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Streszczenie

Rozprawa doktorska przedstawia wyniki badan dotyczace wplywu dodatku
wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej na odpornos¢ betonu w agresywnych
srodowiskach, ze szczegdlnym uwzglednieniem korozji siarczanowej i tugujacej.
Korozja siarczanowa stanowi istotny problem w obiektach infrastruktury kanalizacyjnej,

natomiast korozja tugujaca dotyka obiektéw wodno-melioracyjnych.

Glowna hipoteza badawcza pracy brzmi: ,Dodatek wodorozcienczalnych zywic
epoksydowych moze zwickszy¢ odpornos¢ betonu na oddziatywania $rodowisk
agresywnych i wydtuzy¢ czas eksploatacji elementow betonowych wykorzystywanych w
budowie infrastruktury kanalizacyjnej i wodno-melioracyjnej.” W oparciu o t¢ hipotezg
zaproponowano zastosowanie zywic epoksydowych jako preparatu poprawiajacego
chemoodporno$¢ betonu, bazujac na ich wysokich parametrach wytrzymatosciowych

1 odpornosci na oddziatywania chemiczne, zwlaszcza pochodzenia biogennego.

Plan badan obejmowat analiz¢ wybranych cech fizykochemicznych betonu z dodatkiem
zywicy epoksydowej oraz badania odpornosci na $rodowiska agresywne. Program
badawczy zostat podzielony na badania laboratoryjne i in situ. W laboratorium utworzono
stanowiska badawcze stuzace do oceny korozji wywolanej kwasem siarkowym, korozji
lugujacej oraz karbonatyzacji. Badania in situ przeprowadzono w rzeczywistych
warunkach zbiornika przepompowni sciekow, gdzie probki betonowe byly wystawione
na wysokie stezenia siarkowodoru, monitorowane za pomoca zainstalowanych
czujnikow. Unikatowos¢ i wartos¢ aplikacyjna tego stanowiska badawczego stanowia

istotny element badan.

Wyniki badan poddano analizie statystycznej oraz jakosciowej 1 iloSciowej,
wykorzystujac m.in. dyfrakcje rentgenowska oraz skaningowa mikroskopie elektronowa.
Otrzymane rezultaty potwierdzity hipoteze badawcza, wskazujac, ze beton z dodatkiem
zywic epoksydowych charakteryzuje si¢ zwigkszong odpornoscia na oddzialywania
agresywnego srodowiska. Korozja siarczanowa i lugujaca zostaty znaczaco spowolnione,
co potwierdzity analizy statystyczne oraz wyniki analizy chemicznej i powierzchniowej

probek.

Stowa kluczowe: wodorozcienczalna zywica epoksydowa, korozja siarczanowa,
korozja lugujaca, odpornos¢ betonu



Abstract

The doctoral dissertation presents the results of research on the impact of water-
dispersible epoxy resin admixture on the durability of concrete in aggressive
environments, with particular emphasis on sulfate and leaching corrosion. Sulfate
corrosion is a significant issue in wastewater infrastructure, while leaching corrosion

affects water and land drainage structures.

The main research hypothesis of the study is: ,,The addition of water-dispersible epoxy
resins can increase the resistance of concrete to aggressive environmental influences and
extend the service life of concrete elements used in the construction of wastewater and
drainage infrastructure. > Based on this hypothesis, epoxy resins were proposed as a key
agent to enhance the chemical resistance of concrete, given their high strength properties

and resistance to chemical degradation, particularly of biogenic origin.

The research plan included the investigation of selected physicochemical properties of
concrete with an epoxy resin admixture, as well as studies on the resistance of concrete
to aggressive environments. The experimental program was divided into laboratory tests
and in situ tests. In the laboratory, experimental setups were created to evaluate corrosion
caused by sulfuric acid, leaching, and carbonation. The in situ tests were conducted in
a wastewater pumping station tank, where concrete samples were exposed to high
concentrations of hydrogen sulfide and carbon dioxide, monitored by installed sensors.

The unique and practical value of this testing setup is a significant aspect of the research.

The results were analyzed statistically, and both qualitative and quantitative evaluations
were conducted, using techniques such as X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The findings confirmed the research hypothesis, demonstrating that concrete
with the epoxy resin admixture exhibits enhanced resistance to aggressive environmental
influences. Sulfate and leaching corrosion processes were significantly slowed, as

verified by statistical analysis and chemical and surface examination of the samples.

Key words: water-based epoxy resin, sulphate corrosion, leaching corrosion, concrete

resistance
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1. Wstep

Szybki rozwoj obszaréw zurbanizowanych miast i wsi wymusza potrzebe
transportu $ciekdw generowanych przez mieszkancéw do coraz bardziej oddalonych
oczyszczalni. Wykorzystywanie transportu grawitacyjnego wymaga budowy sieci
kolektorow o wigkszych érednicach i coraz dluzszych tras, oraz budowe licznych stacji
przepompowujacych Scieki. Kazda przepompownia, wraz z zbiornikiem gromadzacym
cieki, stanowi integralng czg$¢ infrastruktury kanalizacyjnej, obejmujacej kanaty,
studzienki rewizyjne oraz wspomniane zbiorniki.

Od czasu, gdy beton stat si¢ dominujagcym materialem w budownictwie tych
obiektow, zauwazono problemy z utrzymaniem ich w odpowiednim stanie technicznym
w diuzszym okresie eksploatacji (ryc. 1). Glowng przyczyng sg warunki srodowiskowe
podczas transportu i przetwarzania $ciekow, gdzie gaz biogenny, zwlaszcza siarkowodor,
jest utleniany biologicznie do kwasu siarkowego, tworzac silnie agresywne srodowisko
korozyjne. Beton cementowy, ktorego gldwnymi sktadnikami wigzacymi sg krzemiany
i glinokrzemiany wapnia, jest szczegdInie podatny na dziatanie agresywnych czynnikow,
takich jak kwas siarkowy, co prowadzi do powstawania siarczanow 1 destrukcyjnej
korozji siarczanowej. W obecnosci siarczanow i wgglandw moze dochodzi¢ do tworzenia
si¢ ettringitu oraz thaumasytu, ktore powoduja pecznienie i oslabienie struktury betonu.
Powstawanie tych zwigzkOdw przyczynia si¢ do degradacji materiatu, prowadzac do
pekania, utraty wytrzymalos$ci oraz zniszczenia betonu, co zmniejsza jego zdolnos$¢ do

ochrony stalowego zbrojenia przed koroz;ja.

Rycina 1. Przyktady korozji siarczanowej elementéw betonowych infrastruktury kanalizacyjnej

Innym problemem, ktéry réwniez dotyczy szeroko rozumianej tematyki korozji
betonu, jest stan budowli hydrotechnicznych i wodno-melioracyjnych. W ramach

ekspertyz okresowych majacych na celu oceng stanu tych budowli, czesto obserwuje si¢
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zniszczenia spowodowane, tzw. korozja tugujaca (ryc. 2). W tym przypadku, przyczyng

korozji jest niedostateczna odporno$¢ betonu na niszczace oddzialywanie wody.

,
Rycina 2. Przyktady korozji tugujacej elementow betonowych infrastruktury wodno-
melioracyjnej

A
’ E . - ol .
S LAl Pt S i3

Infrastruktura kanalizacyjna jak 1 hydrotechniczna jest kosztowna zaréwno
w budowie jak i w pracach remontowych. Jako$¢ wykorzystywanych materiatow ma
decydujace znaczenie dla ich trwalosci i kosztow eksploatacji. Nalezy dazy¢ do
maksymalnego wydtuzenia okresow migdzy remontowych i minimalizacji ewentualnych
naktadow finansowych z nimi zwigzanymi. Remonty infrastruktury kanalizacyjnych w
miastach czesto wplywaja negatywnie na przepustowos¢ ukladu komunikacyjnego
obnizajac w dtugich okresach jako$¢ zycia mieszkancow.

Postep technologiczny umozliwia oczywiscie zastosowanie innych materialow do
budowy elementéw infrastruktury kanalizacyjnej czy hydrotechnicznej, jednak wysokie
koszty stanowig czesto bariere dla takich rozwigzan. Beton, zwlaszcza w ulepszonej
formule, nadal wydaje si¢ by¢ najlepszym wyborem.

Istnieje zatem pilna potrzeba opracowania metod ochrony betonu przed
wymienionymi powyzej zagrozeniami. Niniejsza praca stara si¢ odpowiedzie¢ na ten
problem poprzez eksploracj¢ nowych metod opartych na nowoczesnych S$rodkach

chemicznych, ktdre ostatnio pojawily si¢ na rynku.
1.1.Uzasadnienie podj¢cia problemu badawczego
Inspiracja do podjecia tematyki niniejszej pracy byly obserwowane problemy
z trwaloscig betonéw wykorzystywanych w elementach infrastruktury kanalizacyjnej,

wodno-melioracyjnej i hydrotechnicznej. Zarowno dane literaturowe (Kaushal, Najafi,
2021; O’Connell i in., 2010; Wells i in., 2009) jak i ponad trzydziestoletnie
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doswiadczenie autora w ocenie stanu technicznego obiektow infrastruktury
kanalizacyjnej wskazuje na liczne przypadki wystgpowania powaznych uszkodzen tych
obiektow spowodowane korozja betonu, gldwnie korozja siarczanowa o pochodzeniu
biogenicznym. Roéwniez stan betonowych budowli hydrotechnicznych i wodno-
melioracyjnych wskazuje na silng presje korozyjng. Oceny stanu technicznego
realizowane w trakcie przegladow okresowych tych budowli czgsto wykazuja zniszczenia
spowodowane korozja higujaca, begdaca wynikiem stabej odpornosci betonu na
oddziatywanie wody. Spowodowane jest to czgsto niska jakoscia wykorzystanego
betonu, nie dotrzymywania regut rezimu technologicznego lub zle dobrang receptura
mieszanki betonowe;.

Potrzeba opracowania betonu odpornego zardwno na korozje siarczanows, jak
1 fugujaca jest w petni uzasadniona. Analizy obejmuja nie tylko ocen¢ odpornosci betonu
z dodatkiem zywicy epoksydowej na korozje, ale rowniez speklienie wymagan
dotyczacych wytrzymalosci oraz zgodno$¢ technologii produkeji z aktualnie
stosowanymi metodami wytwarzania elementow betonowych.

W ramach przeprowadzonych badan nad wptywem wodorozcienczalnej zywicy
epoksydowej na odporno$¢ betonu w srodowisku agresywnym uwzgledniono szeroki
zakres ilo$ci dodawanego $rodka — od 5% do 20%. Zgodnie z definicja stosowang w
technologii betonu, termin "domieszka" odnosi si¢ do substancji dodawanej w iloSciach
do 5% masy cementu. W badaniach przeprowadzonych dla maksymalnej wartosci 5%
dodatek ten zostat okreslony jako domieszka, zgodnie z przyj¢ta norma. Wstepne badania
przeprowadzone dla mniejszych stezen, do 5%, wykazaty, ze cho¢ dodatek zywicy w tych
ilosciach przyczynia si¢ do pewnej poprawy odpornosci betonu na korozje, zmiany te nie
byly wystarczajaco istotne, aby skutecznie poprawi¢ wilasciwosci ochronne
w agresywnym Srodowisku. Wyniki te zasugerowaty, ze wyzsze stezenia zywicy moga
prowadzi¢ do bardziej znaczacej poprawy wilasciwosci betonu, zwlaszcza w kontekscie
zwigkszonej odpornosci na czynniki agresywne. Z tego wzgledu, w ramach giéwnych
badan pracy doktorskiej, podjeto decyzj¢ o rozszerzeniu zakresu stgzen o wyzsze
poziomy dodatku zywicy az do 20%. Pozwolilo to na kompleksowe zbadanie wptywu
tych wyzszych ilo$ci zywicy na strukture 1 trwalo$¢ betonu w Srodowisku agresywnym.
Wyniki badan wykazatly, ze wyzsze stgzenia znaczaco zwigkszyly odpornos¢ betonu na
korozjg, co potwierdzito shuszno$¢ decyzji o rozszerzeniu badan poza klasyczng definicje
"domieszki". Ostatecznie, w badaniach uwzgledniono zar6wno 5% dodatek, ktory speia

definicje "domieszki", jak i wigksze ilosci zywicy, co pozwolilo na uzyskanie
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pehiejszego obrazu wplywu zywicy na wlasciwosci ochronne betonu. Takie podejscie
pozwala na kompleksowa analiz¢ materialu i ma istotne znaczenie praktyczne
w kontekscie poprawy trwalosci betonu narazonego na dziatanie agresywnych czynnikow

zewngtrznych.

1.2.Cele i znaczenie pracy badawczej

Celem badan jest weryfikacja mozliwosci uszczelnienia struktury betonu poprzez
dodanie wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej w celu zwigkszenia jego odpornosci
na agresywne oddziatywanie korozji siarczanowej oraz tugujacej. Dodatkowym celem
bylo sprawdzenie wptywu zywicy wodorozcienczalnej na parametry fizykochemiczne
betonu.

Zakres badan koncentruje si¢ na dwoch podstawowych rodzajach korozji betonu:

1. korozji siarczanoweyj,

2. korozja tugujacej.
Laboratoryjne badania cech fizykochemicznych betonu z dodatkiem wodorozcienczalnej
zywicy epoksydowej uzupehity istotnie zakres realizowanych eksperymentow.

Zakres badan dotyczacych korozji siarczanowej obejmuje eksperymenty
przeprowadzane w laboratorium oraz wewnatrz zbiornika przepompowni S$ciekow,
w obszarze o najwyzszym stezeniu czynnikow agresywnych, takich jak, np. siarkowodor.
Badania obejmowaty pomiary postepu korozji wynikajace z oddziatywania na beton
agresywnych mediow oraz ocen¢ stopnia zniszczenia powierzchni probek betonu.
W warunkach laboratoryjnych sprawdzono odporno$¢ probek betonowych oraz probek
z zapraw cementowych na dziatanie kwasu siarkowego. Probki umieszczono
w pojemnikach z roztworem kwasu, a nastgpnie, po okreslonym czasie ekspozycji,
przeprowadzono analizy materiatlowe w celu oceny postgpu koroz;ji.

W zakresie badan dotyczacych korozji tugujacej utworzono stanowisko badawcze,
na ktorym probki betonu zostaly poddane ciggtemu dziataniu strumienia ptynacej wody.
Badania polegaty na monitorowaniu ubytku masy betonu spowodowanego wymywaniem
sktadnikow przez wode w funkcji czasu. Przeprowadzone doktadne pomiary ubytku masy
umozliwily okreslenie intensywnos$ci procesu korozji tugujacej oraz jego wplywu na
integralnos$¢ strukturalng betonu.

W badaniach wykorzystano nowoczesne metody analizy chemicznej
i powierzchniowej betonu takie jak analiza EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), XRD
(X-Ray Diffraction, XRD) czy SEM (Scanning Electron Microscopy), ktore umozliwity
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oszacowanie wplywu zywicy na struktur¢ krystaliczng betonow w warstwie

powierzchniowej.

1.3.Hipoteza badawcza:

Dodatek wodorozcienczalnych zywic epoksydowymi moze zwigkszyé
odporno$¢ betonu na oddzialywania Srodowiska agresywnego i wydluzy czas
eksploatacji elementéw betonowych wykorzystywanych w budowie infrastruktury
kanalizacyjnej i wodno-melioracyjnej.

Cel i zakres pracy byt realizowany w nastepujacych gldwnych etapach:

1. wytworzenie probek betonowych domieszkowanych zywicami, o réznym
stopniu st¢zenia, wytworzenie probek referencyjnych,

2. przeprowadzenie badan wstepnych parametrow fizykochemicznych betonow
z dodatkiem zywicy,

3. umieszczenie probek w $rodowisku agresywnym Korozji siarczanowej -
laboratoryjnym oraz in situ,

4. umieszczenie probek na stanowisku do badania postepow korozji tugujacej,

5. umieszczenie probek do badania karbonatyzacji,

6. przeprowadzenie analiz obrazowych probek betonowych mikroskopem SEM
oraz analiza chemiczna XRD i EDS,

7. przeprowadzenie analizy statystycznej uzyskanych wynikéw badan.

8. analiza otrzymanych wynikéw i sformutowanie wnioskéw koncowych

Jako podstawowy $rodek zwigkszajacy chemoodpornos$¢ betonu zaproponowano
zastosowanie zywic epoksydowych, ktore charakteryzujg si¢ wysokimi parametrami
wytrzymato$ciowymi oraz duzg odpornoscig na dziatanie czynnikoéw chemicznych,
w tym pochodzenia biogennego. W ostatnich latach na rynku pojawily sie
wodorozcienczalne zywice epoksydowe (ang. waterborne epoxy resins), ktorych
kompatybilno$¢ z woda umozliwia fatwe wprowadzenie ich do mieszanek betonowych,
pozwalajac na uzyskanie kompozytu epoksydowo-cementowego. Wydaje sig, ze
najkorzystniejsza formula takiego kompozytu jest zastosowanie metody post-mix, ktora
umozliwia jednoczesne uzyskanie mieszanki w jednym etapie, nie komplikujac
jednoczesnie procesu pielegnacji betonu.

Zakres badan zostal opracowany zostat pod katem mozliwie petego
i obiektywnego spelnienia wymogoéw zalozonej hipotezy badawczej. Szeroki zakres

badan polaczony z wariantowaniem zawartos$ci zywicy wymagat wytworzenia duzej
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liczby zestawdéw probek. To zadanie okazalo sie niezwykle pracochtonne i narzucito
wysokie wymagania dotyczace zachowania rezimu technologicznego oraz zapewnienia
jednorodnosci wszystkich uzytych materialow. Precyzyjna kontrola tych aspektow byla
kluczowa dla zapewnienia rzetelnosci wynikow.

Dla korozji siarczanowej i tugujacej zaplanowano laboratoryjne badania
dhugoterminowe, ktore trwaty ponad 24 miesigce. Czas trwania badan byt niezbedny, aby
uzyska¢ wiarygodne dane dotyczace wptywu zywicy na dlugotrwata odporno$¢ betonu
w warunkach agresywnych. Roéwniez badania in situ charakteryzowaly si¢ dlugimi
okresami realizacji. Kluczowym wyzwaniem bylo znalezienie odpowiedniego obiektu
infrastruktury kanalizacyjnej, ktory moglby byé wykorzystany do badan naukowych.
Operatorzy takich obiektow czesto mieli obawy co do mozliwych konsekwencji dla
bezpieczenstwa eksploatacji tych obiektow w trakcie realizacji eksperymentu.
Szczegolnie dotyczylo to instalacji aparatury pomiarowej monitorujacej stezenie gazow
takich jak H2S oraz CO..

Dhugoterminowe eksperymenty laboratoryjne wigzaty si¢ takze z konieczno$cia
wylaczenia czg$ci pomieszczen badawczych z biezacej eksploatacji, co stanowito
wyzwanie organizacyjne. Aby zminimalizowaé powstale niedogodnos$ci, opracowano
alternatywne rozwigzania logistyczne, ktdre pozwolily na kontynuacj¢ innych zadan
badawczych  przy  jednoczesnym  utrzymaniu  rezimu  technologicznego
1 eksperymentalnego. Dzigki temu mozliwe bylo sprawne przeprowadzenie badan, ktore
dostarczyly kompleksowych i wiarygodnych danych niezbednych do oceny wplywu

zywicy epoksydowej na trwato$¢ betonu w Srodowiskach agresywnych.

1.4.Uktad pracy

Rozprawa zostata podzielona na 9 rozdziatoéw glownych, spis literatury oraz spis
tabel 1 rysunkow. Ponizej przedstawiono w formie skrotowe] opis zawartosci
poszczegdInych rozdziatow gtownych:

1. Wstep - zawiera opis tematyki pracy oraz uzasadnia wybor problemu badawczego.
Omowiono w nim cele i znaczenie prowadzonych badan oraz sformulowano
glowng hipoteze badawcza. Dodatkowo zaprezentowano szczegdlowy zakres
badan, ktory stanowi podstawe realizacji projektu badawczego.

2. Problematyka badawcza - przedstawia tlo teoretyczne zwigzane z korozjg betonu,
w szczegolnosci skupiajac sie na dwoch glownych rodzajach korozji: korozji

siarczanowej 1 tugujacej. Opisano takze betony polimerowo-cementowe oraz role

16



zywic epoksydowych wodorozcienczalnych w poprawie odpornosci betonu na
agresywne $rodowiska. Przedstawiono réwniez dotychczasowe badania w tym
zakresie.

. Czg$¢ badawcza - zawiera opis programu badawczego, ktory obejmuje zarowno
badania laboratoryjne, jak i badania in situ. Oméwiono materialy uzyte do badan,
w tym szczegolowa charakterystyke cementu 1 domieszek, w szczegdlnosci zywic
epoksydowych  wodorozcienczalnych.  Przedstawiono  réwniez  proces
przygotowania probek i materiaty, ktére byly podstawa dalszych badan.

. Wykonanie i pielegnacja elementow probnych - w rozdziale oméwiono procesy
zwigzane z wytwarzaniem 1 pielegnacja elementow probnych betonow
badawczych. Opisano metody wytwarzania mieszanek betonowych w laboratorium
oraz procedury pielegnacji betonu, co miato na celu zapewnienie odpowiednich
warunkow dojrzewania probek do dalszych badan.

. Metodyka badan - rozdzial ten szczegétowo opisuje metody badania wlasciwosci
fizykochemicznych betonu oraz jego odpornosci na dzialanie agresywnego
srodowiska. Przedstawiono badania laboratoryjne dotyczace korozji wywolanej
kwasem siarkowym oraz korozji tugujacej. Dodatkowo omowiono badania
karbonatyzacji betonu oraz eksperymenty in situ, w ktorych monitorowano
zmienno$¢ stezen siarkowodoru w rzeczywistych obiektach infrastruktury
kanalizacyjnej. Opisano takze techniki analizy chemicznej 1 powierzchniowe;j
betonu, takie jak dyfrakcja rentgenowska oraz skaningowa mikroskopia
elektronowa, a takze wykorzystane metody statystyczne do analizy wynikow
badan.

. Wyniki badan i ich analiza - W rozdziale przedstawiono wyniki badan cech
fizycznych betonu oraz analiz laboratoryjnych wptywu §rodowiska agresywnego.
Omoéwiono wyniki dotyczace korozji wywolanej kwasem siarkowym, w tym
analiz¢ utraty masy oraz sktad chemiczny probek (analiza EDS). Przedstawiono
takze wyniki dotyczace korozji tugujacej oraz karbonatyzacji. Dodatkowo
zaprezentowano wyniki badan in situ, ktore dostarczyly cennych danych na temat
zachowania betonu w rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych.

. Podsumowanie - rozdziat ten podsumowuje calo$¢ przeprowadzonych badan,
odnoszac si¢ do zrealizowanych celow oraz weryfikacji hipotezy badawcze;.
Dokonano przegladu uzyskanych wynikéw, podkreslajac najwazniejsze wnioski

z przeprowadzonych badan.
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8. Whnioski - w koncowym rozdziale pracy zaprezentowano wnioski ptyngce
z przeprowadzonych badan, ktore potwierdzity zwigkszong odpornos¢ betonu
z dodatkiem zywicy epoksydowej na dziatanie agresywnych srodowisk. Wskazano
na praktyczne znaczenie wynikow dla poprawy trwalosci konstrukcji betonowych

eksploatowanych w trudnych warunkach srodowiskowych.



2. Problematyka badawcza

2.1.Korozja betonu

Beton, jako material kompozytowy, stanowi obecnie podstawowy materiat
budowlany, ktéry w wielu dziedzinach budownictwa nie ma praktycznie alternatywy.
Dzigki wykorzystaniu roznych grup domieszek i dodatkow chemicznych wspotczesny
beton zyskal szerokie mozliwosci zastosowania, co wigze si¢ przede wszystkim ze
wzrostem wymagan dotyczacych jego trwalosci. Dodatki pozwalaja na modyfikacje
zarowno wlasciwosci mieszanki betonowej, jak i cech betonu stwardniatego.

Jako materiat zlozony z wielu sktadnikow, beton jest podatny na oddziatywanie
czynnikdw zewngetrznych, z ktorych wigkszo$¢ ma charakter korozyjny. Beton
cementowy jest szczegolnie narazony na korozje ze wzgledu na jego sktad chemiczny
1 mineralogiczny. Sktadniki cementu, oparte gtdwnie na zwigzkach wapnia, sg wrazliwe
na reakcje z roznymi mediami agresywnymi. Jednak w wielu przypadkach, odpowiednio
zaprojektowany beton, przy uzyciu wilasciwego rodzaju cementu oraz domieszek
chemicznych i dodatkéw, wykazuje odporno$¢ na przewidywane typy oddzialywan
korozyjnych w okreslonych interwatach czasowych. Jednakze, w sytuacjach, gdy
intensywno$¢ mediow agresywnych jest bardzo wysoka, beton moze ulega¢ korozji
szybciej niz przewiduje to czas jego eksploatacji. Problemy zwigzane z korozja betonu sg
zatem jednymi z najbardziej ztoZzonych zagadnien w technologii betonu.

Jak wskazano we wstepie, beton jest powszechnie stosowany w budowie réznych
elementow infrastruktury kanalizacyjnej i hydrotechnicznej, takich jak zbiorniki
oczyszczalni Sciekow, przepompownie, kolektory, jazy oraz zapory wodne. Zastgpienie
betonu w tych obiektach jest trudne, przede wszystkim ze wzgledow ekonomicznych.
Z drugiej strony, wysoka koncentracja czynnikow agresywnych prowadzi do powaznych
probleméw z ich utrzymaniem w odpowiednim stanie technicznym. Problemy te sg ciagle
aktualne i szeroko omawiane w literaturze inzynierskiej i naukowej (Gruener, 1983;
Neville, 1995; Sliwinski, 2009).

Szczegblowe usystematyzowanie oraz rozrdznienia poszczegdlnych rodzajow
zagrozen zostato przedstawione w pracach (Gaylarde, Ortega-Morales, 2023; C. Wang i
in., 2023; Zhang i in., 2021) w ktorej rowniez wyrdzniono si¢ nastgpujace typy korozji
betonu:

1. Korozja higujaca — wywolana przez bardzo migckka wodeg, ktéra zawiera

niewielkie ilosci soli rozpuszczalnych. Czyste i migkkie wody z opadow
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atmosferycznych lub z topniejacego lodu majg charakter wody destylowanej i sg
traktowane jako wody agresywne, dzialajace niszczaco na beton. Korozja
nastepuje w skutek rozpuszczania i wyligowywania wodorotlenku wapnia
(CaCOs3). Najwicksza podatnos¢ na tego typu korozje wykazuje beton
w pierwszym okresie po wykonaniu, kiedy zawarty w nim wodorotlenek wapnia,
wystepuje w stabo wykrystalizowanej postaci.

Korozja ogdélnokwasowa — wywotana przez wody o odczynie kwasnym.
Niekorzystne, a wrecz niebezpieczne dla betonu wody, to takie, ktérych pH
wynosi mniej niz 4, a takze te, ktoére zawieraja sole bardzo silnych kwasow.
Agresywne dziatanie kwasnych wdd polega na eliminowaniu wodorotlenku
wapnia, a nastepnie po jego zmniejszeniu lub usunieciu, rozktadu uwodnionych
krzemianow i glinianow. Kwasne wody mogg atakowac nie tylko samo spoiwo,
ale i kruszywo czy stal zbrojeniowa w elementach zelbetowych.

Korozja weglanowa —wywotana jest dziataniem nadmiaru dwutlenku wegla
(CO2)

w powietrzu lub wodzie, ktory reaguje z wodorotlenkiem wapnia (Ca(OH),)
w betonie. W wyniku tej reakcji powstaje weglan wapnia (CaCO3), co prowadzi
do obnizenia pH i destabilizacji struktury cementu. Zmniejszenie pH powoduje
rozktad krzemianow i glinian6w w betonie, co ostabia jego integralnos¢. Korozja
weglanowa skutkuje zmniejszeniem wytrzymatosci betonu i zwigkszeniem jego
podatnos$ci na dalsze uszkodzenia. Proces ten jest szczegolnie niebezpieczny dla
betonu w $rodowiskach o wysokim stezeniu dwutlenku wegla, takich jak
obszary przemystowe czy w poblizu intensywnie eksploatowanych drog..
Korozja siarczanowa —spowodowana jest dziataniem siarczanow, ktore moga
pochodzi¢ z zewnegtrznych zrodel, takich jak $cieki czy wody gruntowe.
W wyniku tego procesu siarczany reaguja z wodorotlenkiem wapnia obecnym
w cemencie, tworzac trudnorozpuszczalne sole, ktore zwigkszaja objetosc,
powodujac naprezenia wewnetrzne 1 pekniecia w strukturze betonu. Korozja
siarczanowa prowadzi do ostabienia integralnosci betonu, co moze skutkowac
powaznymi uszkodzeniami konstrukcji. Proces ten jest szczegdlnie intensywny
w srodowiskach o wysokich stgezeniach siarczandéw i niskim pH.

