaniem ubocznych produktéw spalania z elektrowni Patndéw, to
wykorzystanie odpaddéw w postaci popidtu lotnego, ktory jest produktem ubocznym spalania wegla.
Odpad ten znajduje zastosowanie w produkcji cementu, co ogranicza ilos¢ odpaddw trafiajgcych na
sktadowiska. Redukcja zuzycia surowcéw kopalnych poprzez wykorzystanie odpaddw przemystowych,
przyczynia sie do oszczednosci zasobow naturalnych. Wykorzystanie popiotu lotnego w cementach
bezskurczowych zmniejsza emisje CO, zwigzang z produkcjg cementu portlandzkiego. Cement
bezskurczowy o wysokich wytrzymatosciach poczatkowych przedtuza zywotnosé budowli, zmniejszajac
potrzebe ich czestych napraw i wymiany, co réwniez ma pozytywny wptyw na srodowisko.

W kontekscie gérnictwa, opracowane spoiwo mineralne o wysokim stopniu uwodnienia, uzyskane z
kompleksowej utylizacji odpaddw Zzelazonosnych, znalazto zastosowanie w budownictwie
podziemnym oraz chemii budowlane]. Spoiwo to, dzieki swojej odpornosci na ogien i elastycznosci,
jest wykorzystywane do budowy chodnikéw i tam przeciwwybuchowych, co znaczaco zwieksza
bezpieczenstwo operacji gérniczych. Waznym aspektem jest rowniez fakt, ze na jedng porcje spoiwa
dodaje sie dwie porcje wody, zachowujgc przy tym konstrukcyjne wtasciwosci. Taki sktad pozwala na
ograniczenie emisji CO, poprzez zwiekszenie udziatu ekologicznej wody kosztem spoiwa, ktérego
produkcja jest energochtonna i zwigzana z emisjg CO..

W dziedzinie energetyki, osiggniecia technologiczne dotyczace produkcji specjalnego betonu o
wysokim stopniu uwodnienia majg kluczowe znaczenie dla zwiekszenia efektywnosci i trwatosci
instalacji energetycznych. Beton ten, dzieki swojej odpornosci na agresywne media, jest stosowany w
budowie obcigznikéw do rur gazociggdéw oraz w ochronie przed promieniowaniem w elektrowniach
jadrowych. Co wiecej, w produkcji tego betonu wykorzystywana jest odpadowa ptuczka barytowa,
ktdra dzieki swojej duzej gestosci pozwala na ograniczenie dodatku kruszywa naturalnego. To z kolei
zmniejsza eksploatacje naturalnych zasobdw i wpisuje sie w strategie zréwnowazonego rozwoju.
Dalsze innowacje, takie jak metoda kompleksowej utylizacji odpadéw przemystowych poprzez
produkcje materiatéw ceramicznych, przyczyniajg sie do zréwnowazonego rozwoju i redukgcji
negatywnego wptywu na Srodowisko. Wytwarzane produkty znajdujg szerokie zastosowanie w
budownictwie, poprawiajac jakos¢ i trwatos¢ konstrukgcji.

Przedstawione osiggniecia, udokumentowane patentami i licencjami przemystowymi, Swiadczg o
praktycznej wartosci i uzytecznosci opracowanych technologii. Liczne zgtoszenia patentowe dowodzg,
ze badania nad nowymi rozwigzaniami i innowacjami sg ciggle prowadzone, co moze przyniesé
znaczace korzysci ekonomiczne i technologiczne.

Cykl osiggniec¢ technologicznych nie tylko wnosi istotne wartosci naukowe, ale réwniez ma szerokie
zastosowanie praktyczne, wspierajgc rozwdj inzynierii srodowiska, gérnictwa oraz energetyki. Dzieki
innowacyjnym rozwigzaniom mozliwe jest lepsze zarzgdzanie zasobami, zwiekszenie trwatosci
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materiatdw oraz ochrona srodowiska, co jest kluczowe dla wspétczesnych wyzwan przemystowych i
ekologicznych.

Uzyskane patenty dokumentujg unikalne rozwigzania techniczne, ktére zostaty wdrozone i chronione
prawnie. Dzieki nim mogtem wprowadzi¢ nowe produkty i technologie na rynek, co potwierdza ich
praktyczng wartosé i uzytecznos¢. Licencje przemystowe, wydane na podstawie moich zgtoszen,
Swiadczg o zainteresowaniu ze strony przemystu oraz o potencjale komercyjnym wytworzonych
przeze mnie oryginalnych rozwigzan. Wskazujg one na mozliwos¢ szerokiego zastosowania
opracowanych technologii w réznych sektorach gospodarki. Zgtoszenia patentowe natomiast sg
dowodem na to, ze stale pracuje nad nowymi rozwigzaniami i innowacjami. Proces zgtoszeniowy jest
pierwszym krokiem w kierunku uzyskania ochrony prawnej dla kolejnych innowacji, ktére moga
przyniesé znaczace korzysci ekonomiczne i technologiczne.

Przedstawione osiggniecia w zakresie uzyskanych patentdw, licencji przemystowych oraz zgtoszen
patentowych stanowig solidng podstawe badawczg, pokazujgc mdj aktywny wktad w rozwdj nauki i
technologii w dyscyplinie inzynieria sSrodowiska, gérnictwo i energetyka.

IV.3 NAJWAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE

1. Istotny wkiad cyklu publikacji stanowigcego osiggniecie naukowe do rozwoju dyscypliny
inzynieria sSrodowiska, gornictwo i energetyka obejmuje:

e Oznaczenie wptywu agresji biologicznej na sktad fazowy zaczynéw cementowych i
syntetycznych mineratéw klinkierowych w celu zrozumienie oraz kontroli proceséw degradacji
matrycy cementowe] ktére sg kluczowe dla trwatosci infrastruktury budowlanej w inzynierii
srodowiska.

e Zaproponowanie mechanizmu inteligentnej ochrony zaczyndw cementowych przed korozjg
biologiczng poprzez dodatek aktywnego spieku samorozpadowego dla zapewnienia trwatosci i
niezawodnosci obiektéw infrastrukturalnych, takich jak reaktory w biogazowniach, zbiorniki
na Scieki i elementy systemdéw wodno-kanalizacyjnych.

e QOpracowanie koncepcji modelowego cementu specjalnego i dodatku mineralnego do budowy
reaktoréw fermentacyjnych w biogazowniach, z uwzglednieniem dodatku samorozpadowego
spieku sktadajgcego sie z glinianbw wapnia, gamma ortokrzemianu wapnia oraz
glinozelaziandw wapnia. Zastosowanie modelowego cementu w reaktorach fermentacyjnych
poprawi efektywnos¢ i trwato$¢ instalacji biogazowni, przyczyniajagc sie do bardziej
ekologicznej produkcji energii. Ponadto zastosowanie samorozpadowego spieku eliminuje
potrzebe energochtonnego procesu mielenia, co znaczaco redukuje naktady energetyczne i
wspiera zrGwnowazony rozwaj.