Korozja chlorkowa —wystepuje w wyniku reakcji betonu z solami chlorkowymi.
Stona woda morska, wody kopalniane oraz §rodki odladzajace zawieraja chlorki,

takie jak chlorek sodu (NaCl) i chlorek wapnia (CaCl:), ktore moga penetrowac



strukturg betonu i reagowac z jego sktadnikami. W wyniku tych reakcji powstaja
ekspansywne sole podwdjne, ktore prowadza do wzrostu objgtosci
1 w konsekwencji do powstawania peknie¢ 1 uszkodzen w betonie.

W przypadku obiektow infrastruktury kanalizacyjnej najgrozniejsza postaé
przyjmuje korozja siarczanowa. Kluczowy wplyw na intensywnos¢ i przebieg korozji
siarczanowej betonu maja sktad oraz wiasciwosci Sciekow

Jak wspomniano wczesniej, dla obiektow hydrotechnicznych 1 wodno-
melioracyjnych szczegoélnie groznym rodzajem korozji jest korozja tugujaca betonu.
Kluczowym czynnikiem wptywajacym na ten rodzaj korozji jest sktad wody. Miekka
woda o niskim stezeniu soli wapnia ma zdolno$¢ do efektywnego wyplukiwania
wodorotlenku wapnia (Ca(OH)2) z betonu. Im mniej rozpuszczalnych soli wapnia
znajduje si¢ w wodzie, tym bardziej agresywna jest jej zdolno$¢ do rozpuszczania tego
sktadnika betonu.

Wiasciwosci betonu rowniez majg istotne znaczenie. Beton, ktory zawiera wysoka
ilos¢ wodorotlenku wapnia w $wiezym stanie, jest bardziej podatny na tugowanie,
szczegbdlnie gdy wodorotlenek wapnia jest stabo wykrystalizowany. Beton, ktéry nie
przeszed! jeszcze pelnego procesu dojrzewania i utwardzania, jest bardziej wrazliwy na
dziatanie migkkiej wody.

Aby szczegdtowo omowi¢ korozje betonu, kluczowe jest zrozumienie przyczyn
jego wysokiej podatnosci na czynniki agresywne. Neville w pracy (Neville, 1995)
wskazuje, ze odziatywania niszczace beton moga mie¢ charakter fizyczny, chemiczny lub
biologiczny. Trwalo$¢ betonu, na ktora obecnie ktadzie si¢ duzy nacisk, zalezy od doboru
odpowiedniego skiadu, tak aby poszczegolne sktadniki betonu wykazywaly maksymalng
odporno$¢ na przewidywane zagrozenia.

Norma PN-EN 206-1 precyzuje pojecie trwalosci betonu, okreslajac klasy
zagrozenia oraz minimalne wymagania dotyczace sktadu i wilasciwosci fizycznych
betonu (Czarnecki, 2004). W publikacjach dotyczacych zabezpieczen betonu przed
korozja szeroko omawiane s rézne aspekty zagrozen i metod ochrony (Sci§lewski,
1999). Stosowanie cementdéw o zwigkszonej odpornosci na czynniki agresywne jest
zalecane, zwtaszcza w przypadku zagrozenia korozjg siarczanowa, gdzie preferowane sg
cementy typu CEM I11 HSR (Diercks i in., 1991; Leemann i in., 2009; Wells i in., 2009).
W miejscach o wysokim ryzyku korozji nalezy unika¢ stosowania cementéw czysto
portlandzkich (Scott, 1965), ktore charakteryzuja si¢ stosunkowo niskg odpornoscia na

korozje.
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Ponadto, Kkluczowe jest zaprojektowanie mieszanki betonowej w sposob
zapewniajacy, ze stwardnialy beton bedzie odpowiednio wytrzymaly, szczelny 1 odporny
na wnikanie czynnikéw agresywnych (Kurdowski, Bochenek, 2012; Neville, 1995;
Sliwinski, 2009). Wymagania te mozna osiagnaé poprzez stosowanie réznego rodzaju
domieszek chemicznych (Aitcin, 2006). Domieszki te modyfikuja wlasciwosci betonu,
takie jak wodoprzepuszczalnos¢. Uzycie domieszek plastyfikujagcych umozliwia
zmniejszenie ilosci wody zarobowej, co prowadzi do redukcji porow w betonie.
Zmniejszenie porowatosci przektada si¢ na zwigkszenie szczelnosci betonu (Bohni, 2005;
Kurdowski, Bochenek, 2012; Mirsayapov i in., 2020; Sliwinski, 2009). Istnieje takze
mozliwo$¢ stosowania innych domieszek, ktore mogg uszczelni¢ strukture betonu
i spowolni¢ procesy korozji. Na rynku pojawiajg si¢ nowoczesne domieszki, ktore wedtug
ich producentéw umozliwiajag produkcje szczelnego betonu (Bajorek i in., 2016),
co implikuje zwigkszong odporno$¢ na okreslone procesy korozyjne. Praktyka jednak
pokazuje, ze problem ten nie zawsze jest w pelni rozwigzany (Kienow, Allen, 1993).

Istotny obszar badan i praktyki inzynierskiej (Gruener, 1983) stanowi ochrona
i naprawa betonu juz poddanego korozji w istniejacych budowlach infrastruktury
kanalizacyjnej. W literaturze przedmiotu opisano rézne metody ochrony i renowacji
betonu, ktore obejmuja zar6wno nowoczesne materiaty, jak 1 techniki aplikacji.

Jednym z proponowanych rozwigzan jest stosowanie wysokowydajnych
modyfikowanych cementow jako warstw ochronnych (Umar i in.,, 2019) oraz
kompozytow wzmacnianych widknami z tworzyw sztucznych (Kobayashi i in., 2010).
Inne badania wskazuja na potencjal antykorozyjny cementéw glino-krzemianowych
alkalicznych (Matalkah i in., 2018). Z kolei autorzy (Merachtsaki i in., 2020) opisali
skuteczno$¢ powlok opartych na wodorotlenku magnezu jako $rodka ochronnego
w przewodach kanalizacyjnych. Ponadto, w pracy (Song i in., 2019) omoéwiono
zastosowanie powlok superhydrofobowych, ktore uniemozliwiaja przyleganie
czynnikéw korozyjnych do powierzchni betonu. Alternatywne podejscia obejmuja uzycie
powlok polimerowo-siarkowych oraz zapraw modyfikowanych popiotem z tusek
ryzowych (Aguirre-Guerrero i in., 2017; Bakar i in., 2011), a takze pylow
krzemionkowych (Ahmed i in., 2018).

Proponowane sa réwniez metody ochrony katodowej betonu przed korozja
(Bertolini i in., 1998). Nowa, rozwijajaca si¢ metoda jest zastosowanie geopolimeréw
jako alternatywy dla tradycyjnych cementow. Geopolimery, bedace mineralnymi

polimerami opartymi na materiatach pucolanowych oraz krzemianach sodu i potasu,
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zostaly opisane w pracach (Aguirre-Guerrero i in., 2017; Krol, Blaszczynski, 2013). Inne
badania (Sawada i in., 2005; Sun i in., 2015) testuja organiczne inhibitory korozji
1 metody oparte na zwigzkach kwasu azotawego, ktore wykazuja obiecujace wlasciwosci
ochronne.

Z kolei powloki zawierajace Zywice syntetyczne, glownie epoksydowe oraz
butadienowo-lateksowe, sg rowniez testowane i oceniane jako skuteczne w ochronie
betonu (Berndt, 2011). Bardzo obiecujaca metoda jest zastosowanie nanosrebra
w zaprawach powlokowych lub betonach, szczegdlnie w kontekscie korozji wywotanej
przez czynniki biogenne(Konowat i in., 2017; Sybis, 2018; Sybis i in., 2017). Nanosrebro
wykazuje zdolnos$¢ do eliminacji mikroorganizmow odpowiedzialnych za powstawanie,
np. kwasu siarkowego, co jest szczegdlnie istotne w przypadku korozji siarczanowe;,
ktora jest najgrozniejsza dla betondw w infrastrukturze kanalizacyjne;.

Obecnie, metody takie jak natryski zywicami polimocznikowymi oraz iniekcje
powierzchniowe z wykorzystaniem roznych rodzajow zywic syntetycznych sa juz
powszechnie stosowane w praktyce ochrony infrastruktury kanalizacyjnej. Jednakze,
technologie wspomniane powyzej sg wcigz w fazie rozwoju 1 wymagaja dalszych badan
oraz optymalizacji przed ich szerokim wdrozeniem

Najbardziej obiecujacym kierunkiem ochrony betonu przed korozja ogdlnie chemiczna
oraz korozjg tugujaca jest zastosowanie domieszek polimerowych. Odpowiednio dobrane
polimery sg catkowicie odporne na dziatanie wickszosci kwasow, soli 1 zasad. RoOwniez
zwiagzki te s3 odporne na oddziatywania wody i nie podlegaja w niej rozpuszczaniu.
Istnieje caly szereg roznych rodzajow polimeréw w formie zywic badz w formie
rozpuszczonych w rozpuszczalnikach spolimeryzowanych tworzyw. Problemy pojawiaja
si¢ w momencie aplikacji do betonu i przy wyborze rodzaju majacego by¢ zastosowanym
polimeru. Zastosowania polimerow w skladzie betonow 1 ich wptyw na cechy betonu
omoOwione zostanie w rozdziale dotyczacym polimerobetoné6w. Badania odpornosci

betonu na srodowiska agresywne — badania laboratoryjne

2.2.Korozja siarczanowa

Infrastruktura kanalizacyjna, obejmujaca kolektory, studzienki rewizyjne, zbiorniki
na $cieki, zbiorniki przepompowni sciekdw oraz budowle oczyszczalni Sciekow, jest
w przewazajacej wickszosci realizowana jako konstrukcje betonowe. Beton, jako
material narazony na dzialanie réznorodnych czynnikdéw agresywnych wystepujacych

w trakcie transportu oraz przerobki Sciekow, podlega presji korozyjnej generujacej

23



problemy zwigzanym z utrzymaniem tych obiektoéw w odpowiednim stanie technicznym
W eksploatacji infrastruktury kanalizacyjnej szczego6lnie problematyczne sg procesy
zwigzane z korozjg siarczanowa betonu. Czarnecki w pracy (Czarnecki, 2008) wskazuje,
ze korozja siarczanowa jest typem korozji chemicznej o charakterze ekspansywnym,
wywotanej przez aniony siarczanowe (SO+>7) zawarte w wodach pochodzacych
z procesow przemystowych, §ciekow oraz w wodach morskich lub podziemnych. Duze
ilosci siarczandow moga rowniez wystepowaé w wodzie gruntowej. Aniony siarczanowe
przenikaja do betonu, reagujac z uwodnionymi glinianami wapniowymi, ktére pochodza
z hydratacji cementu. W wyniku tej reakcji powstaje ettringit, silnie ekspansywny
zwiazek chemiczny, mogacy prowadzi¢ do catkowitego zniszczenia konstrukcji. Procesy
biogeniczne zwigzane z obecnoscig bakterii w Sciekach, zwlaszcza w kanatach, gdzie
transport $ciekow odbywa si¢ grawitacyjnie, dodatkowo nasilajg zjawiska korozji
siarczanowej (Roziére i in., 2009). Zjawiska te zachodza réwniez w miejscach, gdzie
gromadzi si¢ siarkowodor (H2S), ktéry w wyniku kolejnych przemian przeksztatca si¢
w kwas siarkowy (Pawluk, 2017; Yu i in.,, 2016). Nawet niewielkie stezenia
siarkowodoru, rzedu 20 ppm, moga prowadzi¢ do korozji, ktora w dtuzszych okresach
czasu moze powaznie uszkodzi¢ struktur¢ betonu. W skrajnych przypadkach, takich jak
zbiorniki przepompowni $ciekow, gdzie zbiegaja si¢ liczne kanaty grawitacyjne wolno
transportujace Scieki, stezenie HoS moze osigga¢ poziom 1000 ppm. Jak wskazuja
badania opisane w pracach (Gruener, 1983; Pawluk, 2017), dzialanie tych czynnikow
prowadzi w efekcie do korozji siarczanowej. Proces ten jest inicjowany przez bakterie
siarkowe z rodzaju ,,Thiobacillus” oraz ,Thioparus”, ktore w wyniku utlenienia
siarkowodoru, poprzez stadia posrednie, prowadzag do powstania wolnego kwasu
siarkowego. Siarkowodor, konieczny do rozwoju bakterii siarkowych, pochodzi
z rozkladu ros$lin lub innych materialow organicznych, co jest szczeg6lnie istotne
w srodowisku $Sciekéw kanalizacyjnych i1 oczyszczalni. Zaobserwowano, ze nawet przy
bardzo matych stezeniach H2S moze dochodzi¢ do uszkodzen, pod warunkiem obecnosci
bakterii. Po sterylizacji srodowiska, na przyklad przez ogrzewanie, korozja nie wystepuje.
Siarkowodor, nawet w warunkach beztlenowych, moze by¢ przeksztalcony w kwas
siarkowy przez inne szczepy bakterii. Oprocz bakterii siarkowych, pewna role moga
odgrywac takze inne bakterie, ktore obnizaja pH poprzez wydzielanie kwasu mastowego
lub innych kwaséw organicznych, lub wplywaja na zmian¢ zawarto$ci rozpuszczonego
w wodzie kwasu weglowego, zwigzkow azotowych (azotany, azotyny, amoniak),

fosforanow, zelaza itp. Agresywno$¢ biologiczna jest szczeg6Olnie istotna

24



w budownictwie wodnym, zwlaszcza w warunkach przemystowych lub rolniczych
procesow fermentacyjnych, takich jak w przypadku kanatow $ciekowych, osadnikow,
zbiornikow oraz zapor wodnych. Przyktadem moze by¢ porastanie partii betonu nad
wlotem do turbin na zaporach, gdzie wystepuje korozja betonu typu siarczanowego,
wywolana przez zywe organizmy przetwarzajace siarkowodor na siarczany.

Czynniki biologiczne mogg atakowac nie tylko beton, ale rowniez stal zbrojeniowa.
Intensywna korozje na powierzchni betonu wywotang przez kwas siarkowy pochodzenia
mikrobiologicznego odkryt Parker w 1945 roku (Parker, 1951). Kwas siarkowy, bedacy
produktem utleniania zredukowanych, nieorganicznych zwigzkow siarki (S*-, S°, S:05>",
SOs?) przez populacj¢ bakterii z rodzaju ,,Thiobacillus”, jest gltownym sprawcg korozji
betonu
w systemie kanalizacji sciekowej, co zostato potwierdzone w pozniejszych badaniach.
Mechanizm korozji betonu, opisany przez licznych autorow (Parker, 1951; Pawluk, 2017,
Podraza, 2014), zaklada, ze glownym Zrodtem biogenezy kwasu siarkowego jest
siarkowodor (H2S) produkowany przez bakterie redukujgce siarczany z rodzaju
,Desulfovibrio”. Bakterie te, typowe beztlenowce, zyja w srodowisku Sciekowym na dnie
kanatu i wymagajg obecno$ci zwigzkow organicznych jako zrodta wegla oraz siarczanow
jako zrodia energii. Proces redukcji siarczanow nie przebiega przy niskiej koncentracji
siarczanow (ponizej 1 mg/dm?® SO4>"-S), natomiast odbywa si¢ nawet przy niewielkiej
koncentracji siarczanéw w $ciekach, np. przy 70 mg/dm?, zgodnie z reakcjg: SO+* + 8H*
+ 8¢~ — S* + 4H:0. Jednoczes$nie z procesem redukcji siarczand6w zachodzi proces
utleniania zlozonych substancji organicznych do prostych zwigzkéw typu lotnych
kwasow thuszczowych, z wyjatkiem octanow.

Dodatkowym zroédlem siarkowodoru sg aminokwasy siarkowe, ktore uwalniaja go
w procesie anaerobowej fermentacji. Wytwarzanie siarkowodoru jest istotnym etapem
w procesie korozji. Korozyjne oddzialywanie moze wystgpowaé juz przy stezeniu
siarkowodoru w $ciekach wynoszacym 0,5 mg/dm?® W zaleznosci od temperatury oraz
turbulencji S$ciekow, siarkowodor przenika do przestrzeni gazowej kanalu, gdzie
rozpuszcza si¢ na zwilzonych powierzchniach betonu, stajac si¢ zroédlem energii dla
bakterii zdolnych do utleniania zredukowanych, nieorganicznych zwigzkow siarki do
kwasu siarkowego. Populacje bakterii z rodzaju ,Thiobacillus”, szczegodlnie
»Thiobacillus thiooxidans”, ktorych optimum wzrostu przypada przy pH 2+3, generuja
kwas siarkowy zgodnie z reakcja: 2H2S+302,—2H>SO4. Obecnos¢ kwasu siarkowego na

powierzchni betonu powoduje jego destrukcje w wyniku reakcji chemicznej pomigdzy
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kwasem siarkowym a wegglanem wapniowym. Czynnikiem powodujacym kruszenie
betonu jest dwutlenek wegla uwalniany w reakceji:
CaCO3 + H,SO4 — CaS04 + CO21 + H20.

Opisywany mechanizm mikrobiologicznej korozji betonu jest potwierdzony przez
badania mikrobiologiczne i chemiczne szczegdélowo omawiane w literaturze (Alam i in.,
2012; Assaad Abdelmseeh iin., 2006; Ayoub 1 in., 2004; Czarnecki, 2008; EStokov i in.,
2012; Fjerdingstad, 1969; Hao, 2003; Huber i in., 2017; Monteny i in., 2000; Neville,
1995; Pawluk, 2017; Podraza, 2014; Roziére i in., 2009; Tang i in., 2006; Valix i in.,
2012; Weglewski, 2008; Wells 1 in., 2009; Yuiin., 2016; Zapata, 2010). Szybkos¢ korozji
betonu podawana przez roznych autorow dla tego typu korozji waha si¢ w przedziale
2,3+4,7 mm na rok. Jak wskazuje Parker (Parker, 1951), agresywnym czynnikiem wobec
betonu sg aniony SO4>", ktore reagujg z wodorotlenkiem wapnia (Ca(OH).), prowadzac
do powstawania gipsu (CaSO4-2H20) oraz kompleksowych zwigzkow glinianow wapnia.
Te reakcje korozyjne prowadza do powstawania produktow takich jak:

e Ettringit (3Ca0-Al,03-3CaS04:32H20), ktory jest jednym z glownych
produktow reakcji siarczandw z cementem, mogacym prowadzi¢ do
rozszerzania i pekania betonu.

e Monosiarczan (3CaO-Al;03-CaSO4-12H20), ktory powstaje jako inny
produkt reakcji siarczandw, 1 wystepuje zazwyczaj pod postacia
ptytkowych krysztatow.

Zjawisku korozji siarczanowej towarzyszy znaczacy przyrost objetosci
powstajacych produktow korozyjnych, siegajacy nawet 1300%, co oczywiscie prowadzi
do rozsadzenia struktury betonu.

Proces utleniania siarki zawartej w mineralnych zwigzkach, w tym
w siarkowodorze, moze by¢ stymulowany przez rozwoj bakterii chemolitotroficznych.
Bakterie redukujace siarkg, mimo ze rozwijaja si¢ glownie w beztlenowych warstwach
biofilmu, moga si¢ mnozy¢ w strefach tlenowych, cho¢ nie migruja do glebszych warstw
anaerobowych. Kwas siarkowy, bedacy produktem utleniania, reaguje z betonem,
prowadzac do powstania gipsu. Szczegblnie intensywne zniszczenia spowodowane
korozja siarczanowa obserwuje si¢ w sklepieniach kanalow i obiektéw kanalizacyjnych,
powyzej poziomu $ciekow. Woda, niezbedna do intensyfikacji procesdéw korozyjnych,
pochodzi z wilgotnego, cieptego powietrza, ktore kontaktuje si¢ ze sklepieniami kanatow.

Procesy wietrzenia betonu oraz oddzialywanie dwutlenku wegla obnizajg pH

skroplin, co sprzyja rozwojowi bakterii z rodzaju ,,Thiobacillus”. W momencie, gdy pH
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spada ponizej 5, nastepuje gwattowny rozwdj tych bakterii, ktore sg zdolne do utleniania
zarowno siarkowodoru, jak i wytworzonych uprzednio produktow niepetnego utleniania
siarki, przeksztalcajac je w kwas siarkowy. Korozja spowodowana dziatalno$cig tych
bakterii jest na tyle intensywna, ze skropliny na S$cianach kanaldw 1 obiektow
kanalizacyjnych moga osigga¢ pH ponizej 2. Obserwacje wskazuja na powstawanie w
sieciach kanalizacyjnych ,mgly siarkowodorowej”, ktérej stgzenie moze sigga¢ 1000
ppm. W sprzyjajacych warunkach, mgla ta moze przemieszcza¢ si¢ nad $ciekami na
dlugosci wielu kilometrow (Milde i in., 1983). Proces utraty grubosci konstrukcji
betonowych kanatow i obiektéw $ciekowych moze przebiega¢ bardzo szybko, a ubytki
grubosci $cian kanaldow moga wynosié od 5 do 10 mm rocznie (Sci§lewski, 1999). Takie
zjawiska sa szczegolnie nasilone w miejscach, gdzie kanaty nie sa dostatecznie
wentylowane (Madryas i in., 2002; Milde i in., 1983; Podraza, 2014), co zostato
potwierdzone przez Hubera i in. pracy (Huber i in., 2017).

W warunkach szczegdlnie niekorzystnych z punktu widzenia eksploatacji
infrastruktury kanalizacyjnej, produktami korozji mogg by¢ zwigzki takie jak thaumasyt.
Jego wzoér chemiczny to Cas[Si(OH)s]-CO3:SO4-12H20 (Mroz, Gawlicki, 2008),
Powstanie thaumasytu ktory wystgpuje w formie luznego proszku bez jakichkolwiek
wlasciwosci wigzacych, prowadzi do catkowitej destrukcji betonu, co zostalo szeroko

omoéwione przez Bensteda w pracy (Bensted, 2006).

2.3.Korozja tugujaca

Degradacja betonu powodowana przez ptynaca wodg lub dziatanie wod opadowych
(Ekstrom, 2003; Konecny i in., 1991) jest zjawiskiem powszechnym, szczegdlnie
w kontekscie omywania konstrukcji betonowych. Zjawisko to jest szczegdlnie
intensywne w przypadku kontaktu betonu z wodami migkkimi, pozbawionymi soli
wapniowych. Decydujagcym czynnikiem wplywajacym na agresywnos$¢ tugujaca
srodowiska wodnego jest twardos¢ wody. Woda, zwlaszcza migkka (Beena, Sharma,
2016; Law, Evans, 2013), powoduje wyplukiwanie sktadnikow stwardnialego zaczynu
cementowego. Proces lugowania betonu polega na rozpuszczaniu i wyplukiwaniu
zwigzkOw wapnia, ktore powstaja podczas wigzania cementu. Konsekwencja tego
procesu jest usunigcie ze struktury betonu glownie zwigzkdéw tworzacych stwardnialy zel
cementowy (C-S-H).

Korozja tugujaca betonu zalezy takze od szczelnosci betonu oraz podatnosci

zwigzkow wapniowych w cemencie na tugowanie. Najbardziej podatnym na ten proces

27



sktadnikiem betonu jest wodorotlenek wapnia, szczegdlnie w betonach narazonych na
dziatanie opadow atmosferycznych i ptynacej mickkiej wody, co jest typowe dla terendw
gorskich (Beena, Sharma, 2016). Istotnym czynnikiem jest rowniez predkos¢ ptynacej
wody (Hu iin., 2019). Agresywno$¢ wod migkkich wzrasta przy nizszych temperaturach,
poniewaz rozpuszczalno$¢ wodorotlenku wapnia jest wowczas wigksza, co przyspiesza
proces tugowania. Zmniejszenie pH betonu, wynikajace z wyptukiwania wodorotlenku
wapnia, prowadzi do obnizenia jego zdolnosci do ochrony zbrojenia przed korozja (Li i
in., 2005). Dziatanie stabego kwasu weglowego dodatkowo przyczynia si¢ do
powstawania latwo rozpuszczalnego w wodzie kwasnego weglanu wapnia (Ca(HCO:s)2),
ktory jest prawie 100 razy bardziej rozpuszczalny niz weglan wapnia (CaCOs).

Woda przesigkajaca przez beton reaguje z jego sktadnikami, stopniowo wyptukujac
Ca(OH): i pozostawiajac zel krzemowy (Ekstrom, 2003; Harbulakova i in., 2012).
Stwardniaty zaczyn cementowy sklada si¢ z produktow hydratacji mineralow
klinkierowych oraz cze$ci nieuwodnionych sktadnikow cementu. Produkty hydratacji
obejmuja uwodnione krzemiany, gliniany wapnia, zelazian wapnia, siarczanoglinian
wapnia oraz krystaliczny Ca(OH)., ktory znajduje si¢ takze w porach betonu jako
nasycony roztwér. Wodorotlenek wapnia, najbardziej podatny na korozjg, odgrywa
kluczowa rolg w trwatosci betonu, poniewaz pozostate sktadniki stwardniatlego zaczynu
cementowego mogg istnie¢ tylko w $rodowisku zasadowym. Powstaje on w wyniku
hydratacji alitu i belitu:

e 3Ca0 - SiO: + nH20 — 2CaO - SiO2 * (n-1)H20 + Ca(OH):
e 2Ca0o - SiO: + nH20 — CaO - SiO: ¢ (n-1)H20 + Ca(OH):

Wodorotlenek wapnia jest najbardziej wrazliwym na rozpuszczanie sktadnikiem
stwardnialego zaczynu cementowego, o rozpuszczalnoscirzedu 1200+1700 mg/1. Dopdki
Ca(OH): znajduje si¢ w porach betonu i utrzymuje silnie zasadowy odczyn (pH > 12),
uktad zachowuje trwalo$¢. Rozpuszczanie i wyptukiwanie Ca(OH). zaburza istniejacy
stan rownowagi, a spadek zasadowosci fazy cieklej ponizej pH 12 powoduje
rozpuszczanie wczesniej stabilnych mineratow:

e 2Ca0 - SiO: - nH20 + 2H20 — SiO: - nH20 + 2Ca(OH):

Podobnie mozna analizowaé trwalo§¢ mineralow powstalych przez uwodnienie
glinianu i Zelazianu wapnia (Koval¢ikova i in., 2015). Produktem koncowym sg tutaj zele
wodorotlenku glinu i wodorotlenku Zelaza (III). Obnizenie st¢zenia Ca(OH). prowadzi
do stopniowego rozktadu krzemiandw, a nastgpnie gliniandw, co w rezultacie powoduje

zniszczenie betonu. Obecnos$¢ soli, nawet tych, ktore nie reaguja bezposrednio
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ze skladnikami betonu, powoduje podwyzszenie st¢zenia jondw W roztworze
i zwickszenie mocy jonowej (I; mol/L) roztworu:
=05 2(c @) 1)

gdzie:

C - stgzenie molowe jonu (mol/L),

a - fadunek jonu.

Rozpuszczalno$¢ soli trudno rozpuszczalnych wzrasta wraz ze wzrostem mocy
jonowej roztworu, co prowadzi do zwigkszenia tugowania Ca(OH)2 z betonu i obnizenia
jego wytrzymatosci. Z kolei obecno$¢ weglanéw 1 wodoroweglandw wapnia obniza
korodujace dziatanie wody — im wyzsza jest twardos¢ przemijajaca wody (Cheng i in.,
2012), tym mniejsza jest intensywnos$¢ korozji. Rozpuszczalno$¢ Ca(OH)., zgodnie
z iloczynem rozpuszczalnosci

L=[Ca*] - [OH] )

maleje wraz ze wzrostem st¢zenia jonow Ca** pochodzacych z dysocjacji CaCOs
1 Ca(HCOs)2. W skrajnych przypadkach, przeptywajace z duzym natezeniem migkkie
wody mogg prowadzi¢ do catkowitej destrukcji budowli wodnych (Al-Adeeb, Matti,
1984; Buzzi i in., 2008; Carde, Francois, 1997, 1997; Clifton, Knab, 1989; Ekstrom,
2003; Fagerlund, 2000; Kovalc¢ikova i in., 2015; Oroza, Bouza, 2020; Setunge i in., 2009;
Tragardh, Lagerblad, 1998). Problem ten wymaga pilnego rozwigzania, poniewaz natura
spoiw cementowych czyni je podatnymi na wymywanie, co zostalo opisane powyzej.
Zwigkszanie wytrzymalo$ci betonu nie jest wystarczajacym $rodkiem zaradczym.
Konieczne jest wprowadzenie do sktadu betonu takich komponentow, ktore sg naturalnie
odporne na oddziatywanie wody (Rankers, Hohberg, 1991). Wérod materiatéw o takich
wlasciwosciach wyrdzniajg si¢ polimerowe tworzywa sztuczne. Jednakze, analiza
dostepnej literatury wskazuje na brak konkretnych rozwigzan w tym obszarze.
W ochronie betonu przed skutkami tugowania stosuje si¢ S$rodki powlokowe,
powierzchniowe oraz $rodki do iniekcji powierzchniowej. Jednym z rozwigzan, ktore
moga przynie$¢ pozytywne efekty, jest wprowadzenie do sktadu betonu, jako domieszek,
zywic syntetycznych. Betony z dodatkiem zywic syntetycznych zostang szczegdélowo

omdwione w kolejnych rozdzialach pracy.
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2.4.Betony polimerowo-cementowe

Jak wynika z analizy przedstawionych zagadnien, oméwionych w poprzednich
rozdziatach, zagrozenia korozyjne wystepujace w infrastrukturze kanalizacyjnej i wodno-
melioracyjnej s3 na tyle powazne, ze zmuszaja projektantow oraz wykonawcow, pod
presja inwestorOw, do poszukiwania nowych rozwigzan materialowych. Celem tych
poszukiwan jest zapewnienie dlugotrwalej 1 bezawaryjnej eksploatacji elementow
betonowych niezaleznie od ich przeznaczenia. Problemy zwigzane z trwaloscig
konstrukcji oraz jej poszczegdlnych elementdw sa obecnie uznawane za priorytetowe.

Trwatos¢ wyrobu budowlanego zostata zdefiniowana juz w latach 70-tych
ubieglego wieku, w dokumencie interpretacyjnym do Dyrektywy 89/106/EWG
(Czarnecki, Osiecka, 1976). Definiowana jest jako zdolno$¢ wyrobu do utrzymania
wymaganych wlasciwosci uzytkowych w czasie, w przewidywalnych warunkach
oddziatywan. Przewidywalne oddzialywania obejmuja potencjalne czynniki, ktére moga
wptywac na spetienie przez obiekt wymagan podstawowych. Do wymagan tych zalicza
si¢ nosno$¢ 1 stateczno$¢, bezpieczenstwo pozarowe, higieng, zdrowie, ochrone
srodowiska, bezpieczenstwo uzytkowania, ochrone¢ przed hatasem oraz oszczedno$¢
energii i ochrong cieplna.

Zbioér czynnikow, ktére maja wplyw na utrzymanie tych wymagan, obejmuje
miedzy innymi: temperatur¢, wode, wilgotno$¢, promieniowanie ultrafioletowe,
Scieranie, korozje chemiczng 1 biologiczng, korozje hugujaca, procesy zamrazania
i rozmrazania oraz zmgczenie materiatu. Czarnecki w pracy (Czarnecki, Osiecka, 1976),
wskazuje, ze trwalo$¢ odnoszaca sie¢ do poszczegdlnych wihasciwosci betonu oznacza
»stopien, w jakim warto$ci poszczegdlnych cech sa zachowywane w trakcie okresu
uzytkowania, uwzgledniajac naturalny proces ich zmian, z wylaczeniem skutkow
agresywnych oddziatywan zewnetrznych”. W konsekwencji, dgzy si¢ do wprowadzania
nowych produktéw, ktére spelniag normy i zalecenia projektowe oraz oczekiwania
inwestorow.

Rozwigzaniem problemow zwiazanych z trwato$cig 1 odpornoscia na korozje moze
by¢ wprowadzenie do sktadu betonu tworzyw sztucznych, takich jak zywice polimerowe.
Mozliwosci ich wykorzystania sg §ci§le powigzane z postepem w chemii oraz rozwojem
przemystu produkujacego te substancje. W duzym uproszczeniu, poczatki wytwarzania
tworzyw sztucznych siggaja polowy XIX wieku. Pierwsze proby chemicznej modyfikacji

zwigzkoéw wielkoczasteczkowych w skali przemystowej rozpoczeto w latach 1850-1875.
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W 1872 roku w USA otrzymano celuloid, natomiast w 1897 roku w Niemczech
rozpoczeto produkcje galalitu, a w 1904 roku acetylocelulozy. Pierwsze syntetyczne
tworzywa sztuczne, zywice fenolowo-formaldehydowe, zostaly otrzymane przez
A. Baeyera w 1872 roku, jednak ich produkcj¢ podjeto dopiero w 1909 roku na podstawie
patentu belgijskiego chemika H. Baekelanda. W latach 1928-1931 rozpoczeto produkcje
wiekszosci tworzyw poliwinylowych. Tworzywa poliamidowe wyprodukowano po raz
pierwszy w 1937 roku w USA, a polietylen wysokocisnieniowy w 1939 roku w Wielkiej
Brytanii. W 1942 roku w USA uruchomiono produkcje¢ tworzyw poliestrowych oraz
polichlorku winylidenu, a w 1943 roku silikonéw. Dalszy rozwdj tworzyw sztucznych
wigzat si¢ z wynalezieniem zywic epoksydowych w Szwajcarii oraz poliformaldehydu
w 1946 roku w USA. W Republice Federalnej Niemiec, w 1956 roku, rozpoczeto
produkcje polietylenu niskoci$nieniowego, a w 1957 roku poliweglanbw oraz
polipropylenu we Wtoszech.

W momencie, gdy tworzywa sztuczne staly si¢ powszechnie dostgpne, a ich
wlasciwosci zostaty dokladnie zbadane, zainteresowanie mozliwoscig ich zastosowania
w technologii betonu wzrosto. Istnialo przekonanie, zZe specyficzne wlasciwosci
polimeréw moga przetozy¢ si¢ na korzystne cechy betondw. Poczatki zastosowania
polimerow w betonie mozna datowac na rok 1924, kiedy pojawily si¢ pierwsze brytyjskie
patenty w tej dziedzinie. Jednak dopiero prace Hermana Staudingera w latach 30. XX
wieku, ktory jako pierwszy wyjasnit budowe tancucha polimerowego, przyniosty istotny
postep w tej dziedzinie. Juz wtedy dostrzegano potencjal polimerow w poprawie
wlasciwosci betonu, a pdzniejsze do§wiadczenia w petni to potwierdzily.

Od momentu rozpoczgcia badan nad zastosowaniem polimerdw w technologii
produkcji betonow stalo sie oczywiste, ze moga by¢ one aplikowane do mieszanek
betonowych w r6zny sposob, tworzac kompozyty betonopodobne (Czarnecki, Lukowski,
2003). Wyro6znia si¢ kilka podstawowych rodzajow takich kompozytow:

1. Betony polimerowo-cementowe (PCC) — sa to kompozyty otrzymywane poprzez
dodanie polimeréw (w dowolnej formie) do mieszanki betonowej, po czym
dochodzi do polimeryzacji po wymieszaniu skltadnikow. Kluczowym aspektem
w tej grupie betonow jest 1los¢ stosowanego polimeru, co zostalo uregulowane
w normach (PN-EN 934-2+A1:2012-Domieszki Do Betonu, Zaprawy i Zaczynu
-- Czg$¢ 2: Domieszki Do Betonu -- Definicje, Wymagania, Zgodnos¢,
Oznakowanie i Etykietowanie) i omoéwione przez innych badaczy (Czarnecki,
1986; Czarnecki, Lukowski, 2003; Czarnecki, Osiecka, 1976). Przyjeto, ze jezeli
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zawarto$¢ polimeru wynosi ponizej] 5% masy cementu, to nie jest ona
wystarczajaca do utworzenia fazy ciaglej, a polimer dziata jako odrgbna faza.
Gdy zawarto$¢ polimeru przekracza 5%, tworzy on dodatkowa, ciggla strukture
w betonie, co skutkuje powstaniem spoiwa polimerowo-cementowego. Istnieja
dwa glowne sposoby aplikacji polimeru do betonu: metoda post-mix, w ktore]
polimer jest wprowadzany jako niereaktywna chemicznie domieszka, a jego
polimeryzacja zachodzi rownolegle z hydratacja cementu, oraz metoda pre-mix,
gdzie do betonu dodaje si¢ niereaktywne chemicznie polimery, takie jak lateksy,
ktorych dziatanie modyfikujace ma glownie charakter fizyczny.
2. Betony impregnowane polimerem (PIC) — powstaja poprzez impregnacje
stwardniatego betonu polimerem, ktory polimeryzuje dopiero po wniknieciu
w strukturg betonu. Stosuje si¢ tu czesto iniekcj¢ polimerow rozpuszczonych
w rozpuszczalnikach parujacych.
3. Betony zywiczne (PC) —s3 to kompozyty, w ktorych rolg spoiwa petni wylacznie
polimer. Uzyskuje si¢ je poprzez zmieszanie kruszywa z ptynnym polimerem,
a nastepnie jego spolimeryzowanie. W tego typu betonach nie wystepuje cement,
a za wigzanie odpowiada jedynie polimer.
Poréwnanie wiasciwosci betondw zawierajacych kompozyty polimerowe w stosunku do
betondow cementowych przeprowadzit migdzy innymi Czarnecki w pracach (Czarnecki,
1985, 1986), a ich podsumowanie przedstawiono w tabeli 1.

W  kontek$cie wynikow przedstawionych w tabeli 1 nalezy zauwazy¢, ze
poszczegbdlne grupy betonéw zasadniczo si¢ od siebie r6znig. Nie mozna poréwnywac
betonéw PCC z betonami PC bo s3 to tworzywa skrajnie od siebie si¢ roznigce. Na
przyktad nie wykonuje si¢ z betonéw PC wielkowymiarowych zbiornikéw nie tylko
z powodow wysokich kosztéw ale réwniez z powoddéw wynikajacych z ograniczen
technologicznych. Roéwniez porownanie betondw PIC bgdacymi w zasadzie betonami
cementowymi z betonami PCC tworzy nieprawdziwy obraz ich wiasciwosci.
W przypadku betonow PIC ochrona jest tylko w zasadzie powierzchniowa natomiast
w przypadku betoné6w PCC staramy si¢ chroni¢ beton w calej jego objetosci. Powyzsza
tabela moze mie¢ tylko charakter czysto pogladowy. Ponadto nalez pamigtaé, ze modut
sprezystosci tworzyw cementowych w stosunku do modutu tworzyw polimerowych jest
znacznie wigkszy i nie mozna oczekiwaé, ze prosta aplikacja zywic czy ogélnie
polimeréw do sktadu betonu cementowego zmieni na korzy$¢ wlasnosci mechaniczne

czy fizyczne, wrecz odwrotnie wraz ze zwickszaniem iloSci dodawanej zywicy

32



obserwujemy pewien spadek wytrzymatosci. Natomiast mozemy spodziewac si¢ wzrostu
odpornosci na oddzialywanie medidow agresywnych a co za tym idzie wzrost

bezawaryjnego czasu eksploatacji danego elementu.

Tabela 1. Poréwnanie wiasciwosci betonow zawierajacych kompozyty polimerowe w
stosunku do betonéw cementowych (Kosak, 2016).

Lp Wiadciwosci Beton Beton Beton Beton
cementowy PCC PIC PC

1 Wytrzymalo$¢ na Sciskanie 5-60 10-75 100-200 40-150
[MPa]

2 Wytrzymatos$¢ na zginanie 1-7 3-12 7-35 4-50
[MPa]

3 Wytrzymalos$¢ na rozcigganie 0,6-3,0 4-9 4-17 4-20
[MPa]

4 Modut sprezystosci 15-30 10-25 30-50 7-45
[GPa]

5 Wspotezynnik Poissona 0,11-0,21 0,23-033 | 0,20-0,25 0,16-0,33

6 Wspdlczynnik rozszerzalnosci cieplnej 10-12 11-15 10-17 10-35

[10—16* K—l]
7 Nasigkliwo$¢ woda 4-10 1-3 0,5-1,5 0,5-3,0
[%]
8 Odpormo$¢ chemiczna Staba lub Srednia | Dobra lub | Bardzo dobra
$rednia lub dobra | bardzo lub znakomita
dobra

Czarnecki w pracach (Czarnecki, 1985, 1986), podkresla, ze do konca lat 80-tych
XX wieku entuzjazm dotyczacy betonéw PCC nieco ostabl, glownie z powodu
ograniczonych efektoéw mechanicznych uzyskanych nawet przy stosowaniu duzych ilosci
modyfikatoréw. Zauwazono, ze dotychczasowe badania koncentrowaty si¢ gldwnie na
wlasciwosciach mechanicznych, pomijajgc inne aspekty, takie jak odporno$¢ na
agresywne $rodowiska, w tym korozje¢. Jednak postepy w chemii organicznej, zwlaszcza
w produkcji nowoczesnych zywic, mogg odwrocic ten trend, umozliwiajagc wytwarzanie
betonow o wysokiej odpornosci na agresj¢ chemiczng czy tugujaca.

Obecnie, dzigki postgpowi w technologii polimeréw, znaczaco poszerzono
asortyment dostepnych zywic, ktore moga by¢ stosowane jako domieszki do betonu, co
pozwala na uzyskanie niskich wskaznikow W/C. Jako domieszki uptynniajace
pozwalajace wykonywa¢ betony o niskich wskaznikach W/C stosuje si¢ (Czarnecki,
Lukowski, 2003):

e sulfonowane zywice melaminowo-formaldehydowe,

e sulfonowane zywice naftalenowo-formaldehydowe,

e modyfikowane lignosulfoniany wapniowe lub sodowe,

e kopolimery kwasu mrowkowego z kwasem naftaleno-sulfonowym lub kwasem

metylonaftaleno-sulfonowym,
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e kopolimery kwasu metakrylowego z solg sodowa lub glikolem polietylenowym.

Szczegolnie obiecujace sg zwiazki z grupy polikarboksylanow i akrylanéw, ktére
pozwalaja na uzyskanie betonow o podwyzszonej trwatosci (Ajdukiewicz, 2000).

Liczba potencjalnie uzytecznych polimeréw jest znaczaca, co prezentuje tabela 2

(Czarnecki, Lukowski, 2003).

Tabela 2. Wiasciwosci chemiczne réznych typodw zywic

ROd.ZaJ Glowne wlasciwosci chemiczne Odpomos$¢ chemiczna
Zywicy
e  Utwardzane za pomoca
utwardzaczy aminowych lub e Bardzo wysoka odpornos$¢ na
Epoksydowe anhydrydowych chemikalia, kwasy, zasady,
e Duza liczba grup rozpuszczalniki i wilgo¢
epoksydowych

e  Wysoka odporno$¢ na chemikalia,
wilgo¢, promieniowanie UV i
$cieranie

e Utwardzane izocyjanianami

Poliuretanowe e Reaktywne grupy OH i NCO

e Zawierajg grupy estrowe,

e . . e Dobra odporno$¢ na wilgo¢,
umozliwiajace polimeryzacje

Akrylowe ) : promieniowanie UV, ale nizsza
e Polimeryzujg pod wplywem e -
. odpornos¢ na chemikalia
swiatlta UV
e Powstaja przez e Ograniczona odporno$¢ na
Mocznikowe polikondensacje mocznika z chemikalia, staba odpornos¢ na
formaldehydem wilgo¢ i wysokie temperatury
e Zawierajg grupy estrowe,
ktére moga reagowacé z e  Wysoka odporno$¢ na
Poliestrowe tlenem promieniowanie UV i wilgo¢, ale
e  Termosetowe lub nizsza na kwasy i zasady
termoplastyczne
° VZVaWiIZIr_ ?vq pi(ﬁ\évgi nce)ww}zanla e Dobra odpornos¢ na wode,
Winylowe epletWes chemikalia i promieniowanie UV,
e Reaktywne monomery . . .
. umiarkowana na $cieranie
winylowe
Wyjasénienia:

e Odpornos¢ chemiczna: okresla, jak Zzywica reaguje na kontakt z rdéznymi
substancjami chemicznymi (kwasy, zasady, rozpuszczalniki).
e  Glowne wlasciwosci chemiczne: opisuje kluczowe grupy funkcyjne i procesy

chemiczne zachodzace podczas utwardzania oraz eksploatacji zywicy.

Polimery mogg by¢ aplikowane do betonu w kilku formach:

e emulsji wodnych zywic polimerowych,
e polimero6w w postaci proszkow
e cieklych zywic syntetycznych.
Ohamaw pracy (Ohama, 1995) wyroznia sie¢ dwa podstawowe typy modyfikatorow

polimerowych w zaleznosci od sposobu ich dzialania: pre-mix oraz post-mix.

Modyfikatory pre-mix sg chemicznie niecaktywne i zazwyczaj wystepuja w postaci
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dyspersji wodnych lub proszkow. Polimery rozpuszczane w wodzie tworza ciagly
warstwe polimerowa, ktéra wplywa na wilasciwosci betonu poprzez procesy
fizykochemiczne. Natomiast modyfikatory post-mix sa chemicznie aktywne, najczesciej
dwusktadnikowe, 1 obejmuja zywice pltynne, w tym wodorozcienczalne. Proces
sieciowania tych polimeréw zachodzi rownoczesnie z hydratacja cementu, co umozliwia
powstanie ciggtej warstwy polimeru.

W normie (PN-EN 1504-1:2006-Wyroby i Systemy Do Ochrony i Napraw
Konstrukcji Betonowych) wymieniono rézne rodzaje polimeréw stosowanych jako
dodatki do betonu, w tym zywice akrylowe, metakrylowe, modyfikowane akrylowe,
polimery i kopolimery winylowe, kauczuk styrenowo-butadienowy, naturalne lateksy
oraz zywice epoksydowe. W kontekscie trwatosci kompozytow PCC (polimerowo-
cementowych), istotne jest zrozumienie, w jaki sposob polimery wplywaja na
wilasciwosci betonu. Wyniki badan opisane w pracach (Brostow i in., 2020; Czarnecki,
1986; Czarnecki, Lukowski, 2003; Ghassemi, Toufigh, 2020), wskazuja, ze obecnos¢
polimeru moze wptywac na beton na kilka sposobow:

e poprzez przenoszenie wlasciwosci polimeru na beton w mechanizmie

addytywnym,

e modyfikacj¢ mikrostruktury betonu,

e poprzez orientacje czasteczek polimeru, gdzie grupy polarne skierowane sg ku

ziarnom Kruszywa.

Z punktu widzenia trwatosci kompozytu, kluczowym czynnikiem jest podatnos¢
polimerdéw na procesy starzenia, w tym na promieniowanie UV, tlen, wod¢ i temperaturg,
co prowadzi do ich degradacji (Czarnecki, 1986; Czarnecki i in., 1994).

Podczas projektowania mieszanek betonowych z dodatkiem polimerdw, istotne
jest, aby domieszki byly odpowiednio dobrane do przewidywanych warunkow
eksploatacji. Na przyklad, w elementach infrastruktury kanalizacyjnej, gdzie nie
wystepuje promieniowanie UV, zywice epoksydowe moga by¢ efektywnym dodatkiem
(Czarnecki i in., 1994). Trwatos¢ modyfikowanego polimerami betonu jest w duzej
mierze zalezna od struktury powstalego kompozytu, bardziej niz od trwalosci samego
polimeru (Brostow i in., 2020). Waznym zagadnieniem jest rowniez wplyw polimeroéw
na proces hydratacji cementu. Jak podkres$lajg autorzy prac (Czarnecki, Lukowski, 2003;
Van Gemert i in., 2005; Y. Wang, Liu, 2021), odpowiednie dobranie zywicy jest
kluczowe dla zapewnienia niezakléconego przebiegu sieciowania polimeru oraz
hydratacji cementu, co jest szczegdInie wazne w betonach typu post-mix.
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Istnieje ryzyko, ze obecno$¢ polimerow w $wiezej mieszance betonowej moze
spowalnia¢ procesy hydratacji cementu, co jest spowodowane blokowaniem dostepu
wody do sktadnikoéw cementu przez utworzong bton¢ polimerowa (Su i in., 1991, 1991).
W niektorych przypadkach polimery moga wchodzi¢ w reakcje z cementem, co rowniez
moze zaktocac proces hydratacji. Te zjawiska, cho¢ nie do konca poznane, mogg miec
zarOwno pozytywne, jak i negatywne skutki dla struktury betonu(Sugama i in., 1989).
Zgodnie z badaniami z pracy (Conrad, 1984), stosowanie zywic epoksydowych nie
zakloca procesu hydratacji cementu, a w zasadowym srodowisku zelu cementowego SCH
zywice te nie ulegaja zmydleniu.

Ogoblnie uwaza si¢, ze hydroliza polimerow jest niekorzystna dla kompozytu
polimerowo-cementowego, poniewaz prowadzi do zniszczenia struktury polimeru, a tym
samym calego kompozytu (Czarnecki, Lukowski, 2003). Dlatego tez dobor domieszek
polimerowych powinien by¢ poprzedzony szczegdélowymi badaniami laboratoryjnymi,
ktore pozwolg oceni¢ ich wptyw na strukture i wlasciwosci betonu.

W literaturze dotyczacej betonow polimerowo-cementowych (PCC) wykazano, ze
domieszki, takie jak uptynniajace polikarboksylany oraz zywice syntetyczne, maja
istotny wpltyw na wlasciwosci stwardniatego betonu. Szczegdlng uwage poswieca si¢
wplywowi rodzaju i iloSci stosowanych preparatow na wlasciwosci koncowe betonu
(Czarnecki, Lukowski, 2003; Jun i in., 2003; Rossignolo, Agnesini, 2004). W przypadku
domieszek polimerowych, kluczowe znaczenie ma utworzenie tzw. fazy ciaglej, ktora
wprowadza szereg pozytywnych efektow, takich jak tworzenie ciaglej blony
przenikajagcej] matryce cementowa, modyfikacja defektow strukturalnych, zmiana
morfologii krysztaldw w utwardzonym spoiwie cementowym oraz zmniejszenie ilosci
wody zarobowej, co prowadzi do obnizenia porowatosci betonu (Czarnecki, Lukowski,
2003; Jun iin., 2003).

Jednak nalezy takze uwzgledni¢ pewne negatywne aspekty. Trwatos¢ polimerow
moze by¢ mniejsza niz wymagana trwalo$§¢ betonu, a w niektorych przypadkach,
np. w formulacjach post-mix, moga wystepowaé zaklocenia w przebiegu proceséw
utwardzania polimeru oraz hydratacji cementu (Ohama i in., 1991; Sokolowska i in.,
2013). Wazng rol¢ w betonach polimerowo-cementowych odgrywa rowniez struktura
poréw powietrznych. Polimery, szczegdlnie w formie cieklej, moga powodowac
napowietrzenie mieszanki betonowej, co z kolei moze wptyna¢ na niepozadang strukture

betonu. Stosowanie odpowiednio dobranych odpieniaczy pozwala jednak na znaczne
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zmniejszenie liczby porow kapilarnych, co przektada si¢ na poprawg wilasciwosci
stwardnialtego betonu (Ray i in., 1996).

Polimery wptywaja rowniez na proces formowania krysztatbw w spoiwie
cementowym. Wykazano, Zze obecno$¢ polimeréw prowadzi do zmniejszenia ilosci
wodorotlenku wapnia w poréwnaniu do niemodyfikowanych zaczyndéw cementowych,
a powstajace krysztaty Ca(OH): sa mniejsze, co poprawia adhezje migdzy krystalicznymi
produktami hydratacji (Gorninski i in., 2007). Z tego wzgledu wlasciwosci warstwy
kontaktowej (strefy miedzy zaczynem cementowym a kruszywem) w kompozytach PCC
ulegaja znacznej poprawie w poréwnaniu z betonem niemodyfikowanym (Jun i in., 2003;
Ohama i in., 1991; Pacheco-Torgal, Jalali, 2009).

Waznym efektem dziatania polimerow jest zdolnos¢ utworzonej ciagle; blony
(Beeldens i in., 2001) do mostkowania mikropgkni¢¢ zarbwno w matrycy cementowe;j,
jak 1 w strefie kontaktowej, co ma istotne znaczenie dla zwigkszenia trwatosci betonu,
zwlaszcza
w srodowiskach agresywnych (Czarnecki, Lukowski, 2003). Wystapienie tego efektu jest
scisle zalezne od ilosci aplikowanego polimeru. Zbyt mata jego ilo§¢ moze prowadzi¢ do
degradacji niektorych cech betonu, glownie wytrzymaloéci na $ciskanie (Czarnecki,
Lukowski, 2008).

Polimery stosowane jako domieszki uptynniajace, nawet w niewielkich ilosciach
(np. 0,5% masy spoiwa), prowadza do wyraznego zmniejszenia ilo§ci wody zarobowej,
co
w konsekwencji poprawia wytrzymalo$¢ betonu na $ciskanie. Natomiast syntetyczne
zywice, takie jak epoksydowe, poliuretanowe czy akrylowe, wykazuja nie tylko silne
dziatanie uplynniajace, ale réwniez poprawiaja inne wiasciwosci betonu, takie jak
odpornos¢ na dziatanie srodowisk kwasnych, szczegdlnie w betonach impregnowanych
polimerami (PIC) (Pacheco-Torgal, Jalali, 2009).

Jednym z gldwnych celéw stosowania domieszek polimerowych jest poprawa
wlasciwosci barierowych betonu, czyli jego szczelno$ci. Tworzenie ciaglej blony
polimerowej, nieprzepuszczalnej dla agresywnych mediow, jest kluczowym elementem
technologii beton6w narazonych na agresje chemiczng (Czarnecki, Lukowski, 2003;
Lukowski, 2000). Betony modyfikowane polimerami charakteryzuja si¢ lepszym
rozktadem poréw oraz cze¢Sciowym ich wypelnieniem, co pozytywnie wplywa na
wilasciwosci betonu (Marusin, 1987). Pomimo tych zalet, kwestia dlugoterminowe;j

odporno$ci chemicznej polimerobetonu pozostaje nadal przedmiotem badan.
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Jednym =z obiecujgcych rozwigzan w tej dziedzinie jest zastosowanie
wodorozcienczalnych zywic epoksydowych w formule PCC post-mix. Wydhizony czas
sieciowania tych zywic pozwala na harmonijng wspotprace z procesami hydratacji
cementu, co prowadzi do poprawy wiasciwosci mechanicznych betonu (Agavriloaie i in.,
2012). Nowoczesne wyroby chemii organicznej, szczegdlnie te o wilasciwosciach
antykorozyjnych, przyczyniaja si¢ do sukcesu kompozytow polimerowo-cementowych,
ktore znajduja coraz szersze zastosowanie w budownictwie (Czarnecki, 2006; Lukowski,
2008; Rahman, Akhtarul Islam, 2022). Szczegolnie obiecujace wyniki uzyskuje si¢ przy
zastosowaniu réznych rodzajow zywic epoksydowych, ktore, jak wykazano, maja
znaczacy potencjal w zwigkszaniu trwato$ci betonu w $rodowiskach agresywnych
(Aguiar i in., 2008; Alam iin., 2012; Ali i in., 2022; Christie 1111 in., 1981; He i in., 2020;
Rahman, Akhtarul Islam, 2022; Viswanath, 2007; Y. Wang, Liu, 2021, 2021; Xiao i in.,
2009; Xin i in., 2016, 2016; Zheng i in., 2019).

2.5.Zywice epoksydowe wodorozcienczalne

Zywice epoksydowe, opracowane po raz pierwszy przez Castana w 1936 roku,
powstaja w wyniku reakcji bisfenolu A z epichlorohydryna. Produkt tej reakcji to lepkie
ciecz, ktora po dodaniu utwardzaczy przeksztatca si¢ w twardy material o strukturze
usieciowanej. Kluczowa cecha tych zywic jest obecnos¢ grup epoksydowych — pierscieni
oksacyklopropanowych zlozonych z dwoch atoméw wegla i jednego atomu tlenu.
Substancje te, zawierajace co najmniej dwie grupy epoksydowe, wykazujg zdolnos¢ do
polimeryzacji, co prowadzi do powstania materialow o wysokiej wytrzymatosci
mechanicznej (Brojer i in., 1982)

Od momentu opracowania zywic epoksydowych ich unikalne wlasciwosci
uzytkowe zostaly szybko zauwazone, co zainicjowalo intensywne badania nad ich
dalszym rozwojem oraz r6znorodnymi zastosowaniami w wielu sektorach przemystu. Te
wszechstronne materialy polimerowe, charakteryzujace si¢ doskonala adhezjg do
szerokiej gamy powierzchni, takich jak stal, beton, szklo, tworzywa sztuczne czy drewno,
sa powszechnie stosowane jako spoiwa, powloki ochronne i materialy kompozytowe.
Wysoka przyczepno$¢ wynika z ich zdolnosci do tworzenia trwatych wigzan
chemicznych z podlozem, co czyni je idealnym rozwigzaniem w aplikacjach
wymagajacych wysokiej odpornos$ci na odrywanie oraz przyczepno$¢ w roznych

warunkach srodowiskowych.
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Utwardzone zywice epoksydowe wyrozniaja si¢ takze doskonatymi
wlasciwosciami mechanicznymi, w tym wysoka wytrzymato$cia na $ciskanie,
rozcigganie 1 zginanie. Ich zdolno$¢ do przenoszenia znacznych obcigzen sprawia, ze s3
powszechnie stosowane w przemysle budowlanym do wzmacniania konstrukcji oraz
naprawy uszkodzonych elementow betonowych. W motoryzacji znajduja zastosowanie
jako materialy konstrukcyjne oraz powloki ochronne, chronigc karoserie pojazdow przed
korozja 1 uszkodzeniami mechanicznymi. W elektronice wykorzystuje si¢ je do
zabezpieczania komponentow przed wilgocia 1 zanieczyszczeniami, a takze jako
materiaty izolacyjne, chronigce uktady elektryczne przed uszkodzeniami mechanicznymi
oraz termicznymi.