2. Istotny wkiad w rozwoju dyscypliny inZynieria srodowiska, gérnictwo i energetyka w wyniku
opracowania oryginalnego osiggniecia technologicznego, do ktdérego zaliczam uzyskane patenty,
licencje przemystowe oraz zgtoszenia patentowe, to:

e Uzyskanie patentu dotyczgcego opracowania technologii produkcji cementu bezskurczowego
w wyniku zagospodarowania surowcéw odpadowych pochodzacych z elektrocieptowni
Patndw. Wykorzystanie odpaddéw przemystowych minimalizuje negatywny wptyw na
Srodowisko oraz przeksztatca je w wartosciowy produkt, co przyczynia sie do
zrownowazonego rozwoju i efektywnego zarzadzania zasobami. Technologia ta wspiera
rowniez sektor energetyczny poprzez redukcje generowanych przez niego odpaddéw, promujac
tym samym ekologie.

e Uzyskanie patentu dotyczgcego opracowania technologii produkcji niskoenergetycznego
cementu do zastosowania w ujemnych temperaturach, z dodatkiem glinozelazianéw wapnia
otrzymywanych w temperaturze syntezy o 150°C nizszej niz cementy powszechnego uzytku.
Technologia w inzynierii $Srodowiska moze znaczgco poprawié¢ trwatos¢ i efektywnosé
infrastruktury krytycznej. Ponadto niskoenergetyczny proces produkcji cementu redukuje
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zuzycie energii, co przyczynia sie do zmniejszenia emisji gazéw cieplarnianych. Wspiera to
zrobwnowazony rozwdj, minimalizujgc wptyw na Srodowisko naturalne i promujac
odpowiedzialne zarzgdzanie zasobami.

e Opracowanie kompleksowego rozwigzania technologicznego zwigzanego z utylizacjg
uciazliwych  odpaddéw  potrawiennych  przy  jednoczesnym  uzyskaniu  dwodch
petnowartosciowych produktéw: anhydrytu oraz koagulantu stosowanego do oczyszczania
Sciekdw. Technologia rozwigzuje problem utylizacji odpadéw, ale rdwniez wspiera
zrownowazony rozwodj poprzez produkcje wartosciowych materiatdéw, ktére mogg byc
wykorzystane w przemysle budowlanym i w procesach oczyszczania Sciekéw, przyczyniajgc sie
do ochrony srodowiska

e Komercjalizacja kompleksowej technologii utylizacji odpadéw potrawiennych poprzez
udzielenie licencji na rozwigzanie technologiczne firmie FESO Sp. z 0.0.

V. INFORMACIJE O POZOSTALYCH OSIAGNIECIACH

V.1 DZIALALNOSC NAUKOWA DO UZYSKANIA STOPNIA DOKTORA

Dziatalnos¢ naukowaq rozpoczatem jeszcze przed studiami uczestniczgc w realizacji wielu prac naukowo
badawczych prowadzonych na AGH w Krakowie. Juz wtedy bytem cztonkiem zespotéw badawczych
pracujgcych nad fazami glinianéw wapnia w zakresie ich aktywnosci oraz mozliwosci ich aplikacji w
technologii materiatdw wigzgcych. Badania skupiaty sie gtdwnie nad wyznaczeniem odmian
polimorficznych fazy Ci,A7. Eksperymenty prowadzone byty za pomocg termoanalizatora oraz metody
dyfrakcji rentgenowskiej. Obrdbki termiczne w termoanalizatorze ,Setaram” prowadzitem w
atmosferze powietrza i argonu w cyklu grzanie-studzenie przy cisnieniu 1,3 Pa. Wyniki badan
wskazywaty, ze najprawdopodobniej istniejg odmiany polimorficzne fazy majenitu a jednym z nich jest
zwigzek zblizony do fazy CsAs. [38]

Dalsze badania kontynuowatem podejmujac probe oznaczenia mechanizmu reakcji pomiedzy
amorficznym weglem oraz metalicznym krzemem wykazujgc parametry kinetyczne procesu reakgcji ich
syntezy oraz wyznaczajgc ciepto tworzenia SiC. Badania realizowatem gtéwnie przy uzyciu
kompleksowej analizy termicznej (kompleksowy analizator Setaram) potgczonej z kalorymetria.
Wynikiem badan byto okreslenie mozliwos¢ syntezy weglika krzemu SiC w przyjetych warunkach
obrébki termicznej oraz wyznaczenie temperatur charakterystycznych tego procesu. Co najwazniejsze,
dokonatem pomiaru ciepfa tworzenia sie weglika krzemu odpowiadajacego z duzg dokfadnoscia
teoretycznej jego wartosci [39].

Innym kierunkiem badan byt realizowany projekt w zakresie odnalezienia mozliwosci utylizacji zuzli
konwertorowych. Badania redukcji zuzla realizowatem przy uzyciu pieca tukowego. Poprzez
modelowanie warunkéw proceséw termicznych doprowadzitem do powstania dwdch faz: jednej
metalicznej i drugiej niemetalicznej. Wyniki badan sktadu fazowego zwigzkdw krystalicznych
(niemetalicznej fazy) wykazywaty sktad zblizony do namiaréw surowcowych stosowanych podczas
produkcji klinkieru portlandzkiego. W toku badan okreslitem wraz z zespotem frakcje zuzla, ktére
mogtyby by¢ wykorzystane w przemysle do produkcji klinkieru cementowego. Okreslitem rowniez, ze
pozostate frakcje ziarnowe zuzla nadajg sie do zastosowania w przemysle rolnym, jako
petnowartosciowy nawdz. Wykazatem, ze pozostate fazy metaliczne mogg by¢ wykorzystane w
dalszych procesach w przemysle metalurgicznym [40].

Prace powigzane z materiatami z udziatem wegla kontynuowatem w aspekcie badania zmian
mikrostruktury przemystowych materiatéw o réznej porowatosci przy pomocy pulsacyjnej chemicznej
infiltracji parowej (PCVI). W pracy skupitem sie na badaniach infiltracji impulsowej. Wyniki badan
wykazaty ztozony charakter procesu infiltracji ze wzgledu na zmienng geometrie poréw w badanych
materiatach, niestabilnos¢ osnowy oraz wptywu naprezen termicznych.