Odporno$¢ na czynniki atmosferyczne, chemiczne i biologiczne sprawia, ze zywice
epoksydowe sg szeroko stosowane jako powloki ochronne w przemysle chemicznym,
gdzie czgsto wykorzystywane s3 do zabezpieczania powierzchni zbiornikow
magazynujacych chemikalia oraz rurociggdéw przed dzialaniem agresywnych substancji.
Ich wytrzymato$¢ na Scieranie oraz dtugotrwate oddzialywanie substancji chemicznych,
takich jak kwasy 1 zasady, sprawia, Ze s3 rowniez powszechnie stosowane
w oczyszczalniach $ciekow oraz w zaktadach przemystowych.

Mimo tych licznych zalet, zywice epoksydowe wykazuja istotne ograniczenia
zwigzane z niskg odpornoscia na promieniowanie UV, ktéore prowadzi do
powierzchniowej degradacji materialu. Dhlugotrwale narazenie na dzialanie $wiatla
sfonecznego powoduje zotknigcie, pekanie oraz utrate wlasciwosci mechanicznych, co
znaczaco ogranicza ich zastosowanie w warunkach zewnetrznych bez odpowiednich
dodatkow stabilizujacych UV lub warstw ochronnych. W odpowiedzi na to wyzwanie
prowadzone sag liczne badania nad modyfikacja sktadu zywic epoksydowych poprzez
dodatek stabilizatorow UV, takich jak pochtaniacze UV, inhibitory fotoutleniania czy
modyfikatory organiczne, ktore maja na celu zwigkszenie trwalosci powlok
epoksydowych w trudnych warunkach zewngtrznych.

Rozwoj wodorozcienczalnych zywic epoksydowych stanowi istotny krok naprzod
w kontek$cie zrownowazonego rozwoju i redukcji negatywnego wptywu na srodowisko.
Dzigki zdolnosci do mieszania z woda, te nowoczesne zywice umozliwiajg tworzenie
ekologicznych kompozytéw i powlok o niskiej emisji lotnych zwiazkéw organicznych
(LZO). Pozwala to na ich stosowanie w miejscach o ograniczonej wentylacji, takich jak
zaklady produkcyjne czy wnetrza budynkoéw, gdzie tradycyjne rozpuszczalnikowe

systemy powlokowe mogg powodowac zagrozenie dla zdrowia pracownikow.
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Zywice epoksydowe wodorozcienczalne, dzigki swojej kompatybilnosci z woda, sa
coraz czesciej wykorzystywane do tworzenia cementowo-epoksydowych kompozytow
o podwyzszonej odpornosci na korozj¢ chemiczng, w tym korozj¢ siarczanowa i tugujaca.
Takie kompozyty znajduja zastosowanie w konstrukcjach narazonych na dzialanie
agresywnych $rodowisk, takich jak oczyszczalnie S$ciekéw, kanaly burzowe, czy
fundamenty budynkow przemystowych. Badania nad tymi materiatami koncentrujg si¢
na optymalizacji ich wlasciwosci, takich jak wytrzymato$¢ mechaniczna, szczelno$¢ oraz
dlugotrwata odporno$¢ na dziatanie czynnikow chemicznych, co pozwala na ich
zastosowanie w budownictwie oraz inzynierii materialowej. Zywice epoksydowe weszty
do powszechnego uzytku w latach 50-tych XX wieku, co umozliwito opracowanie
nowych technologii produkcji, w tym wytwarzania laminatow epoksydowo-szklanych
oraz masywnych odlewéw epoksydowych. Rozpowszechnienie tych materialow
doprowadzito takze do szerokiego zastosowania zywic epoksydowych w technologii
powltok ochronnych. Rozwdj technologii zywic epoksydowych jest $cisle zwigzany
z postepem w chemii organicznej, co umozliwito dynamiczny wzrost liczby zastosowan
tych materiatow. Juz w koncu lat 30. XX wieku podejmowano proby wytwarzania
polimerobetonow, w ktorych zywica syntetyczna zastegpowala tradycyjny cement jako
materiat wigzacy (Czarnecki, 2010). Wowczas jednak kompozyty te ograniczaly si¢ do
zastosowan specjalistycznych. Przetom nastgpit wraz z rozwojem technologii zywic
emulgowanych na bazie wody, co umozliwito polgczenie zywic epoksydowych
z betonami cementowymi, zapoczatkowujac badania nad cementowo-epoksydowymi
kompozytami.

Ostatnie lata przyniosty znaczacy postep w technologii  produkcji
wodorozcienczalnych zywic epoksydowych (waterborne epoxy resin). Rozwdj tych
materiatlow przyczynit si¢ do licznych publikacji naukowych oraz zgloszen patentowych,
dotyczacych zarowno ich chemii, jak i potencjalnych zastosowan (Gerlitz, 2004; Meng,
Gao, 2006; Spychaj i in., 2006). Literatura przedmiotu wskazuje na stale rozwijajace si¢
badania nad zastosowaniem zywic epoksydowych w polaczeniu z materialami
cementowymi, co pozwala na uzyskanie kompozytow o zwigkszonej odpornosci na
korozje chemiczna, w tym korozje siarczanowa i tugujaca (Cook i in., 1999; Pang i in.,
2018). Kompozyty cementowo-polimerowe, ze wzgledu na swoje korzystne wlasciwosci
mechaniczne 1 odporno$¢ na dzialanie agresywnych s$rodowisk, stanowia przedmiot
badan, majacych na celu optymalizacj¢ ich parametrow 1 zastosowan w inZynierii

materialowe;j.
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Badania nad cementowo-epoksydowymi kompozytami otwieraja nowe
perspektywy w zakresie poprawy trwalosci i odpornosci betonu na czynniki chemiczne.
Wspoblczesne badania koncentrujg si¢ na zrozumieniu mechanizméw polimeryzacji zywic
epoksydowych w $rodowisku cementowym, a takze na ocenie wiasciwosci finalnych

kompozytow, takich jak wytrzymalo$¢ mechaniczna, szczelnos¢ i odpornos¢ na korozje.

41



3. Cz¢s¢ badawcza

3.1.Program badan
Potwierdzenie zalozonych w pracy tez wymagalo przeprowadzenia Szeregu prac
badawczych. Badania podzielono na dwa gldwne nurty: badania laboratoryjne oraz
badania in situ, przeprowadzane w rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych.

Szczegolowy plan badan zawiera ryc. 3.
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Rycina 3. Schemat programu przeprowadzonych badan

3.1.1. Badania laboratoryjne
Przeprowadzone badana laboratoryjne mialy na celu okresli¢, czy dodanie do
betonu wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej moze przyczyni¢ si¢ do zwiekszenia
jego odporno$ci na dziatanie agresywnego kwasu Siarkowego, korozje hugujaca oraz

karbonatyzacje.
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W przypadku badan dhlugoterminowych (24 miesigce) zwigzanych z odpornoscia
betonu na dzialanie siarczanow, probki umieszczono w zbiornikach wypemlionych
roztworem kwasu siarkowego o pH = 2. Dla badan krotkoterminowych (6 miesigcy)
beleczek cementowych o réznej zawartosci zywicy, pH roztworu kawasu siarkowego
bylo réwne 1. Jednoczesnie prowadzono badania dlugoterminowe oceniajgce odpornosé
betonu na dziatanie korozji tugujacej poprzez symulacj¢ dzialania plyngcej wody na
beton. Z uwagi na ograniczenia, co do mozliwosci zdobycia odpowiedniej zywicy
w wymaganej ilosci, na potrzeby tych badan wytworzono, poza probkami $wiadkami
0 zerowej zawarto$ci zywicy, probki o 5% zawartosci zywicy. Probki te zostaty wycigte
z probek 15x15x15 cm 1 miaty wymiar 7x7x7 cm. Istotg tych badan byto mierzenie utraty
masy probek. W badaniach dlugoterminowych probki byly wyciggane z zbiornikow co
12 miesigcy, nastgpnie suszone 1 wazone. Po czym probki wracaty do zbiornikow

1 eksperyment byt kontynuowany.

Tabela 3. Program badan laboratoryjnych

Zawartos¢
Rodzaj badah ek procentowa | Tlosé probek
badania S
zywicy [%]
BADANIA CECH FIZYKOCHEMICZNYCH
Korozja tlugujaca Ubytek masy 0;5 30x2=60
Wytrzymatos$¢ na Prasa 0;1,; 3;5;7,5; 10; 9x6=54
Sciskanie hydrauliczna 15; 20
Czas wigzania cementu Aparat Vicata 0.1, 31;55');27015; 10; 9x3=27
Aparat do badania
. przenikalno$ci 0;5; 7,5; 10; 15; _
Penetracja wody wody pod 20 6x2=12
ciSnieniem
Nasiakliwosé Zbiornik z wodg 0;5;7,5;10; 15; 6x3=18
oraz suszarka 20
. Stolik wstrzasowy | 0;5; 7,5; 10; 15; _
Konsystencja i stozek Abramsa 20 1x6=6
Aparat do badania
zawartos$ci . A AL,
Zawarto$¢ powietrza powietrza w 0; 5 7’2’010’ 15 1x6=6
mieszance
betonowej
BADANIA LABORATORYJINE
Kwas siarkowy-probki ) _
betonowe Ubytek masy 0;5 36x2=72
. i pH, zawarto$¢
Fwas siarkowy siarczanow, 0; 5; 10; 15; 20 3x6=18
SEM/EDS
Karbonatyzacja betonu pH 0; 5 7’3610; 15 3x6=18

Przeprowadzono réwniez badania zwigzane z karbonatyzacjg betonu. Probki

betonu zostaly umieszczone w komorze karbonatyzacyjnej, gdzie byly wystawione na
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dziatanie atmosfery o podwyzszonym st¢zeniu dwutlenku wegla oraz wilgotnosci
wzgledne;.
Program badan laboratoryjnych wraz z badaniami cech fizykochemicznych betonu

przedstawiono w tabeli 3.

3.1.2. Badania in situ

Drugi nurt badan polegal na umieszczeniu probek w zbiorniku przepompowni
$cickow 1 mial charakter badan in situ. Zbiornik znajduje si¢ w miejscowosci
Grabianowo, a jego lokalizacj¢ pokazano w zalgczniku nr 1. Jest on elementem sieci
kanalizacyjnej, ktorej whascicielem jest firma Sremskie Wodociggi sp. z o.o.
Schematyczny uktad sieci z nazwami przepompowni pokazano (za zgoda wtasciciela) na

ryc. 4. Catkowita dtugo$¢ sieci prezentowanej na ponizszym schemacie wynosi ok. 14 km

SZOtDRY P-2 BRODNICA P-2
SZOtDRY P-1 BRODNICA P-1

CHALAWY P-4 - PIOTROWO P-3

GRABIANOWO

Rycina 4. Schematyczny uktad sieci kanalizacyjnej doprowadzajacej $cieki do zbiornika
przepompowni $ciekow w Grabianowie.

Silne stezenie agresywnych gazow w zbiorniku, szczegdlnie H,S, bylo kryterium
podstawowym w wyborze lokalizacji eksperymentu. W obiekcie badawczym
zainstalowano System Monitorowania Gazow MSMR-16 (ryc. 5) firmy ALTER z dwoma

glowicami pomiarowymi, ktory umozliwit ciggte monitorowanie stezenia H,S oraz CO..
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System Monitorowania Gazow MSMR-16 Glowica pomiarowa
MGX-70

Rycina 5. Aparatura monitorujaca stezenie H2S i CO2 w obiekcie badawczym

Stacja monitorujaca MSMR-16 zostata zainstalowana, za zgoda wlasciciela
obiektu,
w szafce sterujgcej przepompowni (ryc. 6). Ulatwilo to znacznie eksploatacje systemu,
przede wszystkim zapewnione bylo wymagane zasilanie oraz urzadzenie bylo chronione

systemami nadzoru spétki Sremskie Wodociagi.
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Rycina 6. LokahzaCJa stacji monitorowania gazow MSMR 16 w szafce sterujace przepompowni

Zdjecia stanowiska badawczego zostaly zawarte rowniez w zalgczniku nr 1. System
umozliwia rejestracje pomiaru w interwatach czasowych od 1 sekundy do 10 minut. Dane
zapisywane s3 w pamigci urzadzenia a ich transfer do innych aplikacji odbywa si¢
poprzez pliki tekstowe. Urzadzenie zostato skonfigurowane dla interwatu 10 min
1 rejestrowato 144 pomiardw w ciggu doby. Tak duza liczba pomiaréw zapewnita peing

kontrole przebiegu eksperymentu i zapewniata dobra jako$¢ analiz statystycznych.
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W literaturze nie udato si¢ znalez¢ opisu analogicznego stanowiska badawczego, ktore
przeznaczone byloby do badan korozji betonu. Urzadzenie zarejestrowalo duza
zmienno$¢ stezen gazow agresywnych w ciggu doby wahajacg si¢ od 10 ppm do nawet
2800 ppm. Szersza analiza st¢zen HoS w czasie zostata przedstawiona w dalszej czegsci
pracy.

Dla realizacji eksperymentu, oprocz probek kontrolnych, o zerowej zawartos$ci
Zywicy, przygotowano warianty zawierajace w swoim skladzie 5%, 7,5%, 10%, 15% oraz
20% zywicy. Probki mialy wymiar 10x10x10cm. W zbiorniku umieszczono po sze$¢
probek, dla kazdego wariantu, a kolejne sze$¢ pozostawiono w laboratorium, w komorze
wilgotno$ciowej, jako probki referencyjne.

Probki zostaly podwieszone nad poziomem $ciekow (ryc. 7) w obszarze, ktory
charakteryzowat si¢ maksymalnym stezeniem siarkowodoru, bedacego jednym
z najbardziej agresywnych czynnikow dziatajacych na beton.

| ' i
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r 3 O 7

: - "X 1
zym w Grabianowie

e s o AORE
Rycina 7. Probki betonowe w obiekcie badawc

Miarg eksperymentu byly badania chemiczne, obrazowe oraz fizykochemiczne

dotyczace oceny postgpoOw korozji. Program badan in situ przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Program badan in situ
Zawarto$¢ procentowa

Wykonane badania zywicy
[%]

Analiza $rodowiska -
Monitoring H,S

Badanie pH 0; 5; 7,5; 10; 15; 20
Analiza SEM oraz EDS | 0;5; 7,5; 10; 15; 20
Badania XRD 0;5; 7,5; 10; 15; 20
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W trakcie realizacji eksperymentu dochodzito niestety rowniez do awarii sprzetu
pomiarowego. Szczegolnie narazone byly glowice pomiarowe, ktore ulegly zalaniu
sptywajaca po przewodach komunikacyjnych i zasilajacych woda. Spowodowato to
prawie dwumiesieczng przerwe¢ w monitorowaniu stanowiska badawczego, co zwigzane
bylo z procedurami zakupowymi nowych glowic. Zmieniono sposéb mocowania glowic

w zbiorniku 1 zabezpieczono je przed przypadkowym zalaniem odpowiednimi ostonami.

3.2.Materialy uzyte do badan
3.2.1. Kruszywo

Jako kruszywo zastosowano mieszanke kruszyw otoczkowych pochodzacych
z podpoznanskich zwirowni “Dabrowa” uzupetnionych w niewielkim stopniu (4%)
dodatkami pylastymi pod postacig pylu bazaltowego. Zastosowanie tego pylu bylo
spowodowane checig wprowadzenia krzywej przesiewu w obszar krzywych granicznych
dla mieszanek do 16 mm. Dobierajac sktadnik kruszywa kierowano si¢ wskazaniami
normy PN-EN 12620+Al (kruszywa do betonu). Przedstawiona w tabeli 5 krzywa
przesiewu pokazuje efekt dobrania poszczegdlnych frakeji. Badania kruszywa polegajace
na okre$leniu krzywej przesiewu zostaly wykonane wg normy PN-EN 933-1 (Badania
geometrycznych  wlasciwosci  kruszyw-oznaczanie skladu ziarnowego. Metoda
przesiewania.) Ponizej prezentowana fotografia przedstawia laboratoryjny przesiewacz

z kompletem sit (ryc. 8).

Rycina 8. 'Laboratoryjny przesiewacz wraz z kompletem sit
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W tabeli 5 i1 rycinie 9 prezentowane sg wyniki badan przydatnosci kruszywa do
wykonywania mieszanek betonowych. Przyjeto zalozenie, ze najlepszym skladem
kruszywowym bedzie kruszywo z ziarnami o maksymalnym wymiarze 16 mm. Podobne
kruszywa uzywa si¢ w produkcji elementow infrastruktury kanalizacyjnej, takich jak

kregi do montazu studni rewizyjnych czy rury na ciagi kolektorowe o duzych $rednicach.

Tabela 5. Krzywa przesiewu kruszywa dpa,=16,0 mm

Pozostaje na sicie Przechodzi
i 5 rzez sito
F[I‘r?]ﬁj]a Otwér | Masa Probka w gramach [brutto] . = p’
sita sita | I " [d] [%] St;’:;r Suma
0
mm] | o] mmp | %]
00'102'5 1376,1 | 1427,10 | 1427,00 | 1427,60 | 51,13 1,70 0,125 1,70
0615553' 0125 | 6607 | 76158 | 762,10 | 76380 | 101,79 | 339 | 025 | 510
0,25-0,5 0,25 683,0 885,30 | 889,10 | 896,10 | 207,17 6,91 0,5 12,00
0,5-1,0 0,5 741,1 1251,50 | 1242,40 | 1251,20 | 507,27 16,91 1,0 28,91
1,0-2,0 1,0 813,5 | 1030,30 | 1009,00 | 1016,60 | 205,13 6,84 2,0 35,75
2,0-4,0 2,0 9255 | 1255,40 | 1286,80 | 1208,60 | 324,77 10,8 4,0 46,58
4,0-8,0 4,0 857,0 | 1718,02 | 1710,60 | 1756,00 | 871,21 29,0 8,0 75,62
8,0-16,0 8,0 8456 | 1573,30 | 1575,50 | 1582,60 | 731,53 24,4 16,0 100,00
Sretto 3000,00 | 3000,00 | 3000,00 | 3000,00 | 100,00
1000 T =
900 (/
B0 O " :‘q //
700 / /
/]
S0 0 +- //I .
400 — :;_ ‘
09 vV - -/4///
200 7 //
100 /,,/ !
o / ___-I:/
0.0 ‘:4‘ "—_'_>-:'P
00 0125 025 o5 10 20 40 80 16 0
srednice oczak st
—e—Krzywa przesiewu Krzywa graniczna 1 krzywa graniczna 2

Rycina 9. Krzywa przesiewu kruszywa

48



Krzywe graniczne dobrego uziarnienia pochodzg z wielu lat doswiadczen 1 mozna
je znalez¢ w normie PN-EN 206-12-A. W tym konkretnym przypadku kruszywo
o zalozonym punkcie piaskowym 35% skladalo si¢ z 29% piasku do 2 mm z 4%
domieszka pylu kwarcowego o maksymalnym wymiarze 0,125 mm, a nast¢pnie uzyto
52% zwiru do 8 mm. Reszte, czyli 19%, stanowit zwir do 16 mm. Z uwagi na to, ze
w frakcjach zwirowych zawsze znajduja si¢ resztkowe ilosci frakcji piaskowych, finalny

punkt piaskowy wyniost 35,75%
3.2.2. Cement

Do badan zastosowano cement CEM 1 42,5 R pochodzacy z cementowni
Heidelberg Materials Polska. Cementy tego rodzaju s3a bardziej wrazliwe na
oddzialywane czynnikow agresywnych, 1 wlasnie ta cecha, z uwagi na ograniczony czas
pracy, zdecydowala o zastosowaniu tego typu cement. Spodziewano si¢, ze da si¢
zarejestrowac efekty oddziatywan w krotszym czasie.

Za pomocg mikroskopu SEM wyposazonego w detektor EDS wykonano analize

sktadu pierwiastkowego cementu. Wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Analiza EDS sktadu chemicznego cementu

Pierwiastek | Masa %
0 46,72
Ca 40,28
C 5,36
Si 2,97
Al 0,94
S 0,96
Fe 0,72
Mg 0,59
K 0,58
Cl 0,46
Ti 0,25
Na 0,17
Lacznie 100,00

Analizujac sktad pierwiastkowy cementu mozna stwierdzi¢, ze jego gldownym
skladnikiem jest wapien, tlen, krzem. W skiadzie, w mniejszych ilo$ciach, mozna
zauwazy¢ roOwniez aluminium, siarke, zelazo, magnez oraz potas.

W przypadku zawartosci w sktadzie pierwiastkow ponizej 0,5% uznaje si¢ za mato
znaczacy, gdyz pojawienie si¢ ich moze wynika¢, np. z bledu pomiarowego mikroskopu

z EDS.
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3.3.Badania cementu

Wykonano badania sprawdzajace przydatnos$¢ zakupionego cementu do wykonania
betonow. Badania przeprowadzono wg normy PN-EN 196-1 (Metody badania cementu.
Czes¢ 1:0znaczanie wytrzymatosci) oraz PN-EN 196-3 (Metody badania cementu.
Oznaczanie czasow wigzania i stafosci objetosci). Badania polegaty na wykonaniu
pomiarow sprawdzajacych klase wytrzymatosci oraz zmierzono réwniez czas poczatku

wigzania cementu i1 sprawdzono jego ekspansywnos$¢ .

3.3.1. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie beleczek cementowych

W celu zbadania klasy wytrzymalo$ci cementu wykonano z zaprawy normowej
facznie w dwoch zarobach 6 probek o wymiarach 4x4x16 cm. Probki te wyjeto z form po
24 godzinach i umieszczono w kuwecie z wodg o temperaturze 20°C. Po 28 godzinach
3 probki (ryc. 10) zostaly wyjete z wody przelamane na pot i Scisnigte. Te wyniki zostaty

zarejestrowane jako badania wczesne.

Rycina 10. Probki 4x4x16 cm z zaprawy normowej

Pozostate 3 probki zostaty zbadane w identyczny sposdb lecz po 28 dniach
przechowywania w wodzie. Badania na $ciskanie wykonano w prasic Walter + Baig
typ107/3000A/J z zastosowaniem specjalnej naktadki spetniajacej wymagania normowe
(ryc. 11).
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Rycina 11. Prasa Walter + Baig z naktadka do Sciskania probek z zaprawy normowej

Prasa ustawiona byla na tempo przyrostu sily réwne 2,2 kN/s. Wyniki
wytrzymalosci na $ciskanie beleczek przedstawiono w tabeli 7. Ocena uzyskanych

wynikow zostata przeprowadzona wg normy PN-EN 197-1.

Tabela 7. Badania wytrzymato$ciowe beleczek cementowych

wyniki naprezenie | warto$¢
Lp | poszczegdlnych | niszczace Srednia ocena
probek [KN] [Mpa] [Mpa]
Badanie wczesne po 48 godzinach
1 41,32 25,83
2 46,74 29,21 27925 20.2
3 44,85 28,03 27,22 warunek
4 41,94 25,71 spetiony
5 43,14 26,96
6 44,11 27,57
Badanie po 28 dobach
1 96,24 60,15
2 91,84 S7.4 59,46> 42,5
3 92,16 57,6 59,46 warunek
4 96,01 60 ' spelnion
5 95,84 59,9 peiniony
6 98,71 61,69

Wykonano réwniez analizy statystyczne, test Shapiro-Wilk'a oraz wykresy Q-Q,
oceniajace czy obydwie serie danych majg rozktad normalny. Wyniki przedstawiono
w tabeli 8 oraz na ryc. 12. Dla obydwu serii otrzymane parametry oraz wykresy Q-Q

silnie wspieraja hipoteze zerowa Ho o rozkladzie normalnym danych.
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Tabela 8. Parametry testu Shapiro-Wilk'a dla serii danych opisujacych wytrzymatos¢ belek
cementowych po 48 godzinach i 28 dniach

Parametr Po 48 h dlz)%sc?h
P-value 0.841 0.365
w 0.946 0.890
Srednia 27.218 | 59.457
Mediana 27.265 59.950
Odchylenie standardowe 1.343 1.652
Wsp. skosnosci 0.292 -0.225

Otrzymane wartosci wytrzymalosci na Sciskanie po 24 godzinach oraz 28 dobach
spelniaja wymagania normowe dla cementow. Dodatkowo wykonana analiza
statystyczna wykazata, ze w trakcie badan nie wystgpit btad systematyczny. Szerszy opis
wykorzystanych metod statystycznych w tym testu Shapiro-Wilk i wykresow Q-Q mozna

znajduje si¢ w punkcie 5.4.
Wykres Q-Q dla wytrzymatosci po 48 h
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Rycina 12. Wykresy Q-Q (kwantyl-kwanty) dla wytrzymatosci belek cementowych
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3.3.2. Badanie czasu wigzania cementu i stalo$ci objetosci

Badanie czasu wigzania i stalo$ci objetosci cementu prowadzono zgodnie z norma
PN-EN 196-3. Badanie obejmowalo pomiar czasu poczatku wigzania cementu, co
pozwala na okres$lenie momentu przej$cia mieszaniny cementowej z fazy plastycznej do
fazy wstepnie zwigzanej. Rownoczesnie oceniano stalo$¢ objetosci cementu, co jest
kluczowym parametrem wptywajagcym na trwalo$¢ i1 stabilnos$¢ struktur betonowych,

zwlaszcza w warunkach ekspozycji na zmienne czynniki srodowiskowe

3.3.2.1. Poczatek czasu wigzania

Okreslenie poczatku czasu wykonano aparatem Vickata. Pomiar polega na
wykonaniu zaczynu sktadajacego si¢ z cementu oraz wody i doprowadzeniu zaczynu do
konsystencji normowej, to znaczy takiej by bolec o $rednicy 10 mm zamontowany na
aparacie Vickata zatrzymat si¢ 61 mm glebokosci. Nastgpnie nalezy wymieni¢ bolec na
igle o $rednicy 1mm i w odstgpach czasowych, ok. 5 min wpuszczamy igle do zaczynu.
Osiagniecie poziomu oddalenia igly od ptytki, na ktorej jest ulozony pier§cien
wynoszacego 4+1mm, oznacza zakonczenie badania. Wynik poréwnujemy z wartosciami
podanymi w normie PN-EN 197-1.

Po wykonaniu badania uzyskano wynik poczatku wigzania wynoszacy 240 min, co
mozna uzna¢ za warunek spetiony, gdyz minimalny czas, okreslony w normie wynosi

60 min.

3.3.2.2. Badanie statosci obje¢tosci wigzania cementu metoda
pierscienia Le'Chatelrier

Badanie stalo$ci objgtosci wigzania cementu odbywato si¢ na zaczynie normowym
takim samym jak do okreslania poczatku czasu wigzania. Pierscien wypetniono zaczynem
po czym umieszczono go pomiedzy dwie ptytki szklane 1 zmierzono suwmiarka rozstaw
igiet przyrzadu. Przyrzad umieszczono na 24h w komorze klimatycznej w temp. 20°C
195 % wilgotnos$ci. Po tym czasie zmierzono rozstaw igiet 1 obliczono réznice wartosci

pomiaréw. Wynik poréwnujemy z wartosciami podanymi w normie PN-EN 197-1.
Po wykonaniu badania nie stwierdzono, aby badany cement mial wlasciwosci

ekspansywne.