W wyniku badan wykazatem, iz na poczatkowych etapach procesu infiltracji mozna zaobserwowac
wyrazng poprawe odpornosci na utlenianie. [41]
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Po ukonczeniu studiow magisterskich rozpoczatem studia doktoranckie w Katedrze Technologii
Materiatéw Budowlanych pod opieke Prof. dr hab. inz. Jana Matolepszego petnigcego wdwczas
funkcje kierownika katedry. W trakcie studidw doktoranckich zostatem zatrudniony w Akademii —
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie na stanowisku technologa. Od poczatku pracy zawodowej moje
zainteresowania naukowe dotyczyly zagadnien zwigzanych z ochrong srodowiska a konkretnie
skupiaty sie na aspekcie zréwnowazonej gospodarki ukierunkowanej na projektowaniu technologii
niskoemisyjnych. Miedzy innymi jedng z prac poswiecong niniejszej tematyce byto oznaczenie
zawartosci szkta w krzemionkowych popiotach lotnych z wykorzystaniem metody ekstrakcji
chemicznej oraz ilosciowej analizy technikg Rietveld’a. Rentgenowska analiza ilosSciowa pozwolita
wyznaczy¢ zawartos¢ fazy amorficznej, ktéra miata dominujacy udziat w badanych popiotach i
wystepowata na poziomie od 71 do 85%. Dla poréwnania w pracy oznaczytem réwniez udziat fazy
amorficznej przy pomocy klasycznej analizy chemicznej wykonanej metoda ekstrakcji. Wyniki badan
wykazaty, iz udziat fazy waha sie w granicach od 41 do 73%. Poza wynikam dotyczgcymi udziatu fazy
bezpostaciowej wykazatem, ze ekstrakcja chemiczna zwiekszyta réwniez udziat fazy mullitu w
popiotach. Wyekstrahowane prébki popiotéw wykazaty spadek udziatu [AlO4)> w strukturze mullitu.
Przetworzone chemicznie popioty o uziarnieniu 0-16 pum charakteryzowaty sie mniejszym udziatem
kwarcu w stosunku do prébek odniesienia, co wigzato sie z obecnoscia w tych popiofach gtéwnie
amorficznej formy krzemionki. [42]

Zainteresowania badawcze w dalszym etapie kariery skupity sie na zastosowaniu spoiw cementowych
stosowanych w technologiach wiertniczych do geologicznego sktadowania CO,. Dwutlenek wegla
powodujgcy korozje weglanowg lub kwasowo-weglanowga zaczynu cementowego reaguje gtownie z
portlandytem Ca(OH),, ktéry wraz z uwodnionym krzemianem wapnia C-S-H jest gtéwnym produktem
reakcji podstawowych sktadnikéw cementu (alitu i bellitu) z wodg. Weglan wapnia powstaty w wyniku
reakcji CO, i Ca(OH), moze wystepowac w trzech odmianach polimorficznych CaCOs — kalcyt, aragonit i
wateryt. Powyiszg zalezno$¢ udowodnity badania prdobek pobranych z otworéw wiertniczych
wykonanych w celu intensyfikacji wydobycia ropy naftowej poprzez wykorzystanie CO..
Prawdopodobne jest, ze w pierwszej ptytce tworzy sie wateryt, ktdry nastepnie przeksztatca sie w
kalcyt. Aragonit jest zwykle fazg przejsciowg. W pracy badawczej przedstawitem wyniki badan sktadu
fazowego zaczynéw cementowych, ktére mogg znalezé zastosowanie w pracach wiertniczych do
geologicznego sktadowania CO,. Wykazatem, ze w zaczynach cementowych wystepujg jednoczesnie
réozne odmiany polimorficzne weglanu wapnia. Zaczyn wchodzgcy w kontakt z fugami i dwutlenkiem
wegla wykazuje nie tylko obecnos$¢ kalcytu, aragonitu i waterytu, ale takze pewne fazy bedgce
produktami chlorkowej korozji zaczynu cementowego. [43]

Dalszg prace badawcza kontynuowatem w zakresie utylizacji odpaddéw wytwarzanych podczas
produkcji energii ze Zrédet odnawialnych. Paliwem alternatywnie stosowanym podczas
bezposredniego spalania lub wspdtspalaniem z weglem byta biomasa. Jak w przypadku wegla przy
wykorzystaniu biomasy w energetyce towarzyszy powstawanie ubocznych produktéw procesu
spalania, przede wszystkim w postaci popiotéw lotnych. Odpady te znacznie rdéznig sie od tych
powstajgcych przy spalaniu wegla. Ich wtasciwosci zalezg przede wszystkim od spalanej biomasy i
rodzaju kotta. Produkty uboczne spalania biomasy majg ograniczone zastosowanie gospodarcze ze
wzgledu na swoje specyficzne wtasciwosci. Szczegdlnie problematyczne sg popioty powstajgce
podczas spalania w kottach fluidalnych. W toku pracy oznaczytem wtasciwosci trzech popiotéow
powstatych ze spalania biomasy w kottach fluidalnych oraz jednego popiotu ze wspdtspalania biomasy
z weglem w kotle pytowym dla tego samego rodzaju biopaliwa. Przeprowadzitem analize sktadu
chemicznego, ktéra wykazata wysokg zawartos¢ CaO i CaOy, SOs i K20 oraz niskg zawartosc SiO; i Al,Os3
w poréwnaniu do popiotu ze wspodtspalania biomasy. Analiza elementarna wskazata na wysoka
zawartos$¢: P, S, Cl, K, Ca oraz nizszg zawartos¢ chromu i kobaltu w popiotach ze spalania biomasy w
poréwnaniu z popiotami ze wspotspalania. Wszystkie przeanalizowane popioty wykazaty podobny
sktad granulometryczny. Szczegdlng uwage zwrdécitem na wymawialnos$¢ zanieczyszczen, ktéra jest
jednym z najwazniejszych czynnikow decydujgcych o wykorzystaniu odpadéw w technologiach
gorniczych, wykorzystujgcych gtéwnie mieszaniny popiotéw lotnych i odpaddw statych z odsiarczania
spalin wapniem. Odczyn odciekéw z analizowanych popiotdw okazat sie byé¢ najnizszy dla popiotéw
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powstajgcych ze wspdtspalania biomasy. Wartos¢ pH odciekéw wynosita okoto 12 dla wszystkich
badanych prébek. Wyniki wykazaty wysokg wymawialnosé potasu i chlorkdéw, charakterystyczng dla
ubocznych produktéw spalania biomasy oraz duzg wymawialnos¢ siarczanéw ze wzgledu na rodzaj
zastosowanych kottéw. W sktadzie fazowym dominujg weglany wapnia i potasu, kwarc, K;SOa, halit,
sylvit, Ca0O, MgO [44].

Cykliczne zaostrzanie przepiséw dotyczacych wykorzystania odnawialnych Zrédet energii
spowodowato zwiekszenie ilosci biomasy wykorzystywanej w przemysle energetycznym. Taki stan
rzeczy wynika z faktu, ze emisja CO, ze spalania biomasy nie jest wliczana do catkowitej emisji ze
spalania paliw, co skutkuje wskaznikiem zerowej emisji dla biomasy. Jednoczesnie, zgodnie z
hierarchiag metod zagospodarowania odpaddw, recykling jest preferowang opcjg zagospodarowania
produktédw ubocznych powstajgcych podczas produkcji energii. Zaistniata okolicznosé wskazata dalsze
kierunki moich zainteresowan badawczych, w ktérych poddatem analizie popioty lotne powstajace ze
spalania biomasy (ktore ze wzgledu na swdj sktad chemiczny mozina zaliczy¢ do popiotow
krzemianowych) w kottach pytowych. Maksymalna teoretyczna zdolnos¢ wigzania dwutlenku wegla
dla analizowanych popiotéw lotnych pochodzacych ze wspodtspalania biomasy wynosi 8,03%. Analiza
sktadu fazowego popiotéw lotnych poddanych procesowi karbonatyzacji wykazata, oprécz sktadnikow
zidentyfikowanych w czystych prébkach popiotow lotnych (SiO,, mulit), obecnos$é weglanu wapnia -
kalcytu — gtéwnego produktu procesu karbonatyzacji, jak wykazatem na podstawie wynikéw analizy
rentgenowskiej i termograwimetrycznej. Stopien karbonatyzacji okreslitem na podstawie analizy
wynikéw sktadu fazowego popiotéw lotnych powstajgcych ze wspédtspalania biomasy i wegla
kamiennego. Obliczony stopien nasycenia dwutlenkiem wegla wynidst 1,51%. Proces karbonatyzacji
potwierdza rowniez obnizone pH ekstraktéw wodnych, ktdre spada od 11,96 dla czystych popiotéw do
8,7 dla popiotéw lotnych poddanych obrébce CO,. Ponadto proces nasycania dwutlenkiem wegla
ograniczyt wyptukiwanie zanieczyszczen, w szczegdlnosci chlorkdw, siarczanéw i potasu. [45]