3.4.Domieszka pod postacig zywicy epoksydowej wodorozcienczalne;j

Jako $rodka majacego spowodowac zwiekszenie odpornosci betonéw na korozje

siarczanowg jak i korozje lugujaca wybrano zywice epoksydowa. Jak wynika z analizy
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licznych artykutow (Aggarwal i in., 2007; Debska, Lichotai, 2018; Maherzi 1 in., 2020)
mozna si¢ spodziewac, ze zywice epoksydowe cechujg si¢ dobrymi wlasciwosciami jak
chodzi o odporno$¢ na caly szereg agresywnych medidow. Tworzywa uzyskane ze
spolimeryzowanych zywic epoksydowych sa odporne migdzy innymi na liczne kwasy
w tym siarkowy. Czyni je wigc potencjalnie atrakcyjnymi jako $rodki chronigce beton
przed tym medium. Tworzywa te sg rowniez odporne na dziatanie wody. Réwniez 1 ta
cecha wydaje si¢ warta rozpoznania jak chodzi o uodpornienie betonow poddawanych
oddziatywaniu ptynacej wody oraz wod opadowych. Zywice te jednak w swej pierwotne;
formie nie nadawaty si¢ do implementacji w sktad betonéw cementowych poniewaz ich
specyficzne wilasciwosci hydrofobowe nie pozwalaty na witasciwa homogenizacje z
zwilzonymi sktadnikami mieszanek betonowych. Réwniez znakomita cze¢s¢ dostepnych
na rynku, tzw. utwardzaczy wchodzila w reakcje z wodg 1 tracita swoje wtasciwosci jako
reagent utwardzajacy zywicg. Dopiero od niedawna na rynku pojawity si¢ produkowane
przez liczne firmy branzy chemicznej zywice epoksydowe wodorozcienczalne. Na ogot
sg one produkowane jako zywice dwuskladnikowe. Osobno zywica bazowa i osobno
utwardzacz. Oczywiscie sg $cisle okreslone stosunki wagowe w jakich nalezy mieszac
sktadniki aby uzyska¢ wlasciwy wyrdb. Gtéwnym przeznaczeniem tych zywic byto/jest
ich wykorzystaniem pod postacia rdéznego rodzaju farb badz S$rodkow do
powierzchniowej iniekcji mokrych powierzchni betonowych. Zastosowanie tych
srodkéw jako domieszek do sktadu betonéw nie bylo jeszcze szczegdélowo badane. Na
podstawie licznych konsultacji oraz badan wstepnych zdecydowano si¢ wybra¢ zywice
epoksydowa wodorozcienczalng dwusktadnikowa MASTER TOP 687firmy BASF.
Z wstepnych badan oraz z danych zaczerpnietych z karty technicznej wyrobu wynika, ze
w skladzie komponentu jest 41% zywicy, natomiast reszt¢ sktadu stanowi woda.
Powoduje to, iz wyrob ten charakteryzuje si¢ niskg lepkoscig 1 tatwo taczy sie
z skladnikami mieszanki betonowej. Badania EDS, ktorych wyniki zobrazowano na
ryc. 13, potwierdzaja brak innych zwigzkow w skladzie badanej zywicy. Istotnym
problemem, jaki pojawia si¢ podczas mieszania sktadnikoéw jest to, ze zywica ta tworzy
piane silnie zwickszajaca zawarto§¢ powietrza w betonie, nawet do 15%. Czyni to takie
mieszanki catkowicie nieprzydatnymi. Dopiero zastosowanie odpowiednio dobranych

odpieniaczy pozwolito rozwigzaé ten problem.
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Rycina 13. Analiza EDS badanej zywicy epoksydowej
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4. Wykonanie i pielegnacja elementow probnych

W punkcie niniejszej rozprawy, zaprezentowane zostang procedury zwigzane
zarowno z wykonaniem jak i pielggnacja betonéw cementowych. Pokazane zostang
sklady wykonanych podczas badan mieszanek betonowych, a takze uzyte do

wytworzenia probek maszyny, czy tez urzadzenia.

4.1.Badania mieszanek betonowych oraz betonéw wytworzonych w
laboratorium.

Mieszanki zostaly zaprojektowane przy pomocy specjalnie opracowanego
programu opartego o metode trzech rownan uwzgledniajacego wode zawartg w sktadzie
zywicy, tak aby poszczeg6lne sktady rézniace si¢ iloscig domieszki zywicy miaty zawsze
taki sam wskaznik W/C.

Podstawowe zalozenia to: wskaznik W/C < 0,45, ilo$¢ cementu 300 kg/m?,
wymagana uzyskana klasa wytrzymalosci betonu C35/45. Ponadto norma wymaga
zastosowania cementu odpornego na siarczany typu SR/HSR. Jak juz powyzej byto
sygnalizowane na potrzeby tej pracy zastosowano cement CEM 1 42,5 R. Ponizej

w tabelach 9+14 podano sktady rézniace sig iloscig aplikowanej zywicy.

Tabela 9. Sktad mieszanki referencyjnej bez dodatku Zywicy na 1 m®

Oznaczenie Skiadnik Ilo$é na 1 m® w kg
Kruszywo grube — zwir do 16 mm 1369,1
Kruszywo drobne- piasek do 2 mm 4929
Cement 300
W-0 Popiot lotny krzemionkowy 51,3
Woda 181,2
Zywica — Master-top 686 0
OdpieniaczVinapor 42,2
Tabela 10. Sktad mieszanki na 1 m® z 5% dodatkiem zywicy
Oznaczenie Sktadnik Iloéé na 1 m®w kg
Kruszywo grube — zwir do 16 mm 1369,1
Kruszywo drobne- piasek do 2 mm 492,9
Cement 300
W-5 Popiét lotny krzemionkowy 51,3
Woda 159,7
Zywica — Master-top 686 36,6
Odpieniacz Vinapor 42,2
Tabela 11. Sktad mieszanki na 1 m® z 7,5% dodatkiem zywicy
Oznaczenie Sktadnik Iloéé na 1 m®w kg
Kruszywo grube — zwir do 16 mm 1369,1
Kruszywo drobne- piasek do 2 mm 4929
Cement 300
W-7,5 Popiét lotny krzemionkowy 51,3
Woda 148,9
Zywica — Master-top 686 54,9
Odpieniacz Vinapor 42,2
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Tabela 12. Sktad mieszanki na 1 m® z 10% dodatkiem zywicy

Oznaczenie Sktadnik Tlos¢ na 1 m®w kg
Kruszywo grube — zwir do 16 mm 1369,1
Kruszywo drobne- piasek do 2 mm 492,9
Cement 300
W-10 Popidt lotny krzemionkowy 51,3
Woda 138,1
Zywica — Master-top 686 73,2
Odpieniacz Vinapor 42,2
Tabela 13. Sktad mieszanki na 1 m® z 15% dodatkiem zywicy
Oznaczenie Sktadnik Ilo$é na 1 m®w kg
Kruszywo grube — zwir do 16 mm 1369,1
Kruszywo drobne- piasek do 2 mm 492,9
Cement 300
W-15 Popiot lotny krzemionkowy 51,3
Woda 116,5
Zywica — Master-top 686 109,8
Odpieniacz Vinapor 42,2
Tabela 14. Sktad mieszanki na 20 m® z 5% dodatkiem zywicy
Oznaczenie Sktadnik Tlos¢ na 1 m®w kg
Kruszywo grube — zwir do 16 mm 1369,1
Kruszywo drobne- piasek do 2 mm 492,9
Cement 300
W-20 Popidt lotny krzemionkowy 51,3
Woda 94,9
Zywica — Master-top 686 146,3
Odpieniacz Vinapor 42,2

Na bazie opracowanych receptur wytworzono w laboratorium mieszanki probne
celem sprawdzenia ich cech reometrycznych oraz mechanicznych i fizycznych juz
stwardnialego betonu. Odmierzone skfadniki mieszanki bytly mieszane w mieszarce

laboratoryjnej(ryc. 14) o wymuszonym sposobie mieszania przez okres 3 minut.

Rycina 14. Mieszarka laboratoryjna do betonu



Nastgpnie mieszanke betonowa umieszczano, w dwoch warstwach, w formach
o wymiarach 150 x 150 x 150 mm , zaggszczajac je kazdorazowo na stoliku wibracyjnym
przez okres 30 sek. Zatarte probki zostaly ostonigte folig przed nadmierna utratg wilgoci
na okres 24h (ryc.15). Po tym czasie probki rozformowano i poddano pielggnacji opisane;j

w ponizszym podpunkcie pracy.

Rycina 15. Przyktadowa, zaformowang seria probek o wymiarach 150x150x150 mm

4.1.1. Pielegnacja betonu

Pielegnacja betonu jest kluczowym etapem, ktory ma decydujacy wplyw na
koncowe wiasciwosci mechaniczne oraz trwato$¢ materiatu. Proces ten zaczyna si¢ zaraz
po wylaniu mieszanki betonowej 1 polega na zapewnieniu odpowiednich warunkéw
wilgotnosciowych
1 termicznych, ktéore umozliwiaja prawidlowa hydratacje cementu oraz, w przypadku
betonéw modyfikowanych, wlasciwe utwardzenie zywic polimerowych (Betioli i in.,
2009).

Brak odpowiedniej pielegnacji moze prowadzi¢ do niedostatecznego zwigzania
wody przez cement, co skutkuje powstaniem mikropeknieé¢ i zwigkszeniem porowatosci
betonu. Te mikropgknigcia staja si¢ potencjalnymi miejscami wnikania wody oraz
agresywnych substancji chemicznych, takich jak siarczki czy chlorki, ktéore moga
przyspiesza¢ proces korozji zbrojenia. W diuzszym okresie, takie defekty strukturalne
mogg prowadzi¢ do powaznych probleméw z trwaloscig calej konstrukceji, skracajac jej
zywotno$¢ i zwiekszajgc koszty eksploatacji (Z. H. Wang, 2014; Woyciechowski i in.,
2023).
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W przypadku betonow modyfikowanych polimerami (PCC), proces pielegnacji
wymaga szczegolnej uwagi ze wzgledu na specyficzne wiasciwosci tych materialow.
Polimery wymagaja suchych warunkow do prawidlowego utwardzenia, co stoi
w sprzecznosci z tradycyjnym podejsciem do pielggnacji betonu, ktére polega na
utrzymaniu odpowiedniego poziomu wilgotnosci w celu pelnej hydratacji cementu.
Optymalne warunki pielegnacji PCC to kompromis miedzy poczatkowym okresem
nawilzania a nast¢pujacym po nim suchym utwardzaniem. Przedluzona pielggnacja
wilgotno$ciowa moze zaklocic¢ proces utwardzania polimerdw, co negatywnie wplywa na
koncowe wlasciwosci mechaniczne betonu (R. Wang i in., 2016).

Niedostateczna pielegnacja betonu modyfikowanego polimerami moze prowadzi¢
do probleméw takich jak oslabienie wigzania migdzy cementem, a polimerem, co
zmniejsza jego wytrzymatos¢ na $ciskanie oraz odporno$¢ na dziatanie wody.
W konsekwencji, beton staje si¢ mniej trwaly i bardziej podatny na uszkodzenia
wynikajace z dlugotrwalego narazenia na agresywne warunki srodowiskowe.

Po licznych konsultacjach z ekspertami od aplikacji polimeréw w betonach oraz
analizach literatury zdecydowano:

Po pokonaniu probek, przykryto je w formie folig, chronigc je przed nadmierng
utrata wilgoci na okres 24h.

Nastepnie na Sdni umieszczono probki w wodzie wodociggowej

Po tym czasie na kolejne az do 28dnia pielggnacji, probki zostawiono

w laboratorium, utrzymujac wilgotno$¢ na poziomie 50+65%
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5. Metodyka badan

Badania odpornosci betondéw z zywicami epoksydowymi wodorozcienczalnymi na
odzialywanie czynnikow korozyjnych takich jak kwas siarkowy oraz ptynaca woda
prowadzone byly na dwodch poziomach. Pierwszy poziom obejmowat badania
prowadzone
w laboratorium. Program badan laboratoryjnych obejmowat badania odpornosci na
oddzialywanie kwasu siarkowego jako glownego sprawce korozji siarczanowe]
elementow infrastruktury kanalizacyjnej oraz badania postepéw wyplukiwania
sktadnikow wigzacych beton przez ptynaca wode lub przez wody opadowe. Te badania
miaty na celu symulacje postepoéw korozji tugujacej. Zrealizowane zostaly rowniez
badania odpornosci na karbonatyzacje.

Drugim poziomem badan bylo przeprowadzenie badan in situ. Badania te
sprowadzily si¢ do badan betonéw na odziatywanie warunkdéw panujacych wewnatrz
instalacji kanalizacyjnej.

W ponizszym punkcie przedstawiono metodyke badan zwigzang z okresleniem
podstawowych cech fizykochemicznych przygotowanych probek betonowych jak i opis
wykonywanych badan okreslajacych wptyw dziatania agresywnego kwasu siarkowego
na wilasciwosci betonu, badanego jak opisano powyzej, na dwoch poziomach:
laboratoryjnym i in situ. W celu pomocy w interpretacji uzyskanych wynikéw badan,
wszystkie badania ilo$ciowe poddane zostaty analizie statystycznej. Zastosowane metody

statystyczne opisano w punkcie 5.4.

5.1.Badanie cech fizykochemicznych betonu

Beton, bedacy podstawowym materiatem stosowanych w budownictwie, ma szereg
zastosowan, np. do budowy silosow, elementow prefabrykowanych, budynkow
mieszkalnych, elementow infrastruktury kanalizacyjnej. Dlatego tez wykorzystuje si¢
beton o réznym sktadzie i odpowiednio dobranych wtasciwosciach fizykochemicznych,
ktore go okreslaja.

Dla zaprojektowanego betonu okreslono takie parametry jak ggstos¢, konsystencje
Swiezej mieszanki, zawarto$¢ powietrza, nasigkliwo$¢, wodoszczelno$¢ w postaci
badania penetracji wody pod cisnieniem. Dla stwardniatlego betonu okre$lono
wytrzymalo$¢ na S$ciskanie, okreslono jego pH, wykonano analiz¢ obrazowa

i rentgenowska probek.
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5.1.1. Badanie zawartosci powietrza

Badania zawartos$ci powietrza przeprowadzono metoda ci$nieniowa, zgodnie
z normg PN-EN 12350-7. Metoda ta polega, wg normy, na wprowadzeniu znanej
objetosci powietrza pod okreslonym cisnieniem i polaczeniu z nieznang objetoscia
powietrza zawarta w porach mieszanki umieszczonej w $cisle zamknietym pojemniku.
Wywotlana w ten sposdb zmiana cis$nienia jest przypisywana pierwotnej objetosci

powietrza w mieszance.

Rycina 16. Przyrzad do badania zawarto$ci powietrza metoda ci$nieniowa
Odczyt jest wyskalowany w % wzglednej zawarto$ci powietrza w probcee
mieszanki. Na ryc. 16 pokazano 8-litrowy przyrzad do badania zawarto$ci powietrza
w mieszance betonowej metoda cisnieniowa.
5.1.2. Badanie konsystencji
5.1.2.1. Metoda stozka opadowego

Badanie przeprowadzono zgodnie z norma PN-EN 12350-2. Metoda polega na

umieszczeniu mieszanki betonowej w zwilzonym stozku Abramsa o wymiarach: §rednica
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dolnej cze¢sci stozka wynosi 20 cm, gornej czesci 10 cm, zas wysokos¢ stozka to 30 cm.
Mieszanka uktadana jest w trzech warstwach. Kazda z nich zageszczana jest poprzez 25-
krotne uderzanie w stalowym pretem. PO podniesieniu stozka, zmierzona zostala
wysokos$¢ opadu stozka, czyli rdznica pomigdzy wysokoscig formy stozka Abramsa,
a najwyzszym punktem rozformowanej probki mieszanki betonowej. Zakwalifikowanie

do klasy konsystencji podano w tabeli 15.

5.1.2.2. Metoda stolika rozptywowego
Badanie przeprowadzono zgodnie z PN-EN 12350-5. Metoda polega na

umieszczeniu mieszanki betonowej w zwilzonym stozku Abramsa. Stozek musi by¢
umieszczony na stalowej ptycie przymocowanej do ramy za pomoca zawiasow
(rycina 17).

Rycina 17. Stozek Abramsa umieszczony na stoliku wstrzagsowym

Plyt¢ mozna podnie$¢ na wysokos$¢ 40 mm i opusci¢ Mieszanka ukladana jest
w trzech warstwach. Kazda z nich zageszczana jest poprzez 25-krotne uderzanie

w stalowym pretem.

Po podniesieniu stozka, ptyte przyrzadu podnosimy i upuszczamy 15 razy. Stozek
powinien si¢ rozptyna¢ i przyja¢ mniej lub bardziej ptaska forme. Mierzac $rednice
rozptywu ustalamy klas¢ konsystencji. Zakwalifikowanie do klasy konsystencji ta
metodg podano w tabeli 15.
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Tabela 15. Klasy konsystencji wg metody opadu stozka i stolika rozptywowego

. Srednica

Klasa Op?gq::]mka rozplywu
[mm]
S1/F1 10 + 40 <340

S2/F2 50+ 90 350+410
S3/F3 | 100+ 150 420 + 480
S4/F4 | 160+210 490 + 550
S5/F5 >220 560+620

5.1.3. Wytrzymatos¢ na $ciskanie

W celu sprawdzenia cech fizycznych stwardniatego betonu wykonano probki
betonowe o wymiarach 150x150x150 mm oraz prébki o wymiarach 100x100x100 mm.
Wszystkie probki na nastepny dzien po wykonaniu zostaly wyjete z form i umieszczone
w komorze klimatyzacyjnej w warunkach wymaganych normg PN-EN 12390-2.
Po 28 dniach dojrzewania czes¢ probek o wymiarach 150x150x150 zostata przeznaczona
do dalszych badan korozyjnych natomiast czg$¢ zostala przeznaczona do badan
wytrzymatosciowych .

6 probek o wymiarach 150x150x150 mm z kazdej serii zostato poddane badaniu na
$ciskanie zgodnie z PN-EN 12390-3 w maszynie wytrzymatoSciowej Walter+Baig
(ryc. 18)

Rycina 18. Prasa wytrzymato§ciowa Walter+Baig
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5.1.4. Badanie penetracji wody pod ci§nieniem

Badanie penetracji wody pod ci$nieniem wykonano zgodnie z PN-EN 12390-8.
Badania przeprowadzono na probkach sze$ciennych o wymiarach 150 x 150 x 150 mm.
Probki umieszczono w aparacie w taki sposob, aby oddziatywanie wody zachodzito na
powierzchni kota o §rednicy 75 mm przez 72 godziny, przy statym cisnieniu wynoszacym
5 barow. Po uptywie tego czasu probki rozlupano w prasie. Widoczny $§lad powstaty na
probkach stanowil miar¢ badania. Do badan wytypowano po dwie probki z kazdej serii.

Probki umieszczono w aparacie oraz zdjecie stanowiska badawczego

przedstawiono na ryc. 19.

Rycina 19. Stanowisko badawcze do pomiaru penetracji wody pod cis$nieniem, A- probki z
wykonanymi powierzchniami do zamontowania w aparacie; B — aparat wraz z zamontowanymi
probkami betonowymi

5.1.5. Badanie nasigkliwos$ci betonu

Badania nasigkliwosci betonu zostaly przeprowadzone zgodnie z zaleceniami
normy PN-88/B-06250 dotyczacej betonu zwyklego. Probki betonu o wymiarach
100x100x100 mm zostaly umieszczone w kuwecie, a nastgpnie zalane woda do potowy
ich wysokosci (ryc. 20). Po uptywie 24 godzin poziom wody zostat podniesiony o 10 mm
powyzej gornej powierzchni probek. Probki byly wazone co 24 godziny, po uprzednim
starannym osuszeniu ich powierzchni z nadmiaru wody. Proces wazenia 1 moczenia byt
kontynuowany do momentu osiggniecia statej masy probek, co oznaczalo zakonczenie

absorpcji wody przez beton.
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Nasigkliwos$ci betonu ny oblicza si¢ zgodnie z nastepujacym wzorem:

G,—G
G:=6)

; 0 3)

ny, =

gdzie:
G1 - $rednia masa probek suchych [g],

G: - $rednia masa probek nasyconych wodg [g].

Rycina 20. Probki betonowe 100x100x100mm w trakcie nasgczania woda

W naszym przypadku badanie ma charakter uzupelniajacy i ma na celu
potwierdzenie, ze dodatek zywicy zmniejsza wypelnianie si¢ struktury betonu woda w
poréwnaniu do betonu bez domieszki zywicy. Zaklada si¢, ze beton z dodatkiem zywicy
bedzie charakteryzowal si¢ mniejsza nasigkliwoscia, co wskazywatoby na zwickszong

odpornos¢ na absorpcje wody w agresywnych srodowiskach.

5.1.6. Badanie czasu wigzania cementu z zywicg epoksydow3a

W celu analizy wplywu dodatku wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej na czas
wigzania zaczynu cementowego, przeprowadzono badania zgodnie z procedurami
opisanymi w normie PN-EN 196-3. Pomiary nasigkliwosci zostaly przeprowadzone przy
uzyciu automatycznego aparatu Vicatronic o kodzie E044M (ryc. 21), produkowanego
przez firm¢ MATEST. Urzadzenie to zapewnia precyzyjne monitorowanie i kontrolg
parametrOw wigzania oraz twardnienia cementu, co pozwala na dokladng analize

wlasciwosci probek zawierajacych zywice epoksydowa.
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Rycina 21. Automatyczny aparat Vicat’a

Przygotowanie zaczynu cementowego o odpowiedniej konsystencji normowej
rozpoczeto od przeprowadzenia prob zanurzenia bolca na plytce szklanej. Na wadze
laboratoryjnej odwazono 500 g cementu oraz rézne ilo$ci wody, aby ustali¢ odpowiednia
ilo§¢ wody potrzebng do wuzyskania wlasciwej konsystencji zaczynu. Badania
powtarzano, az do momentu, gdy odstep migdzy bolcem a plytka wynidst 6 mm, co
wskazywalo na uzyskanie odpowiedniej konsystencji. W badaniach opisanych w tej
pracy odpowiednia ilo$¢ wody wyniosta 137 g.

Zaczyn cementowy przygotowano mechanicznie, korzystajac z automatycznego
mieszalnika do zapraw. Woda z rozpuszczong zywica epoksydowa zostata wlana do misy
mieszalnika, po czym dodano cement. Proces mieszania rozpoczeto od 90-sekundowej
pracy mieszarki na matych obrotach. Po tym czasie zaczyn z bocznych $cianek misy
zostal zebrany, a nastgpnie mieszarka zostata ponownie uruchomiona na kolejne 90
sekund w trybie matych obrotow.

Do przeprowadzenia badania, §wiezo przygotowany zaczyn cementowy wlewano
do pierscienia Vicata, ktory byt umieszczony na lekko natluszczonej szklanej ptytce.
Nastepnie mieszanke badano przy uzyciu aparatu ,Vicatronic. Urzadzenie to
automatycznie rejestrowalo odleglo$ci miedzy koncem igly a szklang ptytka oraz czasy
pomiedzy kolejnymi zanurzeniami igtly.

Wyniki uzyskane z urzadzenia umozliwily przeprowadzenie analizy czasu
poczatku wigzania zaczynu cementowego. Poczatek wigzania zdefiniowano jako czas od
zmieszania cementu z wodg (czas zerowy) do momentu, w ktorym odleglo$¢ konca igly

od ptytki wyniosta okoto 4 mm.

66



5.2.Badania odpornosci betonu na dziatanie srodowiska agresywnego

5.2.1. Badania laboratoryjne korozji wywotanej kwasem siarkowym

Celem przeprowadzonych badan bylo potwierdzenie skutecznosci zywic
epoksydowych jako §rodka ograniczajacego postgpy korozji siarczanowe;.
Badania podzielono na dwa etapy:

|.  Badania dlugoterminowe (2 lata), ktéore objety dwa warianty probek
betonowych o duzej liczebnosci (36 probek na wariant).

Il.  Badania krotkoterminowe, obejmujace pig¢ wariantow zapraw normowych
domieszkowanych zywica epoksydowa, gdzie kazda seria sktadata si¢ z dwoch
probek.

W obu etapach monitorowano postep korozji poprzez pomiar ubytku masy probek.
Procedura polegata na wysuszeniu probek, starannym oczyszczeniu ich ze skorodowane;j
warstwy zaprawy, a nastepnie dokfadnym zwazeniu prébek w celu oceny ubytkéw masy.
Wyniki analizowano w kontek$cie wptywu roznych stgzen zywicy epoksydowej na
ograniczenie korozji.

Etap I: Badania dlugoterminowe

Badania polegaty na umieszczeniu probek betonowych o wymiarach 7x7x7 cm
wycietych z probek 15x15x15 cm. Przyjecie takiego wymiaru prébek spowodowane byto
ograniczeniami przestrzeni jaka dysponowalo laboratorium. Réwniez z tego samego
powodu badania ograniczono do dwoch wariantow betonéw. Do badan wytypowano
probki z betonu referencyjnego (0znaczonego symbolem W-0) bez udziatu domieszki
oraz probki z 5 procentowym udzialem zywicy (0znaczonego symbolem W-5).
Domieszka 5% zywicy do masy cementu jest maksymalng ilo$cig $rodka mogacego
spelnia¢ forme stosowania jako domieszka zgonie z PN-EN 934-2 (Domieszki do betonu-
definicje). Dla kazdego wariantu wykonano 36 sztuk probek.

Probki zostaly ulozone w zbiornikach w dwoéch warstwach osobno probki
referencyjne W-0 i osobno probki z zawartos$cig zywicy W-5. Zbiorniki zostaty
wypehione roztworem wodnym kwasu siarkowego o pH = 2. Taka kwasowos$¢ zalecaja
liczni autorzy prac migdzy innymi (Scislewski, 1999). Roztwoér te byt okresowo (raz na
tydzien) kontrolowany i w razie koniecznosci wymieniany. Miarg postepoéw korozji bylo
monitorowanie zmian (ubytkdw) masy probek. Polegalo to na okresowym wycigganiu

probek z roztworu, suszeniu ich do stalej masy i szczotkowaniu majgcemu usungé luzne
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produkty korozji. Po czym probki byly wazone. Po zakonczeniu wazenia probki wracaty
do zbiornika.

Zalozono, ze po roku zostanie wykonany pierwszy pomiar ubytku masy, a po
dwoch latach — drugi. Zaréwno liczebno$¢ probek jak i czas realizacji eksperymentu
powinien wykluczy¢ wystapienie efektu przypadkowego, ktory moglby prowadzi¢ do
niewlasciwych wnioskow.

Etap II: Badania krotkoterminowe
W etapie drugim, po zakonczeniu badan dlugoterminowych, przeprowadzono badania
krotkoterminowe, ktore trwaty 6 miesiecy i obejmowaty pie¢ wariantow beleczek
z zapraw cementowych z dodatkiem zywicy epoksydowej:

e W-0: probki bez dodatku zywicy,

o W-5: probki z 5% zawartoscig zywicy,

e W-10: probki z 10% zawarto$cia zywicy,

o W-20: probki z 20% zawartoscia zywicy.
Wybdr zapraw normowych domieszkowanych zywicg epoksydowa zamiast probek
betonowych wynikat z zalozenia, ze dla zapraw proces korozji ten bedzie przebiegat
szybciej. Uzyskane w relatywnie krotkim czasie wyniki umozliwig obiektywna oceng
wplywu procentowej zawartosci zywic na przebieg procesu korozji.
Po uptywie 6 miesiecy wykonano pomiar ubytku masy, a takze przeprowadzono analizy
chemiczne i powierzchniowe probek. Celem tych analiz bylo ilosciowe i jakoSciowe
okreslenie wplywu zawarto$ci procentowej zywicy epoksydowej na postepy korozji
siarczanowe;j.
Obydwa etapy badan dostarczyly warto$ciowych danych, ktéore moga postuzy¢ do
dalszego optymalizowania skladu mieszanek cementowych wzmacnianych zywica
epoksydowa, szczegodlnie w kontekscie zastosowan w srodowiskach narazonych na

dziatanie korozji siarczanowe;j.

5.2.2. Badanie wymywalnosci — korozja tugujaca

Nieostonigte powierzchnie betonowe elementéw budowli hydrotechnicznych sa
szczegblnie narazone na degradacje spowodowang korozja tugujaca.

Przeprowadzono eksperyment diugoterminowy (2 lata), majacy na celu oceng
odpornosci badanych betonow na dzialanie ptynacej wody lub wody opadowej, ktore

mogg powodowac korozje tugujaca.
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Do badan wybrano probki referencyjne, bez dodatku zywicy (0znaczone symbolem
W-0), oraz probki z 5% domieszka zywicy (0znaczone symbolem W-5). Wykonano po
30 sztuk probek dla kazdego wariantu. Badania polegaly na umieszczeniu probek
w zbiornikach w jednej warstwie, nad ktorymi zamontowano rury z tworzywa
z wywierconymi otworami, przez ktore, 24 godziny na dobeg, przeptywala woda
pompowana ze zbiornika zbiorczego (ryc. 22). Uzywano wody destylowanej
wzbogaconej COz, co podniosto jej kwasowos¢ do poziomu pH 6,2, odpowiadajacego pH
wody deszczowej. Woda byla stale kontrolowana i wymieniana co najmniej raz

w tygodniu.

/%8 A

Rycina 22. Zbiornik rozprowadzajacy wode

Miarg postepoéw korozji bylo monitorowanie zmian (ubytkdw) masy probek.
Polegalo to na okresowym wycigganiu probek, suszeniu ich do stalej masy
1 szczotkowaniu majgcemu usuna¢ luzne produkty korozji. Po czym prébki byly wazone.
Po zakonczeniu wazenia probki wracaty do zbiornika. Zatozono, ze po roku zostanie
wykonany pierwszy pomiar ubytku masy, a po dwoch latach — drugi. Zaréwno liczebnos¢
probek jak i1 czas realizacji eksperymentu powinien wykluczy¢ wystapienie efektu

przypadkowego, ktory moglby prowadzi¢ do niewtasciwych wnioskow

5.2.2.1. Karbonatyzacja betonu

Karbonatyzacja jest jednym z kluczowych procesoOw degradacyjnych, na ktore
narazony jest beton. Proces ten polega na reakcji dwutlenku wegla (CO2) z produktami
hydratacji cementu, gtéwnie z wodorotlenkiem wapnia (portlandytem) oraz fazg C-S-H
(krzemianem wapnia). W wyniku tych reakcji powstaje weglan wapnia (kalcyt) oraz
wateryt, co prowadzi do obnizenia pH betonu z poziomu okoto 12,6+13,0 do wartosci
w przedziale 9+11. Obnizenie pH w porach betonu jest szczegdlnie niebezpieczne dla

konstrukcji zelbetowych, poniewaz prowadzi do zaniku ochronnej warstwy pasywacyjnej
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na powierzchni stali zbrojeniowej, co w obecnosci wilgoci i tlenu moze skutkowac
korozja zbrojenia. Karbonatyzacja zaczyna si¢ od powierzchni betonu, majacej
bezposredni kontakt z atmosfera, i postepuje stopniowo w glab matrycy cementowe;.
Proces ten jest szczegdlnie intensywny w warunkach podwyzszonego stezenia COg, jak
ma to miejsce w silnie zurbanizowanych obszarach, gdzie st¢zenie dwutlenku wegla
moze by¢ nawet kilkakrotnie wyzsze niz w atmosferze. Z biegiem czasu szybkos¢
karbonatyzacji maleje, poniewaz CO, musi dyfundowac przez juz skarbonatyzowang
warstwe powierzchniowa, co jest utrudnione z powodu zwigkszenia szczelnosci betonu
przez powstaly kalcyt.

Aby oceni¢ wptyw dodatku zywic epoksydowych na oddziatywanie dwutlenku
wegla, przeprowadzono badania uzupelniajagce na probkach betonowych w formie
beleczek o wymiarach 40x40x160 mm. Beleczki referencyjne wykonano z zaprawy
normowej, ktorej podstawowy sktad obejmowat:

e Piasek normowy: 1350 g

e CementCEM 142,5R:450¢

e Woda: 225 g

Dodatkowo, przygotowano beleczki z zapraw domieszkowanych zZywica
epoksydowa wodorozcienczalng Master Top 686W w ilosciach 5%, 10% oraz 20%
utrzymujac staty stosunek W/C. Po 28 dniach dojrzewania w wodzie probki umieszczono
w eksykatorze, do ktorego wprowadzono dwutlenek wegla z butli, po czym szczelnie
zamknigto (ryc. 23). Po 6 miesigcach ekspozycji, probki wyjeto i rozcigto, sprawdzono
jak zmienia si¢ pH probki, wykonano analize obrazowa SEM, pierwiaskowa EDS oraz

krystaliczng XRD.

- wgh S -
Rycina 23. Eksykator z umieszczonymi wewnatrz probkami
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5.2.3. Badania in situ

Badania dotyczace oceny wplywu agresywnego $rodowiska na korozje
siarczanowg betonu przeprowadzono po uzyskaniu odpowiednich zgéd od operatorow
obiektow infrastruktury kanalizacyjnej. Dzigki ich wspolpracy mozliwe bylo
wytypowanie obiektu, charakteryzujacego si¢ wyjatkowo wysokim stezeniem gazow,
ktére stanowig glowne czynniki inicjujace procesy korozji biologicznej, takie jak korozja
siarczanowa. W szczegdlnosci dotyczy to gazow takich jak siarkowodor HzS, ktory jest
silnie toksyczny, oraz dwutlenek wegla CO,. Chociaz CO; wykazuje mniejsza
agresywno$¢ chemiczna, odgrywa istotng rolg w procesie karbonatyzacji betonu, ktory
przyczynia si¢ do jego degradacji.

Jak opisano w pkt.3.1.2 probki zostaly zawieszone w zbiorniku przepompowni
sciekow, na okres 6 miesigcy w obszarze o maksymalnym st¢zeniu gazow, jednak bez
kontaktu
z ptynacymi $ciekami. Probki zostaly dokladnie zwazone przed ich umieszczeniem
w zbiorniku.

Betony zawieraly rézne ilo$ci wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej: 0%; 5%;
7,5%; 10%; 15% oraz 20%. Prébki przygotowano w formie szesciandw o wymiarach
10x10x10 cm.

Rownolegle, w warunkach laboratoryjnych, przechowywano probki referencyjne
w komorze klimatycznej, w ktorej nie byly one narazone na dziatanie agresywnych
gazdw, co pozwolito na ich wykorzystanie jako wzorca. Gldwnym celem badan byta
ocena postepujacej korozji na podstawie zmian wewnetrznej struktury probek przy uzyciu
kompleksowych metod analitycznych. Badania te obejmowaly m.in. pomiary pH, ktore
umozliwily ocene¢ glebokosci wnikania korozji, oraz szczegdlowe analizy strukturalne
1 chemiczne, pozwalajace na zidentyfikowanie procesow degradacji zachodzacych
w materiale. Uzyskane wyniki pozwolily na dokladne scharakteryzowanie stopnia
irodzaju uszkodzen betonu, co umozliwito zrozumienie wpltywu agresywnych warunkéw

na trwalo$¢ 1 integralnos$¢ strukturalng probek.

5.2.3.1. Analiza zmiennoSci stezen siarkowodoru w obiekcie
badawczym

Pomiar st¢zenia HoS w obiekcie badawczym z wykorzystaniem aparatury MSMR-
16 umozliwit uzyskanie obszernego zbioru danych o zmiennosci tego parametru

w okresie realizacji eksperymentu badawczego od 13.10.2022 do 13.08.2024 roku.
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Aparatura pomiarowa rejestrowata stezenie siarkowodoru w interwale czasowym 10 min.
W ciggu doby rejestrowano 144 pomiary stezen, ktore opisujg zmiennos$¢ tego parametru
w czasie. Przyktadowy dobowy rozkilad stgzen H,S (pomiary rejestrowane w dniu
14.10.2022) pokazano na ryc. 24. Widoczna jest bardzo duza zmienno$¢ stezen w czasie,
ich wartoéci zmieniaja si¢ od 11 do 752 ppm. Srednia dobowa w tym dniu wyniosla
317 ppm. Jednoczesnie zauwazy¢ mozna skokowe wzrosty i spadki stezen, co jest
efektem cyklicznego sterowania pompami dostarczajagcymi $cieki do zbiornika.
Relatywnie szybkie spadki stezen wskazuja réwniez na poprawne zaprojektowanie

1 dzialanie systemu wentylacyjnego obiektu.
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Rycina 24. Rozktad dobowy stezen H,S w obiekcie badawczym zarejestrowany w dniu
14.10.2022

Analize zmiennosci dla calego okresu badawczego przeprowadzono bazujac na
wartos$ciach $rednich dobowych 1 maksymalnych, ktorych zestawienie zawiera tabela 16
oraz tabela 17.

Dla danych przedstawionych w tabeli 1 przeprowadzono analize czgstosci
wystepowania wartos$ci st¢zenia w zakresie od 0 do 720 ppm, z podzialem na przedziaty
co 40 ppm, co ilustruje ryc. 25. Najczegsciej wystepowaly stezenia o wartosciach
w przedziale od 40 do 80 ppm (stezenie najdiuzej trwajace). Laczny czas trwania stezen
w tym zakresie wyniost 72 dni. Analizujac dane z wykresu czgstoSci mozna zauwazyc¢,
ze wartos$ci o wigkszym stezeniu niz st¢zenie najdluzej trwajace wystepuja czesciej niz
stezenia o wartosci mniejszej. Dla celow analizy wykonano wykres sum czaséw trwania
stezen tacznie z wyzszymi 1 nizszymi, ktore dobrze charakteryzuja zmiennos$¢ stezen

w obiekcie badawczym. Wykresy krzywych sumowych przedstawiono na ryc. 26.
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Tabela 16. Zestawienie $rednich dobowych i miesiecznych stezen H,S w studni badawczej w okresie od 13.10.2022 roku do 13.08. 2024 roku

Drieft 2022 2023 2024
X Ixi e [iv v [vi vk [vin [IX X [XI[Xit [V [V [vi_ [vil_[vil
1 298 40 88 33 67 35 43 11 175 182 310 175 233 304 386 639
2 113 39 108 64 6 155 13 52 138 292 319 126 259 85 27 360
3 164 65 68 74 57 167 42 25 162 148 292 123 298 12 371 510
4 247 33 71 76 128 271 33 61 275 160 133 143 255 387 248 448
5 192 60 77 104 140 314 39 414 499 137 216 117 126 207 373 522 100
6 195 76 107 125 115 211 47 154 426 171 177 159 113 82 279 478 564
7 157 79 86 98 157 298 121 99 633 298 187 169 237 214 539 528 618
8 97 63 72 167 110 355 412 145 530 220 137 141 209 291 699 560 130
9 198 61 66 94 12 219 171 210 229 188 299 203 245 249 294 519 571
10 178 56 168 86 60 122 220 157 733 424 273 161 22 244 477 494 140
11 179 68 72 60 156 245 111 514 565 490 309 127 191 310 119 547 111
12 252 100 72 112 198 220 8 441 490 350 256 196 223 263 404 510 401
13 196 213 73 69 38 158 92 2 281 226 110 141 188 212 298 411 74 220
14 317 100 90 74 70 210 110 658 108 227 110 171 47 355 522 330
15 253 112 115 61 103 91 22 207 368 204 187 102 122 161 737 382
16 385 141 91 79 96 27 60 294 455 208 226 81 161 741 546
17 168 93 50 61 153 54 103 520 414 180 171 143 196 565 154
18 288 9 121 67 109 104 195 43 405 151 296 169 129 202 514 279
19 141 8 74 55 124 105 291 380 71 589 90 319 167 93 198 341 393
20 158 9 60 29 84 158 362 108 17 452 275 354 277 72 371 416 365
21 113 11 57 15 10 160 171 30 91 134 148 359 233 138 264 408 594
22 233 12 104 120 75 78 233 48 64 380 71 337 123 119 415 281 214
23 278 13 71 123 52 54 193 6 149 329 158 298 95 104 125 183 320
24 326 12 70 70 15 7 4 1 100 316 271 438 68 207 294 551 95
25 369 12 84 45 22 43 3 33 14 307 552 295 140 136 277 323 213
26 405 13 114 53 38 23 11 268 19 473 431 214 161 147 462 698 585
27 221 12 78 100 63 32 308 2 55 155 203 323 122 359 416 625 472
28 310 11 72 84 37 91 279 4 38 82 241 430 176 149 197 591 162
29 320 59 81 25 107 79 233 141 509 345 140 295 281 566 198
30 399 56 67 21 71 106 152 193 124 195 121 236 372 510 592
31 363 42 22 198 86 186 172 440 350
Srednia 278 81 75 69 71 82 135 140 96 271 322 270 191 155 161 271 432 371 377
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Tabela 17. Zestawienie maksymalnych dobowych i miesiecznych stezen H,S w studni badawczej w okresie od 13.10.2022 roku do 13.08. 2024 roku

2022 2023 2024

Dzien X Xl [ I Il v V VI VII VI [ IX X Xl Xl v V VI ViI VIII
1 789 249 510 181 324 369 424 303 | 1802 824 717 427 1048 | 1083 | 1713| 1871
2 699 178 303 272 180 779 267 595| 1105| 1326 812 387 1085 622 525| 1316
3 691 345 220 227 282 899 692 706 813 758 969 271 1242 346 | 2098 | 1690
4 634 133 274 186 605 871 575 798 | 2195 788 509 326 874 | 1307 | 1344| 1507
5 615 234 448 321 680 | 1112 339 | 1395| 1776 569 440 332 363 | 1410 1399 | 2203 620
6 542 287 334 333 438 | 1196 696 514 | 1909 | 1507 666 325 786 579 | 1493 | 1474| 1994
7 692 222 316 332 452 | 1019 571 | 1088 | 2711 958 933 495| 1257 777 2117 | 1197 2327
8 555 297 334 353 301 | 1083| 1334| 1287| 3314 757 508 461 877| 1133| 1944 | 1525 975
9 513 293 391 388 123 | 1497| 1281 | 1151| 1460 936 | 1034 540| 1030 1256| 2072 | 1039 | 1825
10 465 238 455 393 392 733 962 904 | 3224| 1451 602 377 179| 1306 1712 | 1353| 1259
11 499 206 527 307 753 | 1062 730 | 2295| 3318| 1849 603 386 889 | 1285 760 | 1061 | 1189
12 563 368 260 376 801 | 1126 82| 2444 | 2670| 1317 703 548 855 946 | 1972 | 1202 | 1348
13 534 543 360 351 215| 1075 544 58| 1364 | 2490 502 620 511| 1152 | 1103 | 1547 734 | 1029
14 752 543 478 306 366 877 713 2865 793 719 466 389 362 | 1245| 1534 | 1240
15 847 610 293 186 422 539 471 1565 | 1463 607 583 278 460 724 | 1994 | 1387
16| 1187 392 335 277 483 348 623 1518 | 2275 927 726 425 867 | 1536 1439
17 994 406 399 250 402 319| 1023 2203 | 1505 896 459 523| 1091 1369 873
18| 1177 15 263 312 306 557 698 526 1424 | 1058 916 579 438 813| 1360 | 1186
19 494 10 245 230 341 419 696 | 1544 584 | 2044 904 898 516 329 | 1138 | 1378 | 1364
20 660 11 328 229 514 451| 1031 644 491| 1910| 1824 | 1045 698 524 | 1735| 1227 | 1268
21 706 13 216 85 84 502 797 600 | 1125 816 945| 1560 663 454 | 1064 934 | 1574
22 612 13 311 341 515 462 | 1045 467 812| 1686 778 | 1358 547 414| 1789 930 869
23 996 14 317 314 400 233 950 104 | 1521 | 1861 899 700 267 416 950 842 | 1313
24| 1140 13 335 409 147 87 44 60| 1851| 2211| 1070 928 258 657 | 1141 1459 618
25| 1339 13 370 279 185 275 41 398 418 | 1684 | 1748 823 445 527 | 1177| 1026 992
26| 1292 14 353 160 280 225 244 1825 358 | 1978 | 2498 790 480 551 | 1212 | 1488 | 1840
27| 1107 14 351 251 217 247 979 6 599 | 1300 959 961 385 1112 1357| 1100 1271
28| 1586 26 317 378 167 380 825 145| 1149 674 796 906 483 735| 1133 1363 981
29 882 316 261 249 920 889 | 1396 556 | 2170 906 462 1286 | 1270 | 1207 971
30| 1219 227 301 172 835 962 | 1371 790 967 | 1114 433 1006 | 1662 | 1088 | 2151
31 914 222 205 1031 1107 724 663 1534 1726

Maksimum | 1586 789 370 478 527 557| 1075| 1825| 1851| 2865| 3318| 1849, 1034 548| 1286| 1789| 2117| 2203| 2327
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Rycina 25. Histogram srednich dobowych stezen w obiekcie badawczym w okresie od
13.10.2022 do 26.06.2023
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Rycina 26. Wykres czgstosci skumulowanych srednich dobowych stezen w obiekcie
badawczym w okresie od 13.10.2022 do 13.10.2024

Przebieg krzywej sum czaséw trwania lacznie z wyzszymi wskazuje, Ze
w przepompowni wystepuje wysokie stezenie HoS przez wigkszos$¢ okresu podlegajacego
analizie. Srednie dobowe stgzenia powyzej 100 ppm trwaja przez 311 dni a powyzej 200
ppm trwaja 200 dni co odpowiada prawdopodobienstwu odpowiednio 67 % 1 40%.
Wartos$¢ stezenia o prawdopodobienstwie 50% jest rowna 158 ppm.

Ryc. 27. przedstawia czestos¢ wystepowania maksymalnych dobowych stgzen
w obiekcie badawczym. Najczescie] wystepujace stezenie maksymalne miesci sie

w przedziale od 400 do 500 ppm. St¢zenie o prawdopodobienstwie 50% ma wartos¢ 717



ppm, a prawdopodobienstwo wystgpienia maksymalnego ste¢zenia dobowego powyzej
1000 ppm wynosi 34%. Najwigksze dobowe maksimum zarejestrowane w tym okresie

wyniosto 2865 ppm.
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Rycina 27. Histogram maksymalnych dobowych st¢zen w obiekcie badawczym w okresie od
13.10.2022 do 26.06.2023

Warunki takie sprzyjajg rozwojowi bakterii Thiobacillus odpowiedzialnych za
produkcje kwasu siarkowego i co si¢ z tym wigze silnej presji korozyjnej na elementy
betonowe. Przedstawiona analiza wskazuje rowniez na trafny wybor obiektu, w ktorym
umieszczono probki betonowe podlegajace badaniom w warunkach in-situ. Wysokie
1 bardzo wysokie stezenia HS (w okresie prowadzonych pomiaréw wystepowaly
maksymalne stezenia o wartosciach powyzej 2800 ppm) przez wigkszos¢ roku silnie
wplywaja na procesy korozyjne materialu badawczego. Umozliwilo to wykonanie ocen

ilo$ciowych 1 jako$ciowych postepu korozji w poszczegdlnych zestawach probek.

5.3.Analiza chemiczna i powierzchniowa betonu

5.3.1. Dyfrakcja rentgenowska

Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction, XRD) to zaawansowana technika
analityczna shizaca do badania struktury krystalicznej materiatéw. Pozwala ona na
uzyskanie szczegétowych informacji na temat parametréw sieci krystalicznej, orientacji
plaszczyzn krystalograficznych oraz naprezen wewnetrznych obecnych w badanym
materiale. Zasada dziatania tej metody opiera si¢ na zjawisku elastycznego rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego na uporzadkowanej strukturze krystalicznej,
sktadajacej si¢ z atoméw ulozonych w regularny sposob, co powoduje dyfrakcje wiazki

rentgenowskiej.
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Podczas badan wykorzystano dyfraktometr rentgenowski Bruker AXS D8
Advance, ktory umozliwit precyzyjna analiz¢ probki i1 uzyskanie szczegoélowych

wynikow dotyczacych badanej struktury krystaliczne;.

5.3.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, z ang. Scanning Electron
Microscopy) z systemem EDS (z ang. Energy Dispersive Spectroscopy) to nowoczesna
metoda badawcza stosowana w materialoznawstwie do szczegdlowej analizy
powierzchni oraz warstwy wierzchniej roznorodnych materiatdw i obiektoéw. Technika ta
pozwala na jednoczesne badanie morfologii oraz skladu chemicznego analizowanej
probki. W trakcie badania wybrany obszar powierzchni jest bombardowany skupiong
wiazka elektronow o okres§lonej energii, co umozliwia uzyskanie szczegétowych obrazow
i doktadnej analizy sktadu pierwiastkowego.

Badania przeprowadzono za pomoca wysokorozdzielczego srodowiskowego
skaningowego mikroskopu elektronowego (Quanta 250 FEG, FEI) wyposazonego
w analizator EDS, co umozliwito precyzyjna analiz¢ zar6wno morfologii, jak 1 sktadu

pierwiastkowego badanych probek.

5.3.3. Badanie pH

Badania oceny postepu korozji w probkach betonowych zostaly przeprowadzone
z uzyciem preparatu ,,Rainbow-Test” produkowanego przez firm¢ Germann Instruments
A/S oraz papierkow lakmusowych.

Na $wiezo odstonietych powierzchniach probek wykonano przetomy, ktore
nastepnie zwilzono wodg destylowang, by uzyska¢ matowo-wilgotng powierzchnige,
niezbedng do prawidlowego naniesienia preparatu. Preparat ,Rainbow-Test” zostat
naniesiony na zwilzong powierzchni¢ przetomu, a po uptywie 20+40 sekund dokonano
oceny zabarwienia, porownujac je ze wzornikiem barw dostarczonym przez producenta.
Zmiana koloru powierzchni pozwolila na okreslenie wartosci pH w zakresie od 5 do 13.
Na tej podstawie przeprowadzono analiz¢ stanu betonu: pH w zakresie 11+13 (kolor
fioletowy/niebieski) wskazywato na dobra ochrong zbrojenia przed korozja, pH 11 (kolor
zielony) sygnalizowalo graniczng zdolno§¢ ochronng, natomiast pH ponizej 9 (kolor
pomaranczowy/czerwony) wskazywalo na zaawansowany proces karbonatyzacji, co
znacznie zwiekszato ryzyko korozji zbrojenia.

Wyniki uzyskane z réznych glebokosci i lokalizacji na konstrukcji zostaty

udokumentowane oraz poddane analizie poréwnawczej, co pozwolilo na dokladne
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okreslenie miejsc najbardziej narazonych na korozje¢ oraz umozliwilo ocen¢ ogdlnego

stanu ochrony antykorozyjnej konstrukcji betonowe;j

5.4.Metody statystyczne wykorzystane w analizie wynikéw badan

W przeprowadzonej analizie statystycznej wykorzystano oprogramowanie
RStudio, bedace popularnym srodowiskiem do obliczen statystycznych i analizy danych.
W opisie wykorzystanych metod i statystyk nie zamieszczono szczegdtlowych wzorow,
wychodzac z zalozenia, ze s3 one dobrze znane i1 szeroko opisane w literaturze
przedmiotu. Przytaczanie tych wzoréw nie wniostoby do pracy zadnej dodatkowej
wartosci, poniewaz ich podstawowe zasady oraz interpretacje sa powszechnie uznane w

dziedzinie analizy statystycznej. W tabeli 18 przedstawiono zestawienie podstawowych

statystyk opisowych wykorzystywanych w przeprowadzonych analizach.

Tabela 18. Zestawienie wykorzystanych podstawowych statystyk opisowych

Nazwa - .
statystyki Symbol Opis Interpretacja
: o . p(dla Suma wszystkich wartosci Srednia warto$¢ zmiennej w
Srednia (Srednia lacii . . . . .
arytmetyczna) populacji), podzielona przez liczbe zbiorze da_nych. Uzng.na jako
X (dla proby) obserwacji. centralna miara tendencji danych.
02 (dla Mlarq rozproszenia Qanych Im wigksza wariancja, tym
N . wokot sredniej, obliczana . .
Wariancja populacji), s2 . . . . wieksze rozproszenie danych
(dla proby) jako $rednia kwadratow wokot éredniej.
odchylen od $redniej.
Pierwiastek kwadratowy z Wartose OdCh}{lema
Odchylenie o (dla wariancji. Mierzy przecigtn standardowego wyrazona w tych
y populacji), s g yp ena samych jednostkach co dane. Im
standardowe B odlegto$¢ warto$ci danych . )
(dla proby) . . wieksze, tym wigksze
od $rednie;j. .
rozproszenie.
Polowa danych jest mniejsza, a
Wartos¢ §rodkowa w potowa wicksza od mediany.
Mediana - uporzadkowanym zbiorze Uzywana jako miara centralna,
danych. szczegoblnie przy danych
asymetrycznych.
Warto$¢ max Najwicksza warto§¢ w aobserlz:f)cl)(azalilje naajrvt\;};zésza, biorze
maksymalna zbiorze danych. z wang w W zblotz
danych.
Wartosc min Najmniejsza warto$¢ w zaobser\lz/(c))lijjgjevffl;{::)lézszxz zbiorze
minimalna zbiorze danych. 2
danych.
Kurtoza wigksza od 3 oznacza
. . Lo "ostro$¢" rozkladu
Kurtoza K Mlarar sFopma’ slfupler.ng (leptokurtyczny), mniejsza od 3
wartos$ci wokot Sredniej. .
oznacza rozktad ptaski
(platokurtyczny).
Warto$¢ dodatnia oznacza
. . prawoskosny rozktad (ogon po
Skosnos¢ S Miara asgr;]etzﬁ rozkladu prawej), ujemna — lewosko$ny
yen. (ogon po lewej), warto$¢ bliska
Zeru oznacza symetrie.
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Kazda z tych statystyk pozwala na lepsze zrozumienie struktury i charakteru

danych, pomagajac w ich efektywnej analizie i interpretacji otrzymanych wynikow.

5.4.1. Hipoteza zerowa Ho i alternatywna Hi

Kluczowym elementem przeprowadzonych testow statystycznych byly hipotezy
zerowa (Ho) i hipoteza alternatywna (H1). Hipoteza zerowa, Ho, zaktada brak r6znicy lub
efektu, natomiast hipoteza alternatywna, Hi, sugeruje istnienie statystycznie istotnej
roznicy lub efektu w analizowanych danych. Testowanie tych hipotez jest podstawag
wnioskowania  statystycznego, poniewaz umozliwia badaczowi oceng, czy
zaobserwowane w probie rdznice sg na tyle duze, by odrzuci¢ hipotezg zerowa, czy tez
wynikaja one z przypadku.

Hipotezy Ho i Hi odgrywaja kluczowa rol¢ w badaniach naukowych, poniewaz
pomagaja strukturalizowac 1 formutowac¢ problemy badawcze, a ich testowanie pozwala
na wycigganie wnioskow dotyczacych rzeczywistosci na podstawie zebranych danych.
W niniejszej pracy teoretyczne zalozenia dotyczace hipotez stanowily fundament
interpretacji wynikow statystycznych, umozliwiajac trafne wnioskowanie na temat

badanych zaleznosci i zjawisk.

5.4.2. Relacja miedzy Ho i H1

Ho i Hi sg zawsze stwierdzeniami wzajemnie wykluczajacymi sig: tylko jedno
z nich moze by¢ prawdziwe.

Test statystyczny, taki jak test t-Studenta czy ANOVA, ocenia, czy dane sg zgodne
z hipotezg zerowa. Jesli wynik testu wskazuje na male prawdopodobienstwo
prawdziwosci Ho (zwykle, gdy wartos¢ p < 0.05), wtedy Ho jest odrzucana na rzecz
hipotezy alternatywne;j.

Hipoteza alternatywna (Hi) staje si¢ ,,akceptowana” tylko wtedy, gdy istnieja

wystarczajace dowody, by odrzuci¢ hipoteze zerowa

5.4.3. Test Shapiro-Wilka

Test Shapiro-Wilka to klasyczna metoda statystyczna oceniajgca zgodnos¢ probki
z rozkladem normalnym. Umozliwia sprawdzenie, czy dane pochodza z populacji
normalnej, co jest czgsto wymagane w dalszych analizach statystycznych, takich jak test
t-Studenta czy analiza wariancji (ANOVA). Hipoteza zerowa (Ho) zaktada, ze rozktad
probki jest normalny. Warto$¢ statystyki W zblizona do 1 sugeruje, ze rozklad danych

jest zgodny z rozktadem normalnym, natomiast warto$¢ bliska 0 sugeruje odchylenia od
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normalnos$ci. Niski poziom wartosci p (<0.05) wskazuje na odrzucenie hipotezy zerowe;j
i potwierdza, ze dane nie s3 normalnie roztozone.

W: Statystyka testu Shapiro-Wilka, ktora mierzy stopien dopasowania rozktadu
danych do rozktadu normalnego.

p-value: Warto$¢ ta wskazuje prawdopodobienstwo bledu I rodzaju, czyli

odrzucenia hipotezy zerowej o normalnosci, gdy jest ona prawdziwa.

5.4.4. Wykresy Q-Q (Quantile-Quantile Plot)

Wykresy Q-Q stanowig graficzne narzedzie shuzace do oceny, czy rozktad
empiryczny zmiennych w probie odpowiada zalozonemu rozktadowi teoretycznemu,
najczgsciej normalnemu. Wykres ten porownuje kwantyle dwoch rozkladow
1 przedstawia je jako punkty na dwuwymiarowej plaszczyznie. Jesli dane pochodza
z rozktadu normalnego, punkty powinny uktadaé¢ si¢ wzdhiz linii prostej. Odchylenia od
tej linii wskazuja na odchylenie danych od normalnosci, co jest kluczowe w analizie wielu
metod parametrycznych.

Liniowos¢ punktow: Stopien zgodnosci punktdéw na wykresie z linig prosta,

wskazujacy, czy dane pochodzg z rozkladu teoretycznego (zazwyczaj normalnego).

5.4.5. Test t-Studenta

Test t-Studenta, zwany takze testem t, jest jednym z najczgsciej stosowanych testow
statystycznych do poroéwnania $rednich dwdch grup. Jego zastosowanie obejmuje testy
niezaleznych oraz powigzanych probek (test dla probek zaleznych). Hipoteza zerowa (Ho)
w tescie t zaktada, ze nie ma réznic pomiedzy srednimi dwdch poréwnywanych grup.
Test t uwzglednia zaréwno roznice $rednich, jak 1 rozklad wariancji wewnatrz grup,
a jego wynik w postaci warto$ci t oraz p umozliwia oszacowanie istotnosci réznic.

t: Statystyka testu t-Studenta, ktora opisuje roznice miedzy S$rednimi grup
w jednostkach odchylenia standardowego.

p-value: Warto$¢ ta okresla, czy roznica Srednich jest na tyle istotna, by odrzuci¢

hipotez¢ zerowa o ich rownosci.