Dalsze moje prace realizowatem w sektorze utylizacji odpadowych produktéw poweglowych kierujac
badania na propagowaniu rozwoju czystych technologii w zakresie zagospodarowania oraz mozliwosci
wykorzystania ich sktadu chemicznego i mineralnego. Obiektem moich badan staty sie odpady
wydobywcze charakteryzujgce sie rdéznymi wifasciwosciami w zaleznosci od etapu procesu
wzbogacania wegla, na ktérym powstajg. Pomimo coraz wydajniejszych technologii wzbogacania
wegla, oprdécz surowca mineralnego, w odpadach nadal znajduje sie znaczna ilos¢ wegla, ktdry mozna
odzyskiwa¢ na réine sposoby. Po procesie odzysku wegla odpady sg mokre (20-30%), maja
konsystencje gestej pasty i deponowane s3 na sktadowiskach, stanowigc zagrozenie i ucigzliwos$¢ dla
Srodowiska. W pracy skupitem sie na charakterystyce surowca odpadowego oraz mozliwosci jego
wykorzystania w produkcji materiatéw budowlanych. Zbadatem sktady mineralne metodami XRD i STA
oraz charakterystyke wtasciwosci termicznych materiatu odpadowego za pomocg STA i mikroskopii
grzewczej. Gazy uwolnione podczas termicznej obrébki materiatu odpadowego analizowatem metoda
EGA/MS. W trakcie badar zmierzytem rozktad wielkosci ziaren i obliczytem powierzchnie wtasciwa
probek odpadu poweglowego. Przeprowadzitem wstepng analize majacg na celu ocene mozliwosci
wykorzystania tych odpadéw jako surowca do produkcji wypalanych ceramicznych materiatéw
budowlanych. W wyniku prac badawczych opracowatem technologie produkcji materiatu
ceramicznego do produkcji cegty oraz innych pokrewnych ceramicznych materiatéw budowalnych
[46].

V.2 DZIAtALNOSC NAUKOWA PO UZYSKANIU STOPNIA DOKTORA

W ramach rozszerzania moich zainteresowan naukowych dotgczytem do zespotu badawczego Pana
Prof. dr hab. inz. Tomasza Brylewskiego, z ktdrym uczestniczytem w badaniach nad korozjg a w
zasadzie nad przeciwdziataniem utleniana réznych materiatéw ceramicznych. Jedng z prac naukowych
poswieconych powyziszej tematyce byto stworzenie powtoki przeciwdziatajgcej utlenianiu stali
ferrytycznej Crofer 22 H. W tej pracy badang stal pokrywalismy spinelem Mniss Co14s Cuoi0s za
pomocg elektroforezy. Po utlenianiu wysokotemperaturowym w warunkach cykli termicznych
ocenialismy wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanego uktadu. Podczas 48-godzinnych cykli, ktore
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obejmowaty podgrzewanie préobek do temperatury 750°C lub 800°C, kinetyka utleniania stali
powlekanej i niemodyfikowanej byta w przyblizeniu zgodna z prawem szybkosci parabolicznej. Stal
niemodyfikowana utleniata sie szybciej niz uktad sktadajacy sie z podtoza i powtoki. Spinel w swojej
postaci masowej sktadat sie wylacznie z fazy heksagonalnej i wykazywat wysoky przewodnosc
elektryczng. Z kolei powtoka Mn1.45C01.45CUo 104 byta zwarta i sktadata sie z dwdch faz — heksagonalnej i
tetragonalnej — i charakteryzowata sie dobrg adhezjg do podioza metalicznego. Po badaniach
cyklicznego utleniania przeprowadzonych dla dwdch badanych temperatur (750°C lub 800°C)
stwierdzilismy, ze powtoka zapewnia znaczng poprawe wiasciwosci elektrycznych stali ferrytycznej
Crofer 22 H, co wykazaty wartosci rezystancji powierzchniowej zmierzone dla system stal/powtoka.
Szybkos¢ parowania chromu zmierzona dla tych probek réwniez wskazata, ze powtoka moze dziatag,
jako skuteczna bariera przed tworzeniem sie lotnych zwigzkéw chromu. Spinel Mnj.45C01.45CUg.104
mozna, zatem uznac za odpowiedni materiat do powlekania stali ferrytycznej Crofer 22 H, z ogniwami
elektrolizera tlenkowego o sredniej temperaturze jako docelowym zastosowaniem [47].

Kontynuacjg zagadnien zwigzanych z procesem utleniania stali byt projekt dotyczacy badan utleniania
stali ferrytycznej 4016/1.4016, w sktadzie ktérej wystepowato ok 16,3% wag. chrom. Badana stal
posiadata takze wtasciwosci elektryczne w uktadzie warstw stal/zgorzelina. Eksperyment
prowadzilismy w celu okreslenia przydatnosci tej stali do konstrukcji metalowych interkonektoréw w
stosach ogniw paliwowych ze statym tlenkiem (SOFC) i ogniw elektrolizera ze statym tlenkiem (SOEC).
Jako materiat odniesienia wybrano stal ferrytyczng E-Brite, zawierajgcg do 26% wag. chromu. Badania
kinetyki utleniania izotermicznego w wysokiej temperaturze przeprowadzitem na obu stalach
w temperaturze 800°C dla 255, 505, 760 i 1010 hw atmosferze powietrza. Wskazane parametry stanu
sg reprezentatywne dla warunkéow wystepujacych w obrebie przedziatéw katodowych SOFC
i przedziatéw anodowych SOEC. Badania pomiaru rezystancji (ASR) przeprowadzitem na ukfadach
warstw stal/zgorzelina, uzyskanych po uprzednim utlenieniu obu stali w w/w warunkach, w powietrzu
w zakresie temperatury 300-800°C przy uzyciu metody czterech sond pseudo-DC. Na podstawie tych
badann uzupetnionych obserwacjami morfologii, a takze analizg sktadu chemicznego i fazowego
utlenionych produktow, wykazatem przydatnos$é stali ferrytycznej Nirosta 4016/1.4016 do
wytwarzania interkonektoréw w urzgdzeniach elektrochemicznych do konwersji energii dziatajgcych w
temperaturze 800°C [48].