5.4.6. Test Tukey's Fences

Test Tukey's Fences to metoda wykorzystywana do identyfikacji wartosci
odstajacych w zestawach danych. Opiera si¢ na analizie kwartylowej, gdzie kwartyle Q1
i Q3 sg granicami, a odleglo$¢ miedzy nimi (IQR — interquartile range) pozwala na

okreslenie granic, poza ktorymi wartosci uznawane sg za odstajgce. Zgodnie z reguly
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Tukeya, wartosci wykraczajace poza przedzial Q1 - 1.51QR oraz Q3 + 1.5IQR s3
klasyfikowane jako potencjalne wartosci odstajace.

Q1, Q3: Pierwszy i trzeci kwartyl, ktore sa wykorzystywane do wyznaczania granic
dla warto$ci odstajacych.

IQR: Miara odlegtosci migdzy kwartylami, stuzgca do identyfikacji rozproszenia
danych.

5.4.7. Jednokierunkowa analiza wariancji (One-Way ANOVA)

Jednokierunkowa analiza wariancji (One-Way ANOVA) jest parametryczng
metodg statystyczng stosowang do poréwnania $rednich w wigcej niz dwoch grupach.
Hipoteza zerowa zaklada, ze wszystkie grupy majg t¢ samg $rednig, a réznice miedzy
nimi s3 wynikiem wariancji wewnetrznej, a nie rzeczywistych roznic. Wartos$¢ statystyki
F pozwala oceni¢, czy wariancja miedzy grupami jest wystarczajgco duza w poréwnaniu
do wariancji wewnatrzgrupowej, aby uznac rdznice za statystycznie istotne.

F: Statystyka F, opisujaca stosunek wariancji miedzygrupowej do wariancji
wewnatrzgrupoweyj.

p-value: Prawdopodobienstwo odrzucenia hipotezy zerowej o rownosci $rednich,
jesli jest ona prawdziwa,

n?: eta kwadrat to miara wielkosci efektu stosowana w statystyce, ktora wskazuje,
jaka czes¢ catkowitej wariancji w danych mozna przypisa¢ danym czynnikom
eksperymentalnym. Jest uzywany w analizie wariancji (ANOVA) oraz innych testach

statystycznych, aby okresli¢, jak duzy wptyw ma zmienna niezalezna na zmienng zalezna

5.4.8. Test post-hoc Tukey'a (Tukey's HSD)

Test Tukey'a (Tukey's Honest Significant Difference) to test post-hoc stosowany
po ANOVA w celu zidentyfikowania, ktore grupy wykazuja statystycznie istotne réznice
migdzy Srednimi. Jest to metoda kontrolujgca ryzyko biedu I rodzaju przy porownywaniu
wielu par grup, co czyni jg bardziej precyzyjng niz inne testy post-hoc. Wartosci HSD,
wicksze niz warto$¢ krytyczna, oznaczaja, ze rdznice s istotne.

HSD: Statystyka, ktora okre$la minimalng réznice srednich, przy ktorej réznica jest
statystycznie istotna.

p-value: Warto$¢ ta okresla, czy ro6znice pomiedzy parami grup sg na tyle duze, by

odrzuci¢ hipotez¢ zerowa.
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5.4.9. Test Levene’a

Test Levene’a stuzy do oceny jednorodnosci wariancji w kilku grupach
(homogenicznos$ci wariancji). Zatozenie jednorodnosci wariancji jest kluczowe w testach
parametrycznych, takich jak ANOVA. Hipoteza zerowa w tescie Levene’a zaklada, ze
wariancje w kazdej grupie sa rowne. Odchylenia od tej hipotezy moga wskazywac, ze
test ANOVA nie jest odpowiedni i nalezy rozwazy¢ alternatywy, takie jak testy
nieparametryczne.

W: Statystyka Levene’a, ktora okresla stopien réznorodnosci wariancji w roznych
grupach.

p-value: Warto$¢ ta wskazuje prawdopodobienstwo odrzucenia hipotezy zerowe;j

0 rownos$ci wariancji.
5.4.10. Test Kruskala-Wallisa

Test Kruskala-Wallisa to nieparametryczna metoda porownania median w wigcej
niz dwoch grupach, bedaca alternatywa dla ANOVA, gdy dane nie spehiajg zalozen
normalnosci. Test ten bada, czy r6znice miedzy grupami sg na tyle duze, ze nie mogg by¢
przypadkowe. Hipoteza zerowa zaktada, ze wszystkie grupy majg t¢ samg mediang, a jej
odrzucenie sugeruje istotne réznice migdzy medianami.

H: Statystyka Kruskala-Wallisa, odpowiednik statystyki F, opisujaca rdznice
miedzy medianami w grupach.

p-value: Prawdopodobienstwo odrzucenia hipotezy zerowej o rownosci median,

gdy jest ona prawdziwa.

5.4.11. Wykresy czestosci, skumulowanej czgstosci nizszej,
skumulowanej czestosci wyzszej

Wykresy czestosci to graficzne przedstawienie danych, ktore shuzg do wizualizacji
rozktadu warto$ci zmiennej w danym zbiorze danych. Umozliwiajg zrozumienie, jak
czesto poszczegodlne wartosei (lub przedziaty wartosci) pojawiaja si¢ w probie, co ulatwia
analize rozkladu i identyfikacje istotnych cech danych.

Najpopularniejszym wykresem czgstosci dla zmiennych cigglych jest histogram.
Przedstawia warto$ci w postaci stupkow, gdzie wysokos$¢ kazdego stupka odpowiada
liczbie obserwacji (czestosci) w okreslonym przedziale wartosci. Histogramy stuza do
analizy rozkladu zmiennych cigglych, pomagaja w identyfikacji ksztaltu rozktadu (np.
normalny, lewoskos$ny, prawoskos$ny), wartosci odstajacych oraz zakresow
dominujacych wartosci.
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Wykres skumulowanej czestosci nizszej (facznie z nizszymi) — pozwala zobaczy¢,
jaka czes¢ danych znajduje si¢ ponizej pewnego progu, co ulatwia interpretacje wartosci
procentowych czy analiz¢ kwantyli. Na przyktad, mozna uzy¢ tego wykresu, aby okresli¢,
ile procent préby ma wartosci ponizej mediany.

Wykres skumulowanej czestosci wyzszej (facznie z wyzszymi)— dziata odwrotnie,
pokazujac, jaka cze$¢ danych jest wigksza niz dana warto$¢. Moze by¢ pomocny
w analizie warto$ci odstajacych i ocenie, jakie warto$ci wystepujg rzadziej, ale sa wigksze

od $redniej czy mediany.
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6. Wyniki badan i ich analiza
6.1.Badania cech fizycznych betonu

W niniejszym punkcie przedstawione zostang wyniki badan cech fizycznych
betonu, ktére maja kluczowe znaczenie dla oceny jego jakosci i przydatnosci do
zastosowan budowlanych. Analiza ta obejmuje kilka istotnych parametrow, w tym
zawarto$¢ powietrza, konsystencje, wytrzymatos$¢ na Sciskanie, ggsto$¢ oraz nasigkliwos¢
betonu. Kazdy z tych aspektow wpltywa na ogodlne wilasciwosci materialu, takie jak
trwato$¢, odporno$¢ na dziatanie czynnikéw zewnetrznych, w tym s$rodowiska
agresywnego. Badania te pozwalaja na lepsze zrozumienie, w jaki sposob rozne sktadniki
i dodatki w postaci wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej wpltywajg na zachowanie

betonu w praktyce budowlanej.

6.1.1. Badanie zawarto$ci powietrza

Zgodnie z PN-EN 12350-7 niezwlocznie po wykonaniu zarobu dokonano pomiaru

zawarto$ci powietrza w mieszance betonowej. Wyniki zawiera tabela 19.

Tabela 19. Zawarto$¢ powietrza w mieszankach betonowych

Oznaczenie mieszanki | % zawarto$ci powietrza
W-0 1,3
W-5 1,0
W-10 0,8
W-15 0,8
W-20 0,6

6.1.2. Badania konsystencji
Badania konsystencji przeprowadzono metodg opadu stozka oraz metoda rozptywu
stozka z mieszanka betonowa.
6.1.2.1. Badanie konsystencji metodg stozka Abramsa
Zgodnie z PN-EN 12350-8 badanie konsystencji metodg opadu stozka, kazdy
rodzaj mieszanki zostal niezwlocznie po wykonaniu poddany badaniu. Wyniki badan

wraz z przypisaniem do klasy konsystencji zaprezentowano w tabeli 20.

Tabela 20. Wyniki opadu stozka wraz okre$leniem przynaleznosci do klas konsystencji

Oznaczenie mieszanki | Wielkos¢ opadu | Oznaczenie konsystencji
W-0 95 S2
W-5 105 S3
W-7,5 120 S3
W-10 140 S3
W-20 185 S4
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6.1.2.2. Badanie konsystencji metoda stozka rozptywu

Badania konsystencji przeprowadzono roéwniez druga metoda, a mianowicie
mierzac $rednice rozplywu mieszanki betonowej. Wyniki badan wraz przypisaniem do

klasy konsystencji przedstawiono w tabeli 21.

Tabela 21. Wyniki rozptywu stozka wraz okresleniem przynalezno$ci do klas konsystencji

Oznaczenie mieszanki | Srednica rozptywu | Oznaczenie konsystencji
W-0 54 F4
W-5 55 F4
W-7,5 57 F5
W-10 58 F5
W-20 60 F5

W odniesieniu si¢ do wynikow nalezy stwierdzi¢, ze dodatek zywicy traktowany
jako domieszka i nie uwzgledniany w sktadzie masowym mieszanki wptywa zarowno na
konsystencje jak i1 na zawarto§¢ powietrza. Szczegélnie dotyczy to mieszanek
0 zawartosci 5 1 10 procent zywicy. Zapewne na zawarto$¢ powietrza ma rowniez

uzywany w niewielkich ilosciach odpieniacz.

6.1.3. Wytrzymato$¢ na Sciskanie

Wytrzymalo$¢ na S$ciskanie okreslono dla kazdego wariantu na 6 prébkach
szesciennych o boku rownym 150 mm. Badanie przeprowadzono po 28 dniach
pielggnacji probek w komorze klimatycznej w prasie wytrzymalosciowej okreslajac site
niszczacg beton. Na jej podstawie wyznaczono wytrzymatos¢ na $ciskanie zgodnie ze

wzorem:

fe= (4)

D=-|:"U

[}

gdzie
fe,cube — Wytrzymatos$¢ na $ciskanie dla probki szesciennej
Pn- sifa niszczaca

Ac- pole probki, na ktore dziata sita niszczaca.

Ponizej w tabeli 22 =zestawiono wyniki badan wytrzymaloSciowych dla
poszczegbdlnych wariantow. Ponizsze przeliczenia pokazujg mozliwo$¢ zakwalifikowania
wytworzonych betondéw do wymaganej przez norm¢ klasy C35/45 wymaganej dla
srodowiska XA 3.
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Tabela 22. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek betonowych

. Sita niszczaca | Naprezenie | WartoS¢ Srednia napr¢zenia
Warlant | LP | "o kN] | o cune [MPa] fun[MPa]
1 1082,925 48,13
2 1043,55 46,38
W0 3 10944 48,64 47,705
4 1067,175 47,43
5 1056,375 46,95
6 1095,75 48,7
1 1020,6 45,36
2 986,4 43,84
3 1001,25 445
W-5 4 1008 44,8 44,55
5 994,5 44,2
6 1003,5 44.6
1 1028,925 45,73
2 996,3 44,28
3 1042,875 46,35
W-7.5 4 1022,625 45,45 45,43
5 1010,925 44,93
6 1030,725 45,81
1 999,9 44,44
2 1001,25 44.5
3 979,2 43,52
W-10 4 1015,2 45,12 44,17
5 969,75 43,1
6 997,2 44,32
1 835,425 37,13
2 874,125 38,85
pil’}’q ;fija 3 | 798525 35,49 2721
standardowa 4 822,15 36,54
5 880,65 39,14
6 812,25 36,1
1 1037,925 46,13
2 1010,25 44,9
W-15.2 ’ :
piclegnacia 3 1052,1 46,76 45,56
dla sywic 4 1038,15 46,14
5 1063,125 47,25
6 949,05 42,18
1 657,45 29,22
2 594,45 26,42
3 627,075 27,87
W-20 655.2 29.12 27,80
5 590,625 26,25
6 628,65 27,94

Analiza statystyczna wphywu zywicy wodorozcienczalnej na wytrzymatos¢ betonu na
Sciskanie
Zbiorcze zestawienie wynikow badan wytrzymatosciowych przedstawiono
w tabeli 23. Analiza statystyczna obejmowata nastepujace etapy:
1. obliczenie statystyk opisowych (tabela 24)
2. analiza zgodno$¢ rozktadu danych z rozkltadem normalnym- test Shapiro-Wilk
(tabela 25),
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3. analiza istotnych statystycznie roznic pomig¢dzy poszczegodIlnymi seriami - test

jednokierunkowej analizy wariancji (one way ANOVA) oraz test post-hoc
Tukey’a (tabela 26 1 27).

Tabela 23. Zbiorcze zestawienie wynikow badan wytrzymatosci betonu z r6zng zawartoscia
zywicy wodorozcienczalnej

W-15.1 W-15.2
Lp W-0 W-5 | W-75 | W-10 | pielegnacja piel@gnagja W-20
[MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | standardowa | dla zywic | [MPa]
[MPa] [MPa]
1 | 48,13 | 45,36 | 45,73 | 44,44 37,13 46,13 29,22
2 | 46,38 | 43,84 | 44,28 | 44,5 38,85 44,90 26,42
3 | 48,64 | 44,50 | 46,35 | 43,52 35,49 46,76 27,87
4 | 47,43 | 44,8 | 4545 | 4512 36,54 46,14 29,12
5 | 46,95 | 44,2 | 44,93 | 43,10 39,14 47,25 26,25
6 | 48,70 | 44,6 | 45,81 | 44,32 36,10 42,18 27,94
Tabela 24. Statystyki opisowe badan wytrzymatosci betonu z r6zng zawarto$cia zywicy
wodorozcienczalnej
15% - 15% -
Parametr 0% 5% 75% | 10% pielggnacja | pielegnacja | 20%
standardowa | dla zywic
Liczebno$¢ proby (n) 6 6 6 6 6 6
Srednia(X) 47,71 | 44,55 | 4543 | 44,17 37,21 45,56 27,80
Odch. stand. proby (s) | 0,943 | 0,52 0,73 0,73 1,49 1,83 1,27
Wsp. Skosnosci S -0,32 0,31 -0,58 | -0,43 0,45 -1,55 -0,18
Kurtoza K -1,66 | 0,50 | 0,067 | -0,59 -1,73 2,48 -1,83
Wstepna analiza statystyk opisowych wskazuje, ze dodatek zywicy

wodorozcienczalnej wplywa na obnizenie wytrzymatosci probek betonowych. Warianty,
ktore zawierajg w skladzie zywicg uzyskaly srednig wytrzymato$¢ mniejsza od proby 0%.
Szczegolnie jest to widoczne dla wariantow 15%- pielegnacja standardowa oraz 20%.
Przeprowadzone w dalszej czesci analizy testem ANOVA sprawdza, czy roznice te sg

statystycznie istotne.

Tabela 25. Statystyki testu Shapiro-Wilk dla badan wytrzymatosci betonu z r6zng
zawartoscig zywicy wodorozcienczalnej

15% - 15% -
Parametr 0% 5% 7,5% 10% pielegnacja | pielggnacja | 20%
standardowa | dla zywic
P-value | 0,641 | 0,9999 | 0,9744 | 0,7745 0,5046 0,184 0,3291
w 0,9245 | 0,9874 | 0,9679 | 0,9389 0,9089 0,8511 0,8837

Test Shapiro-Wilk- rozktady danych majg cechy rozktadu normalnego -wniosek

Rozktady danych w obydwu probach (wariantach) maja cechy rozktadu

normalnego co potwierdzaja zar6wno wysokie wartosci p-value znaczaco przekraczajace
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zalozony poziom istotnosci 0=0,05 (tabela 25). Nie ma zatem-podstawy do odrzucenia
hipotezy zerowej Ho, zakladajacej, ze dane maja rozklad normalny w badanych

wariantach.

Test ANOVA-zatozenia
Hipoteza zerowa testu jednokierunkowej wariancji ANOVA zaklada, ze $rednie

warto$ci we wszystkich grupach sg roéwne. Poziom istotno$ci testu wynosit a=0,05. Dla
utatwienia analizy przyj¢to nastepujace oznaczenia serii pomiarowych:

e X1 - oznaczenie dla W-0

e X2 - oznaczenie W-5,

e X3 - oznaczenie dla W-7.5,

e X4 - oznaczenie dla W-10,

e X5 - oznaczenie dla W-15.1 pielggnacja standardowa%,

e X6 - oznaczenie dla W-15.2 pielggnacja dla zywic,

e X7- 0znaczenie dla W-20.

Test ANOVA-wniosek

Obliczona wartos¢ p-value wynosi 0,00 i silnie wspiera hipoteze alternatywna (Ha),
czyli to, ze §rednie w niektorych seriach r6znig si¢ istotnie. Statystyka F wynosi 217,24,
co jest znacznie wyzsze niz warto§¢ krytyczna (2,37) przy poziomie istotnosci 0,05.
Oznacza to, ze wynik testu znajduje si¢ poza obszarem akceptacji hipotezy zerowej.
Wskaznik n? wynosi 0,97, co oznacza, ze 97 % zmiennos$ci w danych mozna przypisaé
réznicom mi¢dzy grupami.

Wyniki post-hoc testu Tukey'a HSD (tabela 26) wskazuja, ze istniejg statystycznie
istotne réznice migdzy nast¢pujagcymi parami grup:

o Xx1-x2, Xx1-x3, x1-x4, x1-x5, x1-x6, x1-X7,

e X2-X5, X2-X7,
e X3-X5, X3-X7,
o X4-x5, x4-X7,
e X5-X6, X5-X7,
® X6-X7.

Analiza macierzy porownan (tabela 27) wskazuje, ze wszystkie warianty
zawierajace dodatek zywicy roznia si¢ istotnie statystycznie od wariantu W-0. Pozwala

to na sformulowanie wniosku, ze dodatek zZywicy juz na poziomie 5% powoduje zmiang
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wytrzymatosci betonu. Z analizy statystyk opisowych, szczeg6dlnie wartosci $srednich,
wynika, ze wytrzymato$¢ betonu jest obnizona. Jednoczesnie mozna zauwazyé, ze
warianty W-5, W-7,5, W-10 i ,,W-15.2 pielegnacja dla zywic” uzyskaly $rednig
wytrzymato$¢ na tym samym poziomie (brak istotnych statystycznie roznic
W wytrzymato$ci). Warianty ,W-15 pielegnacja standardowa” oraz W-20 roznig si¢
istotnie statystycznie od pozostalych wariantow a ich wytrzymalo$¢ jest znaczaco

mniejsza, co wynika z analizy statystyk opisowych.

Tabela 26. Wyniki testu post-hoc Tukey’a HSD dla badan wytrzymatosci betonu z r6zng
zawarto$cig zywicy wodorozcienczalnej

Wartosci 2l Statystyka testu
standardowy
Pary bezwzgledne coamic Tukey HSD p-value
roznic srednich
SE Q

Xx1-x3 2,280 0,474 4,815 0,02537
x1-x4 3,538 0,474 7,472 0,00013
Xx1-x5 10,497 0,474 22,166 6,51E-12
X1-X6 2,145 0,474 4,530 0,04163
X1-x7 19,902 0,474 42,027 6,51E-12
X2-X3 0,875 0,474 1,848 0,8443
X2-x4 0,383 0,474 0,810 0,9972
X2-X5 7.342 0.474 15.504 2.15E-11
X2-X6 1.010 0.474 2.133 0.7382
X2-X7 16.747 0.474 35.364 6.51E-12
X3-x4 1.258 0.474 2.657 0.5069
X3-x5 8.217 0.474 17.351 7.17E-12
X3-X6 0.135 0.474 0.285 1
X3-X7 17.622 0.474 37.212 6.51E-12
X4-X5 6.958 0.474 14.694 7.00E-11
X4-X6 1.393 0.474 2.942 0.3858
X4-X7 16.363 0.474 34.555 6.51E-12
X5-x6 8.352 0.474 17.636 6.92E-12
X5-X7 9.405 0.474 19.861 6.52E-12
X6-X7 17.757 0.474 37.497 6.51E-12

Tabela 27. Macierz poréwnan serii pomiarowych dla wartosci bezwzglednych ro6znic
$rednich

Seria | X2 x3 x4 x5 X6 X7

x1 | 316|228 | 3,54 | 10,50 | 2,14 | 19,90
X2 1000|088 038 | 734 | 101 ]| 16,75
x3 1088000126 | 822 | 014 | 17,62
x4 1038|126 |000]| 69 | 139 | 16,36
x5 | 73418221696 | 000 |835] 941
x6 1101]014 139 | 835 | 0,00 | 17,76

Podsumowujac, test ANOVA wykazatl istotne statystycznie roznice migdzy

srednimi warto$ciami wytrzymalosci w niektorych seriach. Wyniki testu Tukey'a
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precyzujg, ktore serie roznig si¢ miedzy soba. Niska wartos¢ p (<0,05) oraz wysoka
warto$¢ statystyki Q wskazuja, ze te roznice s3 istotne i maja duze znaczenie dla
interpretacji wynikow. Testy statystyczne oraz wartosci statystyk opisowych
potwierdzity, ze dodatek zywicy wodorozcienczalnej wptywa na obnizenie
wytrzymalto$¢. Jednoczes$nie zauwazono, ze poprawna pielegnacja betonu z zywica moze

ograniczy¢ jej negatywny wptyw na wytrzymato$¢ na Sciskanie.

6.1.4. Badanie przenikalnos$ci wody pod ci$nieniem

Badanie glebokosci przenikania wody pod cisnieniem stanowi uzupehiajacy test,
umozliwiajacy ocene¢ szczelnosci struktury betonu. W niniejszych badaniach oczekuje
si¢, ze uzyskane wyniki pozwolg na ocen¢ efektywnosci dziatania zywicy epoksydowe;j
wprowadzonej do sktadu betonu w celu zwigkszenia jego szczelno$ci. Procedura
badawcza zostata szczegétowo opisana w normie PN-EN 12390-8: "Badania betonu.
Czes¢ 8: Glebokos¢ penetracji wody pod cisnieniem". Brak jest jednak szczegdélowych
wytycznych dotyczacych interpretacji uzyskanych wartosci gigbokosci penetracji wody,
dlatego w niniejszej pracy jako kryterium oceny przyjeto poréwnanie wynikow
uzyskanych dla poszczegolnych serii probek. Wyniki przedstawiono w tabeli 28,
a przyktadowe fotografie probek W-10 i W-20 pokazano na rycinie 28.

Tabela 28. Wyniki badan nasigkliwosci betonu dla roznych dodatkoéw zywicy

Oznaczenie serii Wyniki [mm] Srednia [mm]

W-0 gé 22

W-5 ;; 21,5
W-7,5 2 205
W-10 > 16
W-15 13 16

- 11
W-20 T 105

Probka referencyjna (W-0) bez dodatku zywicy epoksydowej wykazala najwyzsza
srednig gleboko$¢ przenikania wody, wynoszaca 22 mm. Wskazuje to na stosunkowo
wysoka przepuszczalno$¢ i1 niskg szczelno$¢ struktury betonu. Wprowadzenie 5%
dodatku zywicy epoksydowej (W-5) spowodowalo jedynie nieznaczne zmniejszenie
glebokosci penetracji wody, osiggajac srednig warto$¢ 21,5 mm, co sugeruje, ze ta ilo$¢

zywicy nie wystarcza do istotnego uszczelnienia struktury materiatu. Przy 7,5% dodatku
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zywicy (W-7,5) zaobserwowano dalszy spadek sredniej glgbokosci przenikania wody do
20,5 mm, co wskazuje na pewng poprawe szczelnosci betonu.
A B

Rycina 28. Prerii W-20 (A) i W-20 (B) po roztupaniu

Z kolei przy zawartosci 10% zywicy (W-10) nastgpila znaczaca redukcja
glebokosci przenikania wody do 16 mm, co $wiadczy o wyraznym zwigkszeniu
szczelnosci struktury betonu. Probka z 15% dodatkiem zywicy (W-15) wykazata podobna
srednig glebokos¢ przenikania, wynoszaca 16 mm, co sugeruje, ze dalsze zwigkszanie
ilosci zywicy powyzej 10% nie przynosi istotnych dodatkowych korzysci w zakresie
szczelnosci betonu. Najlepsze wyniki uzyskano dla probki z 20% dodatkiem Zywicy
(W-20), w ktorej srednia gleboko$¢ przenikania wody wyniosta 10,5 mm. Jest to
najnizsza warto$¢ sposrod wszystkich badanych probek, co $wiadczy o najwyzszej
szczelnosci struktury betonu i znacznej redukcji przepuszczalnosci wody.

Podsumowujac, uzyskane wyniki wskazuja na wyrazny wptyw dodatku zywicy
epoksydowej na poprawe szczelnosci betonu. Zwigkszenie zawartosci zywicy skutecznie
ogranicza glebokos$¢ przenikania wody, co $wiadczy o zwigkszonej odpornosci na
wnikanie wody, a tym samym o potencjalnej poprawie trwato§ci materiatu w warunkach

narazenia na dzialanie czynnikow agresywnych.

6.1.5. Badanie nasigkliwos$ci betonu

Badanie mialo na celu oceng wpltywu dodatku zywicy na wnikanie wody
w strukture betonu. Analiza wynikéw zawartych w tabeli nr 29 wskazuje na wyrazny
wplyw dodatku zywicy na wlasciwosci betonu, szczegdlnie w kontekscie jego

uszczelnienia i odpornosci na wnikanie wody.
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Tabela 29. Wyniki badan nasigkliwosci betonu z dodatkiem zywicy

Wari Masa probki Masa probki Roéznica % wzrost Sredni % wzrost
ant nasgczonej wodag [g] | wysuszonej[d] mas masy probek masy probek
2335,6 2210,9 1247 5,64
W-0 2370,3 2210,9 1594 7,21 6,736
2373,6 2210,9 162,7 7,36
2315,6 2210,9 104,7 4,74
W-5 2313,7 2210,9 102,8 4,65 4,927
2330,2 2210,9 119,3 5,40
W- 2332,6 2210,9 1217 5,50
75 2338,3 2210,9 1274 5,76 5,221
' 2308,1 2210,9 97,2 4,40
W- 23427 2210,9 131,8 5,96
10 2319,9 2210,9 109 4,93 4,980
2300,4 2210,9 89,5 4,05
W- 2283,2 2210,9 72,3 3,27
15 2276,2 2210,9 65,3 2,95 2,168
2217,1 2210,9 6,2 0,28
W- 2299,2 2210,9 88,3 3,99
20 2240,6 2210,9 29,7 1,34 2,305
22458 2210,9 34,9 1,58

Wyniki pokazuja, ze wraz ze wzrostem zawartosci zywicy w mieszance (od 0% do
20%), zmniejsza si¢ ilos¢ wody wnikajacej w strukture betonu. Przyktadowo, beton bez
dodatku zywicy (W-0) charakteryzuje si¢ najwyzszym poziomem wnikania wody, co
potwierdzaja wyniki pomiarow. Z kolei przy dodatku 5% zywicy obserwuje si¢ juz
istotne zmniejszenie tej wartosci, co sugeruje, ze zywica znaczaco uszczelia strukture.

Wyniki dla 15% i 20% zywicy pokazujg pozytywne efekty. Betony z tymi
proporcjami uzyskuja zadowalajace rezultaty w kontekscie wnikania wody. Dodatki te
zdaja si¢ by¢ optymalne, laczac korzystne wilasciwosci z rozsadnym poziomem kosztow
produkcji.

Zwigkszona odpornos¢ na wnikanie wody moze takze pozytywnie wplywac na inne
wlasciwosci betonu, takie jak odporno$¢ na agresje siarczanowg i tugujaca. Przewiduje
sie, ze beton domieszkowany zywica wykazuje lepsze parametry trwato$ci, co jest istotne
w konteks$cie dlugoterminowej eksploatacji elementow budowlanych.