Dalsze moja naukowe badania dotyczyty syntezy zwigzkéw manganowo-kobaltowy (Mn;sCo1504)
ktére, otrzymatem za pomocy metody zelowej, uzywajac EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy)
jako srodka wigzgcego mangan i kobalt w roztworach wodnych. W wyniku procesu powstat stabilny,
amorficzny zel, ktéry nastepnie byt podgrzewany w powietrzu do temperatury 1153 K. Zmiany
strukturalne i termiczne produktu powstatego po rozktadzie zelu w réznych temperaturach byty
badane przeze mnie za pomocag technik XRD (dyfrakcji rentgenowskiej), FTIR (spektroskopii w
podczerwieni) oraz metod DSC/TG (analiz termicznych). Wyniki pokazaty, ze zel rozktadat sie
catkowicie w temperaturach powyzej 993 K, podczas gdy krystalizacja spinelu Mn1.5C01504 0 mieszanej
strukturze tetragonalnej i szesciennej rozpoczynata sie juz przy 553 K. Badania XRD i FTIR, ktére
przeprowadzitem, wykazaty, ze udziat fazy tetragonalnej wzrastat do temperatury 853 K, a potem nie
zmieniat sie w wyzszych temperaturach. Dodatkowo, przy temperaturach 1033 i 1153 K, badania FTIR
pokazaty, ze materiat przechodzit czesciowg inwersje struktury spinelowej [49].

Rownolegle z powyzszymi badaniami kontynuowatem prace badawcze dotyczgce wptywu dodatkow
zwigzkow fluoru i boru na proces syntezy i hydratacji glinianu wapnia (CA;). Analiza wykazata, ze petna
synteza CA; bez dodatkéw mineralizujgcych wymagata temperatury 1500°C. Jednak dodanie zwigzkéw
fluoru i boru w ilosci 1% i 3% znaczgco obnizyto temperature syntezy do zakresu 1100-1300°C. Moje
badania wykazaty, ze dodatki zwigzkéw fluoru nie prowadzity do powstania nowych zwigzkéw z CaO i
Al,0s, z wyjatkiem fazy boranu wapnia (Cas(B0Os),) w okreslonych warunkach. Co wiecej, parametry
strukturalne zsyntezowanych faz glinianu wapnia pozostaty niezmienione mimo uzycia tych dodatkow.
Przeprowadzone przeze mnie badania hydratacyjne wykazaty, ze dodatki fluoru przyspieszajg proces
hydratacji, co moze poprawi¢ wifasciwosci mechaniczne materiatu, natomiast dodatki boru
spowalniajg reakcje z woda. Wyniki te podkreslajg znaczenie dodatkéw fluoru i boru w procesie
syntezy oraz hydratacji glinianu wapnia, sugerujac, ze dalsze badania sg potrzebne, aby optymalizowaé
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ich praktyczne zastosowanie. Badania termograwimetryczne (TG), ktdre wykonatem, potwierdzity
wyniki uzyskane za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej. Dodatkowo, mikroskopia
skaningowa (SEM), spektroskopia dyspersji energii (EDS) oraz mapy koncentracji pierwiastkow, ktére
przygotowatem, wykazaty wyzszy stosunek Al/Ca w prdébkach oraz obecno$é¢ heksagonalnych i
regularnych produktow hydratacji [50].

Kolejne wyzwania badawcze skupiaty sie na opracowaniu powtoki Lag.¢Sro.4Co0;3 (LSC) o grubosci 50-
100 um, ktéra zostata osadzona na ferrytycznej stali nierdzewnej Fe-25Cr metody sitodruku.
Sporzgdzong zawiesine przygotowatem przy uzyciu drobnych proszkéw LSC zsyntetyzowanych metoda
procesow zelowych EDTA. Stal pokryta LSC byta utleniana w powietrzu w temperaturze 1073 K, co
odpowiadato warunkom pracy katody SOFC, przez czas do 150 h. Podczas utleniania in-situ mierzytem
elektryczny opdr kompozytdw stal/Lap.eSro4CoOs. Produkty powstate na prébkach po reakcji
utleniania w wyniku ekspozycji w srodowisku korozyjnym zbadatem za pomocg metod XRD, SEM-EDS i
TEM-SAD. Przeprowadzitem réwniez mikrostrukturalng, nanostrukturalng, fazowg i chemiczng analize
powtok, koncentrujgc sie na interfejsie powtoka/podtoze. W powyzszych badaniach wykazatem, ze
powtoka LSC wchodzi w interakcje z utleniong stalg w zastosowanych warunkach, tworzac
wielowarstwowg strefe interfejsu. Szczegdétowe obserwacje TEM-SAD wskazaty na powstawanie
gtéwnej warstwy sktadajgcej sie z SrCrO,, bedacej produktem reakcji (La,Sr)CoOs i skali Cr,0s
powstatej na powierzchni metalu. Powstawanie fazy SrCrO, skutkowato poprawa przewodnictwa
elektrycznego kompozytowego materiatu warstwowego typu metal/ceramika, co czyni go potencjalnie
uzytecznym jako materiat potgczeniowy SOFC dziatajgcy w testowanej temperaturze [51].

Dalsze badania naukowe kontynuowatem w zespole pani prof. dr hab. Agnieszki Sujak, realizujac
wspdlng prace doktorska jako promotor pomocniczy pani mgr Sandry Bulinskiej. Wspomniana praca
poswiecona jest projektowaniu specjalnych cementéw z wykorzystaniem odpadéw z ekoenergetyki.
Zagadnienia omdéwione w pracy dotyczyty przede wszystkim analizy danych na temat znaczenia
recyklingu oraz jego wptywu na rézne aspekty zycia, od dziatalnosci domowej po dziatalnosé
przemystowg. W pracy wykazatem, ze konsekwentny wzrost produkcji odpadéw w réznych sektorach
gospodarki z jednej strony negatywnie wptywa na srodowisko, a z drugiej inspiruje sSwiat nauki do
postepu cywilizacyjnego, napedzajgc tym samym w znacznym stopniu powszechne przyjecie
alternatywnej energii elektrycznej. Woysitki naukowcéw na rzecz promowania recyklingu,
opracowywania alternatywnych materiatéw i poprawy praktyk zarzadzania odpadami sg kluczowe dla
tagodzenia wptywu postepu cywilizacyjnego na S$rodowisko. Dotyczy to rdéwniez odpadéow z
odnawialnych Zrddet energii, takich jak fopaty turbin wiatrowych czy odpady fotowoltaiczne. Wsréd
uzywanych materiatéw wyrdzniajg sie produkty kompozytowe wzmacniane widknem szklanym ze
wzgledu na ich powszechne zastosowanie w wielu branzach. Chociaz oferujg one wytrzymatosc
i trwatosé, stwarzajg problemy zwigzane z utylizacjg z powodu ich ztozonego sktadu, co utrudnia
recykling i przyczynia sie do gromadzenia odpaddéw na sktadowiskach lub zanieczyszczenia Srodowiska.
W pracy oméwitem metody utylizacji zuzytych topat turbin wiatrowych, koncentrujgc sie na recyklingu
szkta i widkna szklanego jako surowcéw wtérnych. Zasygnalizowatem kierunki oraz wyzwania
technologiczne, normatywne i ekonomiczne, a takze podkreslitem potrzebe ciggtych badan i innowacji
w praktykach zarzadzania odpadami. Zbadatem réwniez zastosowanie szkta i wtékna szklanego w
produkcji cementu oraz promowanie zasad zréwnowazonego rozwoju w branzy energii odnawialnej,
dostosowujgc dziatania przemystowe do zréwnowazonego rozwoju ekologicznego na rzecz zielonej
przysztosci [52].

Prace naukowg realizowatem rdéwniez, prowadzac badania w innej gatezi poswieconej produkgji
alternatywnej energetyki, ktore skupity sie na badaniach spineli wysokiej entropii. Spinelowe
materiaty wysokiej entropii reprezentujg szybko rozwijajagcg sie grupe materiatdw o specjalnych
wiasciwosciach fizykochemicznych, czynigcych je odpowiednimi do zastosowan w energetyce
wodorowej. W pracy badatem wptyw czystego wodoru pod wysokim cisnieniem na stabilnos¢
chemiczng trzech prébek spiekdw HEO o strukturze spinelu. Wielosktadnikowe préobki HEO uzyskano
poprzez synteze mechanochemiczng (MS) w potgczeniu z obrébkg termiczng w wysokiej
temperaturze. Zsyntezowane prébki badatem w atmosferze wodoru pod wysokim ci$nieniem za
pomocg techniki Sieverta. Wyniki badan XRD, SEM i EDS jednoznacznie pokazaty, ze czysty woddr w
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temperaturach do 250°C i pod cisnieniem do 40 baréw nie wptywa znaczgco na strukture i
mikrostrukture ceramiki (Cr,Fe,Mg,Mn,Ni)3s04, co demonstruje jej potencjat do zastosowan w
technologiach wodorowych [53].

VI. ODBYTE STAZE NAUKOWE | WSPOtPRACA NAUKOWA

Moja dziatalnos¢ naukowa realizowana jest poprzez rozwijanie wspotpracy naukowej z nastepujacymi
osrodkami:

e Katedra Zarzadzania w Budownictwie Wydziatu Inzynierii Ladowej

Politechniki Krakowskiej

Kierownik: dr hab. inz. Michat Juszczyk, prof. PK

W roku 2023 nawigzatem wspétprace z dr hab. inz. Michatem Juszczykiem, prof. PK wspdlnie
prowadzimy zadania naukowo-badawcze. Tematyka prac dotyczy innowacyjnych zagadnien
zwigzanych z materiatami wigzgcymi oraz problematyka gospodarki, przetwarzania i utylizacji
odpadéw budowlanych, majacych znaczenie dla réznych dziedzin nauki. W ramach wspdtpracy
realizowane s3 wspdlne badania, opracowania naukowe, publikacie w miedzynarodowych
czasopismach naukowych oraz dziatania majgce na celu popularyzacje wiedzy. Jeden z mierzalnych
efektéw wspdtpracy to wysoko punktowana publikacja (140 pkt.) z tzw. listy ministerialnej.
Wspétprace oceniam jako obiecujgcg, przyczyniajgca sie do rozwoju naukowego obu partneréw oraz
pozytywnie wptywajacg na rozwdj naszej Katedr i Wydziatéw.

. Instytut Agrofizyki Polskiej Akademii Nauk w Lublinie

Kierownik: prof. dr hab. Mateusz Stasiak

W roku 2023 nawigzatem wspodtprace z Instytutem Agrofizyki Polskiej Akademii Nauk w Lublinie, gdzie
miatem przyjemnosé odby¢ staz naukowy pod opiekg prof. dr hab. Mateusza Stasiaka. Prace badawcze
realizowatem w Laboratorium Materiatéw Sypkich. Badania dotyczyty mechanicznych wtasciwosci
roslinnych materiatéw sypkich, z uwzglednieniem biomasy rozdrobnionej oraz modelowania proceséw
z jej udziatem. Rezultatem stazu oraz badan w Instytucie jest publikacja dotyczaca specjalnych
materiatdw wigzacych stosowanych w ekoenergetyce. Praca ta wnosi istotny wkitad w rozwdj tej
dziedziny, prezentujac innowacyjne rozwigzania w zakresie zastosowania cementéw glinowych w
energetyce ekologicznej.

o Katedra Nauki o Materiatach Politechnika Rzeszowska

Kierownik: dr hab. inz. Marcin Drajewicz

Wspétprace z dr hab. inz. Marcinem Drajewiczem nawigzatem w 2023 roku. Efektem tej wspdtpracy byt
staz naukowy w Katedrze Nauki o Materiatach w Uczelnianym Laboratorium Materiatéw dla Przemystu
Lotniczego. Podczas pobytu badatem materiaty poddane syntezie wysokotemperaturowej, ksztattujac
w nich ukierunkowanag mikrostrukture oraz wtasciwosci mechaniczne. Przeprowadzatem réwniez
badania w zakresie projektowania warstw i powtok ochronnych na elementach konstrukcyjnych,
szczegdlnie tych eksploatowanych w wysokich temperaturach. Uzyskane wyniki analizowatem pod
katem wyjasnienia termodynamiki stopéw oraz charakteryzowatem wtasciwosci fizyczne badanych
materiatdéw ceramicznych. Wyniki swoich badan zaprezentowatem w formie referatu poswieconego
materiatom zaawansowanym. W trakcie prezentacji omoéwitem kwestie dotyczace ksztattowania
mikrostruktury i wtasciwosci mechanicznych materiatéw poddanych syntezie wysokotemperaturowe;j.

e Wydziat Inzynierii Srodowiska i Inzynierii Mechanicznej

Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu

Kierownik: dr hab. inz. Karol Durczak, prof. UPP

Wspdtpraca ma od lat charakter naukowy. We wrzesniu 2019 roku utworzytem zespdt badawczy,
ktorego jestem liderem. Badania naukowe dotyczg optymalizacji procesdow produkcji biogazu
z punktu widzenia infrastruktury przemystowej z uwzglednieniem materiatéw wigzacych odpornych
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na dziatania mediéw agresywnych. Wspétpraca kontynuowana jest réwniez w zakresie prac
naukowych dotyczacych planowania realizacji przewodu doktorskiego, w ktérym zgtoszony zostatem
jako promotor pomocniczy. Tematyka pracy zwigzana jest z procesem utylizacji odpaddéw
pochodzacych z paneli fotowoltaicznych i fopat turbin elektrowni wiatrowych w procesach produkcji
materiatdw wigzgcych. Efektem wspdtpracy sg wspotautorskie publikacje naukowe oraz wystgpienia
konferencyjne.

o Instytut Ceramiki i Materiatéw Budowalnych

Sie¢ Badawcza tukasiewicz

Kierownik: dr inz. Henryk Szelag

Wspdtpraca zostata nawigzana w 2010 roku. Bytem wykonawcy projektu dotyczacego produkcji
akceleratora modelujgcego czasy wigzania cementow portlandzkich i glinowych. Nadzorowatem
przemystowg produkcje syntezy Ci;A; modyfikowanego tlenkami fluoru jako specjalnego spoiwa
ceramicznego. Wspodtpraca byta rowniez kontynuowana w zakresie produkcji cementéw glinowych
typu Fondu w dostepnych w instytucie wannach szklarskich.

e Instytut Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia

Polska Akademia Nauk.

Kierownik: Prof. dr hab. inz. Alicja Uliasz-Bochenczyk

Wspdtpraca dotyczyta badan naukowych w zakresie zaczyndw cementowych w technologiach
wiertniczych geologicznego sktadowania dwutlenku wegla. Efektem tej wspdtpracy sg artykuty
naukowe i wystgpienia konferencyjne.

o Kopalnia Doswiadczalna "Barbara"

Gtéwny Instytut Gornictwa

Wspétpraca dotyczyta realizacji testow przemystowych zwigzanych z odpornoscia na wybuch pytu
weglowego spoiwa mineralnego mojego autorstwa wykonanego dla DSI Scham Chemie Sp. z o.0.
tj. Izolitex C i Porocem.

VIl. UDZIAt W PROJEKTACH BADAWCZYCH

W ramach dziatalnosci naukowej bratem udziat w realizacji nastepujgcych projektéw badawczych, w
ktorych petnitem role kierownika lub gtéwnego wykonawcy:

e 2021-2025

Tytut projektu: Kompozytowe ceramiczne warstwy ochronno-przewodzgce na stalowe interkonektory
dla elektrochemicznych urzadzen do konwersji energii

Konkurs NCN 2021/41/B/ST8/02187

Udziat: wykonawca badan. Do moich zadan nalezato synteza spinelu Cuys Mn 1704 oraz perowskitu
Lao.esNiosFeo.s0s3, a nastepnie przeprowadzenie ich kalcynacji w temperaturach 900°C i 1000°C. W
ramach badan dokonatem charakterystyki otrzymanych spiekdw za pomocg metody dyfrakcji
rentgenowskie]. Zidentyfikowatem fazy obecne w prdbkach, okreslitem parametry sieci krystalicznej
oraz obliczytem rozmiar krystalitéw. Wyniki te pozwolity oceni¢ kompatybilnos¢ fazowg i
homogenicznos¢ kompozytu.

e 2021-2025
Tytut projektu: Niskoemisyjne, niskoskurczowe cementy belitowo-ye'elemitowo-zelazianowe (BYF):

optymalizacja sktadu oraz badanie struktury i trwatosci produktéw hydratacji.
Konkurs NCN 2021/43/D/ST8/02603
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Udziat: wykonawca badan. Do moich zadan nalezata synteza wysokotemperaturowa klinkieréw oraz
modelowych faz cementéw niskoemisyjnych.

e 2011-2014

Tytut projektu: Cement do stosowania w ujemnych temperaturach.

Konkurs KBN Nr. N N506 221040.

Udziat: wykonawca badan. Do moich zadan nalezata synteza wysokotemperaturowa klinkieréw oraz
modelowych faz cementéw niskoemisyjnych.

e 2010-2013

Tytut projektu: Analiza uwarunkowan oraz badania mozliwosci wykorzystania
wybranych UPS w budownictwie i inzynierii Igdowe;.

Grant INNITECH Nr. ZPB/61/65832/ITIl/10

Udziat: wykonawca projektu. Do moich zadan w projekcie nalezato opracowanie mozliwosci
zastosowania popiotu lotnego i jego frakcji pozyskanych z elektrowni Patnéw do cementéow
ekspansywnych i bezskurczowych. W ramach grantu wykonywatem projektowanie zestawdéw spoiw
wigzacych i badania eksperymentalne. Moim zadaniem byta tez interpretacja wynikdw badan w
zakresie analizy sktadu fazowego zaréwno ilosciowego jak i jakosciowego. Efektem badan z moim
udziatem jest patent Rzeczpospolitej Polskie;j.

e 2007-2009

Tytut projektu: Aktywacja krystalochemiczna glinozelazianéw wapnia.

Konkurs KBN Nr. N507 061 32/1759.

Udziat: gtéowny wykonawca projektu. Do moich zadan nalezato wykonywanie oraz koordynacja i
zarzadzanie wszystkimi badaniami przewidzianymi w harmonogramie projektu. W szczegdlnosci
synteza wysokotemperaturowa spiekéw i stopow, analiza sktadu fazowego iloSciowego
i jakosciowego, analiza wielkosci krystalitdw, badanie parametréw komodrek elementarnych oraz
przygotowanie sprawozdania koncowego z uzyskanych wynikow badan. Efektem badan z moim
udziatem sg wystgpienia konferencyjne oraz 2 przygotowane manuskrypty artykutow.

e 2009-2014

Tytut projektu: Conception of reuse of the waste from onshore and offshore In the

aspect of environmental protection.

Grant Norweski Nr. 4.4.190.7008/16

Udziat: wykonawca projektu. W ramach projektu wykonywatem analize mozliwosci zastosowania
ptuczek wiertniczych w spoiwach wigzacych. Realizowatem badania w zakresie interpretacji analizy
sktadu fazowego ilosciowego i jakosciowego. Projektowatem betony stosowane do obcigzania
rurociggdw gazowych z udziatem odpadowego barytu. Efektem badan z moim udziatem jest zgtoszenie
patentowe Rzeczpospolitej Polskiej.

e 2007-2010

Tytut projektu: Opracowanie podstaw wykorzystania odpadow energetycznych nowej generacji w
budownictwie drogowym.

Konkurs KBN Nr. R04 016 03

Udziat: wykonawca badan. Do moich zadan w projekcie nalezato wykonywanie badan i ich
interpretacja w zakresie analizy sktadu fazowego ilosciowego i jakosSciowego oraz projektowanie
spoiwa wzmachniajgcego podfoze i grunt.
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e 2008-2011

Tytut projektu: Opracowanie i badania wtasciwosci kompozytu cementow fosforanowego.

Grant KBN Nr. N N506 378234

Udziat: wykonawca badan. Do moich zadan w projekcie nalezato wykonywanie badan i ich
interpretacja w zakresie analizy sktadu fazowego ilosciowego i jakosciowego, opracowanie sktadu i
synteza kompozytéw oraz analiza zdje¢ mikroskopii elektronowej SEM.

Dodatkowo w ramach komercyjnej dziatalnosci naukowo — badawczej na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie bratem udziat w nastepujacych
projektach badawczo - naukowych, w ktdrych petnitem role kierownika.

e 2017-2022

» Badania korozji chemicznej i wtasnosci fizykochemicznych szybko zageszczajgcego sie kleju
organiczno-mineralnego Mineral Bolt.

» Badania korozji chemicznej i wtasnosci fizykochemicznych kleju organiczno-mineralnego
o niskiej lepkosci o nazwie handlowej Mineral Bond LV

> Badania korozji chemicznej i wtasnosci fizykochemicznych iniekcyjnego kleju poliuretanowego
stosowanego do uszczelniania rys i spekan skalnych, wyciekdw wodnych oraz gazowych o
nazwie Strata Bond W

> Badania korozji chemicznej i wtasnosci fizykochemicznych ognioodpornej, dwusktadnikowe;j
piany organiczno-mineralnej o wysokim stopniu spienienia o nazwie Mineral Fill.

W kazdej z przedstawianych prac naukowo- badawczych wykonywatem oraz projektowatem czynniki
korozyjne mogace wystgpi¢ podczas ekspozycji badanych spoiw. Prébki poddane sezonowaniu w
warunkach agresji chemicznej poddawatem szczegétowej analizie makro i mikroskopowej oraz
badaniom fizykochemicznym.

VIII.DZIALALNOSC DYDAKTYCZNA

Od poczatku pracy naukowo — badawczej realizowanej w Akademii GArniczo-Hutniczej w Krakowie,
jako doktorant prowadzitem zajecia laboratoryjne dla studentéw budownictwa Wydziatu Goérnictwa
i Geoinzynierii, oraz Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii Gdrniczo-Hutniczej
w Krakowie. Petnitem réwniez funkcje asystenta Prof. dr hab. inz. Jana Matolepszego na wyktadach
oraz seminariach prowadzonych przez niego na blokach specjalistycznych zwigzanych
z budownictwem oraz technologig materiatéw budowlanych.

Wyktady w zakresie technologii cementéw specjalnych prowadzitem samodzielnie lub w zastepstwie
Pana Profesora. Dotyczyty one glowie technologii produkcji cementéw niskoenergetycznych,
ekspansywnych i bezskurczowych oraz technologii produkcji cementéw glinowych i glinozelazianowo
wapniowych. Przez wiele lat asystowatem Panu Profesorowi oraz prowadzitem samodzielnie zajecia
seminaryjne w zakresie blokéw magisterskich dotyczgcych postepéw badan realizowanych przez
studentdéw. Dziatalnos¢ dydaktyczna nie ograniczata sie jedynie do prowadzenia zaje¢, lecz dotyczyta
rowniez organizacji 2 laboratoriéw studenckich do syntez wysokotemperaturowych oraz badan sktadu
fazowego za pomoca proszkowej metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.

IX. INFORMACIJE O DZIALtALNOSCI W ZAKRESIE KSZTAtCENIA MtODEJ KADR

W ramach ksztatcenia i promocji absolwentéw uczestniczytem w realizacji dziewieciu prac
magisterskich. Tematyka tych prac obejmowata zagadnienia z zakresu technologii chemicznej oraz
inzynierii i ochrony $Srodowiska. Bytem takze promotorem pomocniczym dwéch prac doktorskich w



Zatacznik nr 3 AUTOREFERAT

interdyscyplinarnych studiach doktoranckich POWER, realizowanych we wspdtpracy z NCBIR oraz
partnerem przemystowym DSI Schaum Chemie sp. z 0.0. Obecnie ponownie petnie funkcje promotora
pomocniczego dwdch prac doktorskich. Pierwsza z nich, realizowana przez pana mgr inz. Pawia
Winiarskiego na AGH, nosi tytut: ,Badania uktadu warstwowego metal/ceramika w podwdjnej
atmosferze reakcyjnej w warunkach obcigzenia pragdowego w aspekcie wykorzystania jako
interkonektora w elektrolizerze typu SOEC”. Praca ta jest prowadzona w dyscyplinie inzynieria
materiatowa na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki. Druga praca doktorska, realizowana przez
panig mgr inz. Sandre Bulinska, dotyczy ,Projektowania cementdw specjalnych z zastosowaniem
odpadéw z ekoenergetyki” w dyscyplinie inzynieria mechaniczna na Wydziale Inzynierii Srodowiska
i Inzynierii Mechanicznej, w Katedrze Inzynierii Biosystemdéw. Kontynuowanie rozwoju mtodej kadry
naukowej we wspoétpracy z innymi osSrodkami naukowo-badawczymi uwazam za niezwykle interesujace
i perspektywiczne.

X. DZIALALNOSC ORGANIZACYJNA

Charakterystyka dziatalnosci:

e Jestem recenzentem artykutéw w czasopismach krajowych i zagranicznych;

W ramach dziatalnosci organizacyjnej na Wydziale, z ramienia Dziekana bratem czynny udziat

w pracach zwigzanych z przebudowa laboratorium syntez wysokotemperaturowych oraz

pracowni dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego;

Petnie funkcje Prezesa Zwigzku Nauczycielstwa Polskiego Wydziatu Inzynierii Materiatowej

i Ceramiki Akademii Gorniczo-Hutniczej im. S. Staszica w Krakowie;

o Jestem cztonkiem Komisji Bezpieczenstwa i Higieny Pracy, jako Rektorskiego Ciata
Kolegialnego Akademii Gdrniczo - Hutniczej im. S. Staszica w Krakowie;

o Jestem cztonkiem Rady Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki z ramienia Rady Uczelni

Zwigzku Nauczycielstwa Polskiego Akademii Gérniczo-Hutniczej im. S. Staszica w Krakowie;

Jestem Liderem zespofu miedzyuczelnianego dotyczgcego wspodtpracy pomiedzy

Uniwersytetem Przyrodniczym w Poznaniu i Akademii Gérniczo-Hutniczej im. S. Staszica w

Krakowie;

Bytem cztonkiem komisji przetargowych dotyczacych zakupow piecow

wysokotemperaturowych do laboratorium wydziatowego.

Jestem cztonkiem Polskiego Towarzystwa Ceramicznego — PTCer, ktdrego gtéwnym celem jest

rozwijanie dziatalnosci naukowej, dydaktycznej oraz kulturalnej.

XI. SYNTETYCZNE PODSUMOWANIE OSIAGNIEC NAUKOWYCH

Jestem wspodtautorem 1 monografii poswieconej tematyce inzynierii Srodowiska. Ponadto, jestem
autorem lub wspétautorem 22 publikacji w czasopismach znajdujgcych sie w bazie Journal Citation
Reports (JCR) co potwierdza moje zaangazowanie w badania naukowe na najwyiszym poziomie.
taczna wartos$¢ wspotczynnika Impact Factor (IF) moich prac wynosi 58,1, a wartosé punktowa wedtug
listy czasopism opublikowanej przez MNiSW wynosi az 2450 punktéw. Mdj Indeks Hirscha wynosi 5
zaréowno w bazie Web of Science, jak i Scopus, natomiast w bazie Google Citations wynosi 6. Jako
autor lub wspétautor bratem udziat w 16 wystgpieniach na krajowych i miedzynarodowych
konferencjach, gdzie prezentowatem wyniki badan i osiggniecia naukowe. Dodatkowo, jestem
autorem 29 prac naukowo-badawczych wykonywanych dla sektora przemystu, co s$wiadczy o
praktycznym zastosowaniu mojej wiedzy. Moje osiggniecia w dziedzinie innowacji potwierdzajg 2
przyznane patenty RP oraz 7 zgtoszen patentowych, z czego 4 sg samodzielne — 1 z nich zostat juz
skomercjalizowany.
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