Whnioski z analizy wynikow sugeruja, ze dodatek zywicy w odpowiednich
proporcjach moze znaczaco poprawi¢ wlasciwosci betonu. Nalezy kontynuowac badania,
aby dokladniej okres§li¢ optymalne proporcje 1 dodatkowe korzy$ci zwigzane

z zastosowaniem zywicy w mieszankach betonowych
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6.1.6. Wplyw dodatku zywicy wodorozcienczalnej na przebieg
procesu wigzania - analiza statystyczna serii pomiarowych z
aparatu Vicata

Zgodnie z przyjetymi w eksperymencie zalozeniami wykonano po trzy serie
pomiarowe aparatem Vicata dla zaczynu cementowego o zawartosci zZywicy
odpowiednio: 0,5,7.5,10,15 1 20 %. Aparat wykonywat dla kazdej serii 90 pomiardéw
w interwale czasowym 5 mm a czas zaglebiania si¢ igly wynosit 5 sekund. Zatacznik nr
2 zawiera u$rednione serie pomiarowe dla poszczegdlnych wariantéw, a graficzna

prezentacja wynikOow zostata przedstawiona na ryc. 29.
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Rycina 29. Przebieg procesu wigzania mieszanki zaczynu cementowego i zywicy dla réznych
zawarto$ci zywicy wodorozcienczalnej

Wykorzystujac dane z zalacznika 2 wyznaczono czas poczatku i konca wigzania.
Poczatek wigzania wyznaczono zgodnie z normg PN-EN 480-2 ,, Domieszki do betonu,
zaprawy i zaczynu”, ktora wskazuje, ze poczatek wigzania wystepuje dla czasu, w ktorym
igla zaglebia si¢ do glebokosci 4 mm powyzej podstawy a koniec wigzania wystepuje dla
czasu, w ktorym igta zaglebia si¢ na glgbokos¢ 2,5 mm i mniejsza. W przeprowadzonych
eksperymentach maksymalna zaglgbienie maksymalne igly (do podstawy aparatu)
wynosito 40 mm. Za poczatek czasu wigzania uznano czas, w ktorym igla zaglebia si¢ na
glebokos¢ rowng lub mniejsza 36 mm a za koniec czasu wigzania, czas w ktorym igla
zaglebia si¢ na glebokos¢ mniejszg lub rowng 2,5 mm. Wyniki pomiaru automatycznym
aparatem Vicata dla r6znych procentowych dodatkéw zywic do zaczynu cementowego

przedstawiono w tabeli 30.
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Tabela 30. Czas poczatku i konca wigzania mieszanki zaczynu cementowego i Zywicy przy
roznych zawarto$ciach procentowych zywicy wodorozcienczalnej

Dodatek zywicy | Czas poczatku wigzania | Czas konca wigzania

[%] [min] [min]

0 240,00 370,00

5 245,00 385,00
7.5 260,00 345,00

10 295,00 420,00

15 265,00 380,00

20 250,00 450,00

Dane z tabeli 30 wskazujg, ze dodanie zywicy powoduje nieznaczne opdznienie
poczatku czasu wigzania(wszystkie czasy sg wieksze od czasu dla czystego zaczynu
cementowego) oraz wydluzenie czasu kofica wigzania. Jedynie mieszaka z zawartoscia
zywicy7.5% wykazala krotszy czas konca wigzania od zaczynu cementowego bez
dodatku zywicy.

Wplyw zywicy na przebieg procesu wigzania przeanalizowano réwniez poprzez
poréwnanie parametrow statystycznych serii pomiarowych i sprawdzenia, czy wystepuja
statystycznie istotne réznice¢ pomiedzy poszczegdlnymi wariantami.

Analiza statystyczna obejmowata nastepujace etapy:

1. obliczono statystyki opisowe (tabela 31)

2. analiza zgodno$¢ rozktadu danych z rozkladem normalnym- test Shapiro-
Wilk (tabela 32),

3. Analiza istotnych statystycznie réznic pomi¢dzy poszczegdlnymi seriami -
Test Kruskala-Wallisa (tabele 33 i 34).

W tabeli 31 zaprezentowano podstawowe statystyki opisowe dla poszczegdlnych
serii danych, takie jak $rednia, mediana, odchylenie standardowe, a takze wspdlczynnik
skos$nosci i kurtozy. Tabela 32 zawiera wartosci p-value dla testu Shapiro-Wilka, ktory

zostat zastosowany w celu weryfikacji hipotezy o normalnosci rozktadu danych.

Tabela 31. Statystyki opisowe danych uzyskanych aparatem Vicata dla poszczegdlnych
wariantOw zawarto$ci zywicy

Warianty 0% 5% 750% | 10% 15% 20%
Liczba obserwacji 74 79 69 84 81 90

Srednia (%) 30,08 | 29,68 | 32,30 | 30,93 | 28,18 | 24,94
Wariancja (S?) 201,30 | 181,54 | 184,70 | 213,47 | 258,65 | 280,57
Odchylenie standardowe(s) | 14,09 | 13,39 | 13,49 | 14,52 | 1598 | 16,66

01 22,12 | 20,01 | 28,12 | 23,06 7,74 5,38

Mediana 39,59 | 39,61 | 39,89 | 39,76 | 39,57 | 38,90

Q3 39,91 | 39,83 | 39,95 | 39,87 | 39,88 | 39,92

Skewness -1,04 -0,90 -1,42 -1,22 -0,77 -0,30

Excess kurtosis -0,68 -0,70 0,25 -0,38 -1,32 -1,86
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Tabela 32. Wartosci statystyki Shapiro-Wilk dla danych uzyskanych aparatem Vicata dla
poszczegdlnych wariantdw zawartosci zywicy

Warianty 0% 5% 7.50% 10% 15% 20%
p-value dla testu Shapiro-Wilk | 2,66E-11 | 1,62E-10 | 1,51E-12 | 1,90E-13 | 3,34E-12 | 4,86E-12

Test Shapiro-Wilk- rozktady danych majq cechy rozktadu normalnego -wniosek

Test Shapiro-Wilka sprawdza hipoteze zerows (Ho), ktora zaktada, ze analizowane
dane pochodza z rozkladu normalnego. Wartosci p-value dla wszystkich serii
pomiarowych uzyskane w teScie sg bardzo niskie, co sugeruje odrzucenie hipotezy
zerowej na poziomie istotnosci a = 0,05. Otrzymane wyniki wskazuja, ze dla wszystkich
analizowanych serii danych, nie mozna przyja¢ zalozenia o zgodnosci z rozkladem
normalnym. W zwigzku z tym, statystyczne pordwnanie poszczegolnych serii wymagato
zastosowania metod, ktdre nie opierajg si¢ na zatozeniu normalnosci rozktadu. W celu
przeprowadzenia analizy wybrano test Kruskala-Wallisa, ktory jest metoda

nieparametryczng i w swoich zalozeniach nie wymaga spetnienia kryterium normalnosci.
Test Kruskala-Wallisa - wniosek

Test Kruskala-Wallisa pozwala na przeprowadzenie testow wielokrotnych
poréwnan par grup, ktore sg ekwiwalentne do testu U Manna-Whitneya z przyblizeniem
normalnym. W tabeli 33 przedstawiono podstawowe statystyki dla poszczegdlnych par
a w tabeli 34 macierz poréwnan bazujaca na Sredniej réznicy rang. W tej analizie
zauwazy¢ mozna, ze dla par:

e 5%-7.5%: roznica $rednich rang wynosi -70.11, p-value = 0,002, co wskazuje na
istotng réznice.

o 7,5%-15%: réznica wynosi 73,2, p-value= 0,001, rowniez statystycznie istotna.

o 7,5%-20%: roznica 70,66, p-value = 0,0014, takze istotna.

e W innych przypadkach réznice migdzy grupami nie byty statystycznie istotne.

Tabela 33. Statystyki dla poréwnania wielokrotnego par serii pomiarowych z testu
Kruskala-Wallisa

Pary Srednia réznica rang | Z SE | p-value | p-value/2
0%-5% 21,12 09512230 | 034 0,17
0%-7.5% -48,98 2,12 | 23,07 | 0,03 0,02
0%-10% 8,70 0,40 | 21,98 | 0,69 0,35
0%-15% 24,22 1,09 | 22,17 | 0,27 0,14
0%-20% 21,68 100 | 21,63 | 0,32 0,16
5%-7.5% -70,11 3,09 12271 | 0,00 0,00
5%-10% -12,43 0,58 | 21,60 | 057 0,28
5%-15% 3,10 0,14 1 21,80 | 0,89 0,44
5%-20% 0,56 0,03 2125 | 0098 0,49
7.5%-10% 57,68 258 122,40 | 0,01 0,01
7.5%-15% 73,20 3,24 1 22,58 | 0,00 0,00
7.5%-20% 70,66 3,20 | 22,06 | 0,00 0,00
10%-15% 15,53 0,72 | 21,47 | 047 0,23
10%-20% 12,99 0,62 | 20,91 | 053 0,27
15%-20% -2,54 012 | 21,11 | 0,90 0,45
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Tabela 34. Macierz poréwnan serii pomiarowych dla $redniej roéznicy rang
Serie | 5% 75% | 10% | 15% | 20%
0% | 21,12 | -4898 | 87 24,22 | 21,68
5% 0 -70,11 | -1243 | 31 0,56
75% | -70,11 0 57,68 | 73,2 | 70,66
10% | -12,43 | 57,68 0 15,53 | 12,99
15% 3,1 73,2 | 15,53 0 -2,54

Wyniki testu Kruskala-Wallis’a pokazuja, ze istniejg statystycznie istotne roznice
migdzy niektérymi seriami, szczegdlnie migdzy serig 7,5% a seriami 5%,15% i 20%.
Pomimo istotnosciroznic, wielko$¢ efektu wskazuje, ze réznice migdzy $rednimirangami
sg raczej niewielkie.

Analiza wskazuje na potrzebe dalszego zbadania tych roznic, szczegdlnie w serii
7,5%, ktora wykazala znaczace odchylenia w stosunku do innych grup. Warto tutaj
zauwazy¢, ze odstepstwo dla serii 7,5% wystepuje rowniez w odniesieniu do konca czasu
wigzania. Test wykazuje zatem potrzebe identyfikacji przyczyn tych rdznic, takich jak
mozliwos¢ awarii przyrzadu, niewlasciwej kalibracji lub wystgpienie czynnikow
zewnetrznych wptywajacych na wyniki dla serii 7,5%. Wyniki testu dla pozostatych par
wskazuja, ze dodatek zywicy nie wplywa statystycznie istotnie na przebieg procesu

wigzania.
6.2. Badania laboratoryjne odpornosci betonu na $rodowisko agresywne
6.2.1. Korozja wywotana kwasem siarkowym

6.2.1.1. Badania dlugookresowe -analiza utraty masy

W ramach wykonanego eksperymentu, po wysuszeniu probek zmierzono ich mase

z doktadnoscia do 0,01 g, a wyniki przedstawiono w tabeli 35.

Analize statystyczng wynikow eksperymentu podzielono na dwa glowne etapy:
I.  analiza wstepna, ktdorej celem bylo sprawdzenie czy masy poczatkowe
probek dla obydwu wariantéw nie roznig si¢ istotnie statystycznie,
Il.  analiza wlasciwa , ktorej celem bylo sprawdzenie czy ubytki masy
w obydwu probach rdznig si¢ istotnie statystycznie i proces korozji w czasie

nie przebiega jednakowo dla obydwu wariantow.
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Tabela 35. Zestawienie mas poczatkowych probek dla badan laboratoryjnych utraty

masy.
Wariant 0% | Wariant 5%
nr probki masa masa
[a] [d]
1 958,81 950,82
2 830,26 821,51
3 855,48 847,38
4 1017,02 1007,29
5 1019,27 1010,8
6 845,36 838,94
7 854,94 846,26
8 938,28 933,54
9 909,44 902,8
10 902,2 896,41
11 899,8 891,44
12 939,9 929,64
13 857,46 850,44
14 1027,38 1019,02
15 912,43 904,05
16 983,47 974,22
17 879,21 870,65
18 798,21 790,66
19 983,89 972,08
20 928,73 921,49
21 911,51 903,53
22 958,39 946,37
23 982,33 973,07
24 917,74 907,57
25 997,93 989,76
26 870,88 862,36
27 893,42 882,82
28 888,64 881,48
29 944,96 937
30 1035,85 1024,92
31 885,7 873,89
32 929,97 920,3
33 910,76 900,41
34 979,09 962,2
35 878,05 869,86
36 867,11 853,79
Etapy analizy wstepnej:

1. obliczono statystyki opisowe ($rednia, max, min, odchylenie standardowe).
Zbiorcze zestawienie w tabeli 36,

2. sprawdzenie zalozen testu t-Studenta:
Wykonano test Shapiro-Wilk’a oraz wykresy Q-Q (kwantyl-kwantyl) w celu
sprawdzenia, czy rozklad danych dla obydwu wariantow jest zgodny
z rozktadem normalnym, wyniki przedstawiono w tabeli 37 oraz wykresy Q-Q

na ryc. 30.
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3. wykonano test Levene’a, na poziomie istotnosci a=0,05, ktorego celem bylo

sprawdzenia hipotezy zerowej, o jednorodnosci wariancje w probach (tabela 38),

4. sprawdzenie, czy Srednie masy [g] probek roznig si¢ istotnie statystycznie (test
t-Studenta)

Probki muszg by¢ wykonane z taka doktadnoscig aby umozliwi¢ poréwnanie

ubytkéw masy, ktore bedg warto§ciami znacznie mniejszymi od ich masy. W przypadku,

w ktérym obydwie serie nie b¢da porownywalne tym bardziej nie mozna porownywac

ubytkow masy.

Etapy analizy wlasciwej:
1. sprawdzenie, czy w seriach zawierajgcych procentowe ubytki masy
wystepuja wartosci odstajace- test Tukey's Fences. Wartosci odstajace
zaznaczono kolorem czerwonym w tabeli 41,
2. sprawdzenie czy proby maja rozktad normalny - test Shapiro-Wilk’a,
wyniki w tabeli 42,
3. analiza istotnych statystycznie roznic pomi¢dzy poszczegdlnymi seriami -
test jednokierunkowej analizy wariancji (one way ANOVA) oraz test post-
hoc Tukey’a (tabele 43 i 44).
Wykazanie rdznic statystycznie istotnych pomigdzy poszczegdlnymi seriami
bedzie wskazywalo na rézny przebieg korozji siarczanowej w obydwu wariantach. Test

post-hoc Tukey’a pozwolit na identyfikacj¢ par prob, ktore sa rézne statystycznie.

. Analiza wstgpna
Tabela 36. Statystyki opisowe masy startowej probek dla wariantéw 0% i 5%
Wariant Wariant
Statystyka (a) 0% 506
Srednia [g] 922,05 912,58
Max [g] 1035,85 1008,93
Min [g] 798,21 815,79
Odchylenie standardowe [g] 59,39 43,94
Tabela 37. Parametry testu Shapiro-Wilk dla masy startowej probek dla wariantow 0% i 5%
Wariant Wariant
Parametr 0% 5%
P-value 0,5197 0,7723
W 0,9732 0,9808
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Rycina 30. Wykresy Q-Q (kwantyl-kwanty) masy probek dla wariantow 0% (a) 1 5% (b)

Test Shapiro-Wilk-wniosek

Rozktady danych w obydwu probach (wariantach) maja cechy rozktadu
normalnego co potwierdzajg zarowno wysokie wartosci p-value znaczaco przekraczajace
zalozony poziom istotnosci a=0,05 (tabela 37) oraz uklad punktéw na wykresie Q-Q,
ktore uktadajg si¢ wzdtuz linii prostej. Nie ma zatem-podstawy do odrzucenia hipotezy

zerowej Ho, zaktadajacej, ze dane maja rozktad normalny w badanych wariantach.

Test Leveve’a -Wniosek

Warto$¢ p-value dla testu Levene’a (tabela 38) wynosi 0,09388 i jest wigksze niz
0,05. Nie mamy zatem podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej. Oznacza to, ze na
poziomie istotnosci 0,05 nie mozemy stwierdzi¢, ze wariancje w obu seriach

pomiarowych sg istotnie rozne. Warto$¢ statystyki F miesci si¢ ponadto w obszarze

-2 -1 0

1

Kwantyle teoretyczne

akceptacji.
Tabela 38. Wyniki testu Leveve’a dla serii pomiaréw masy dla wariantow 0% i 5%
F Obszar akceptacji statystyki F | P-value
2,884 [0:3,9778] 0,094
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Dla potwierdzenia lub odrzucenia hipotezy Ho o braku istotnej rdéznicy pomiedzy
badanymi wariantami wykonano test t-Studenta z dwoma probami (przy spetnionych
zalozeniach), na poziomie istotnosci a=0,05. Wyniki przeprowadzonego testu

przedstawiono w tabeli 39,

Test t-Studenta -wniosek

Przedstawione w tabeli 39 warto$ci wskazujg, ze nie mozna odrzuci¢ hipotezy
zerowej Ho o braku réznic migdzy dwoma zbiorami danych. Potwierdzajg to wysokie
warto$¢ p-value oraz mieszczace si¢ w obszarach akceptacji statystyka T oraz rdznica

srednich.

Tabela 39. Wyniki testu T-Studenta z dwoma probami dla pomiar6w masy dla wariantow

0% i 5%
P-value T aﬁgsg-i Roznica | Obszar akceptacji
statysr'zykiJT Srednich | roznicy $rednich
04444 | 07691 | [1,99:1,99] | 9,47 [-24,55: 24,55]

1. Analiza wlasciwa

W trakcie realizacji eksperymentu wykonano dwa pomiary utraty masy zestawu

probek. W tabeli 40 i 41 przedstawiono wyniki pomiarowe dla obydwu wariantow.

Sprawdzenie, czy wystepujg obserwacje odstajgce — test Tukey's Fences-wniosek
Analizy porownawcze zostaly przeprowadzone na wzglednych, procentowych
wartosciach ubytkow masy. Wykonano test Tukey's Fences wyznaczajacy wartosci
odstajacych dla kazdej serii procentowego ubytku masy. Dla wariantu 0% 1 5% wartosci
odstajace wystepowaly dla serii z dnia 1.03.2022 (2 wartosci oznaczone kolorem

czerwonym w tabeli 41). Wartosci te zostaly usunigte z dalszych analiz pordwnawczych.

Sprawdzenie zatozen o rozktadzie normalnym danych o ubytku masy - wniosek
Wykonano rowniez test Shapiro-Wilk’a dla poszczeg6Inych serii a zbiorcze wyniki

przedstawia tabela 42. Wszystkie serie s3 zgodne z rozkladem normalnym co

potwierdzaja przede wszystkim wysokie wartos$ci p-vale, znacznie przekraczajace

zalozony poziom istotnosci a=0,05.
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Tabela 40. Ubytki masy probek zanurzonych w roztworze kwasu siarkowego w czasie dla
wariantu 0%

Data pomiaru
15-09-2020 01-03-2022 27-03-2023

5bki Proc. Proc.
[a] masy masy

9] 9] [%] [9] 9] [%]

1 958,81 950,82 7,99 0,833 932,33 18,49 1,928
2 830,26 821,51 8,75 1,054 807,07 14,44 1,739
3 855,48 847,38 8,1 0,947 832,11 15,27 1,785
4 1017,02 1007,29 9,73 0,957 994,71 12,58 1,237
5 1019,27 1010,8 8,47 0,831 998,61 12,19 1,196
6 845,36 838,94 6,42 0,759 826,89 12,05 1,425
7 854,94 846,26 8,68 1,015 829,19 17,07 1,997
8 938,28 933,54 474 0,505 923,1 10,44 1,113
9 909,44 902,8 6,64 0,730 885,31 17,49 1,923
10 902,2 896,41 579 0,642 882,25 14,16 1,569
11 899,8 891,44 8,36 0,929 878,67 12,77 1,419
12 939,9 929,64 10,26 1,092 915,55 14,09 1,499
13 857,46 850,44 7,02 0,819 829,19 21,25 2,478
14 1027,38 1019,02 8,36 0,814 998,76 20,26 1,972
15 912,43 904,05 8,38 0,918 890,37 13,68 1,499
16 983,47 974,22 9,25 0,941 958,78 15,44 1,570
17 879,21 870,65 8,56 0,974 854,4 16,25 1,848
18 798,21 790,66 7,55 0,946 774,32 16,34 2,047
19 983,89 972,08 11,81 1,200 959,05 13,03 1,324
20 928,73 921,49 7,24 0,780 908,35 13,14 1,415
21 911,51 903,53 7,98 0,875 886,24 17,29 1,897
22 958,39 946,37 12,02 1,254 929,67 16,7 1,743
23 982,33 973,07 9,26 0,943 955,49 17,58 1,790
24 917,74 907,57 10,17 1,108 892,32 15,25 1,662
25 997,93 989,76 8,17 0,819 966,83 22,93 2,298
26 870,88 862,36 8,52 0,978 846,88 15,48 1,778
27 893,42 882,82 10,6 1,186 869,52 13,3 1,489
28 888,64 881,48 7,16 0,806 866 15,48 1,742
29 944,96 937,00 7,96 0,842 929,33 7,67 0,812
30 1035,85 1024,92 10,93 1,055 1014,84 10,08 0,973
Kl 885,7 873,89 11,81 1,333 859,24 14,65 1,654
32 929,97 920,3 9,67 1,040 900,44 19,86 2,136
33 910,76 900,41 10,35 1,136 881,59 18,82 2,066
34 979,09 962,2 16,89 1,725 943,83 18,37 1,876
35 878,05 869,86 8,19 0,933 854,2 15,66 1,783
36 867,11 853,79 13,32 1,536 834,56 19,23 2,218
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Tabela 41. Ubytki masy w czasie probek zanurzonych w roztworze kwasu siarkowego dla
wariantu 5%

Data pomiaru

15-09-2020 01-03-2022 27-03-2023
5bki Proc. Proc.
B B Y A VT e B Al I
[a] masy masy
9] a] [%] [a] [9] [%]
1 965,92 956,37 9,55 0,989 942,25 14,12 1,462
2 815,79 805,83 9,96 1,221 791,82 14,01 1,717
3 905,78 898,55 7,23 0,798 888,55 10,00 1,104
4 905,89 898,96 6,93 0,765 883,47 15,49 1,710
5 913,83 905,34 8,49 0,929 894,65 10,69 1,170
6 983,92 975,12 8,80 0,894 960,38 14,74 1,498
7 935,12 926,45 8,67 0,927 913,7 12,75 1,363
8 901,08 892,09 8,99 0,998 878,63 13,46 1,494
9 880,2 872,71 7,49 0,851 858,92 13,79 1,567
10 930,3 921,95 8,35 0,898 909,96 11,99 1,289
11 951,7 943,16 8,54 0,897 934,95 8,21 0,863
12 896,96 887,91 9,05 1,009 877,93 9,98 1,113
13 981,34 973,15 8,19 0,835 963,11 10,04 1,023
14 952,96 944,32 8,64 0,907 934,94 9,38 0,984
15 943,17 932,87 10,3 1,092 924,03 8,84 0,937
16 892,31 886,58 5,73 0,642 873,15 13,43 1,505
17 887,38 878,35 9,03 1,018 869,54 8,81 0,993
18 950,88 942,30 8,58 0,902 933,43 8,87 0,933
19 878,42 869,57 8,85 1,007 863,54 6,03 0,686
20 887,88 880,68 7,20 0,811 874,83 5,85 0,659
21 887,16 878,68 8,48 0,956 874 4,68 0,528
22 911,96 904,74 7,22 0,792 898,57 6,17 0,677
23 853,67 846,90 6,77 0,793 843,43 3,47 0,406
24 981,68 974,75 6,93 0,706 967,6 7,15 0,728
25 913,09 903,54 9,55 1,046 898,18 5,36 0,587
26 934,51 923,72 10,79 1,155 919,63 4,09 0,438
27 858,26 849,06 9,20 1,072 842,87 6,19 0,721
28 927,25 917,34 9,91 1,069 914,66 2,68 0,289
29 863,35 857,71 5,64 0,653 855,46 2,25 0,261
30 883,63 876,5 7,13 0,807 874,7 1,80 0,204
31 840,82 833,22 7,60 0,904 829,1 4,12 0,490
32 1008,93 998,11 10,82 1,072 994,2 3,91 0,388
33 888,05 880,39 7,66 0,863 872,08 8,31 0,936
34 894,67 878,98 15,69 1,754 872,25 6,73 0,752
35 964,15 950,97 13,18 1,367 946,13 4,84 0,502
36 880,93 867,96 12,97 1,472 862,26 5,70 0,647
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Tabela 42. Parametry testu Shapiro-Wilk’a dla procentowych ubytkéw masy dla wariantow
0% 1 5% zawartosci zywicy

Wariant 0% Wariant 5%
Parametr testu Pomi_ar Pom i_ar Pom i_ar Pom i.ar
z dnia z dnia z dnia z dnia
01.03.2022 | 27.03.2023 | 01.03.2022 | 27.03.2023

p-value 0.9382 0.9651 0.6138 0.09339

W 0.9863 0.9885 0.9751 0.9484

Liczebno$¢ proby (n) 34 36 34 36

Srednia(X) 0.941 1.6917 0.9307 0.9062

Mediana 0.942 1.7425 0.9055 0.898

Odch. stand. proby (s) 0.1738 0.3677 0.1558 0.4333
Wsp. Skosnosci S 0.01027 -0.2796 0.514 0.3026
Kurtoza K 0.4426 0.0899 0.77 -0.9389

Test ANOVA-zalozenia

Hipoteza zerowa testu jednokierunkowej wariancji ANOVA zaklada, ze Srednie
wartosci we wszystkich grupach sa rowne. Poziom istotnos$ci testu wynosit 0=0,05. Dla
utatwienia analizy przyj¢to nastepujace oznaczenia serii pomiarowych:

e x1- seria dla wariantu 0% z 2022 roku
e X2 —seria dla wariantu 0% z 2023 roku
e X3 - seria dla wariantu 5% z 2022 roku

e Xx4- seria dla wariantu 5% z 2023 roku.

Test ANOVA-wniosek

Obliczona warto$¢ p-value wynosi 3.33e-16 i silnie wspiera hipotezg alternatywna
(Hi1), czyli to, ze Srednie w niektorych seriach rdznig si¢ istotnie. Statystyka F wynosi
54,38, co jest znacznie wyzsze niz warto$¢ krytyczna (2.6712) przy poziomie istotnosci
0,05. Oznacza to, ze wynik testu znajduje si¢ poza obszarem akceptacji hipotezy zerowej,
co wzmacnia wniosek o jej odrzuceniu. Wskaznik n? wynosi 0,55, co oznacza, ze 55%

zmiennosci w danych mozna przypisa¢ réznicom miedzy grupami.

Tabela 43. Wyniki testu post-hoc Tukey HSD/Tukey Kramer

Wartosci Btad

rdznic roznic

Srednich SE Q
x1-x2 0,7507 0,05248 14,3027 7,88E-11
x1-x3 0,01026 0,05323 0,1928 0,9991
x1-x4 0,03478 0,05248 0,6626 0,9658
X2-x3 0,7609 0,05248 14,4983 7,88E-11
X2-X4 0,7854 0,05173 15,1839 7,88E-11
x3-x4 0,02451 0,05248 0,4671 0,9875
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Tabela 44. Macierz poréwnan serii pomiarowych dla wartoéci bezwzglednych réznic
$rednich

Seria | x2 | X3 x4
x1 | 0,75 | 0,01 | 0,035
X2 0 0,76 | 0,79
x3 [ 0,76 | 0 | 0,025

Wyniki post-hoc testu Tukey'a HSD/Tukey Kramer (tabele 43 i 44) wskazuja, ze

istniejg statystycznie istotne roznice miedzy nast¢pujacymi parami grup:

e X1-x2
e X2-Xx3
o X2 -x4.

Istotne statystycznie réznice dla serii X1 i X2, ktore okreslaja spadki masy dla
wariantu 0% wskazuja, ze proces utraty masy w czasie si¢ zwicksza. Srednia dla serii x2
jest o prawie 80% wigksza od $redniej dla serii x1. Proces korozji dla wariantu 0% nie
zostat zatrzymany co dobrze ilustruje ryc.31. Brak roéznic pomigdzy seriami x1 1 x3
(pomiary dla obydwu wariantow wykonane w 2022 roku) wskazuja, ze w fazie
poczatkowej korozji ulegla cienka warstwa zewnetrzna i nie zaobserwowano wptywu
dodania zywicy wodorozcienczalnej. Statystycznie istotne réznice pomigdzy seriami x2
1x4 (pomiary wykonane dla obydwu wariantow w 2023 roku) wskazuja, Ze proces korozji
nie przebiega podobnie. Dla wariantu 5% obydwie serie X3 i x4 nie rdznig si¢
statystycznie co $§wiadczy o spowolnieniu procesu korozji. Pomiar w roku 2023 zostat
wykonany po uptywie 12 miesigcy a ubytek masy jest prawie taki sam jak
W poczatkowym okresie ($rednia dla serii x4 jest nieznacznie mniejsza niz dla serii x3).
Proces ten rowniez dobrze ilustruje ryc. 31, na ktorej wida¢, ze sredni wzgledny ubytek
masy dla wariantu 5% nie zmienia si¢ pomi¢dzy pomiarami w roku 2022 1 2023.

Podsumowujac, test ANOVA wykazal istotne statystycznie roznice miedzy
srednimi warto$ciami w niektorych seriach. Wyniki testu Tukey'a precyzuja, ktore serie
r6znig si¢ miedzy sobg. Niska warto$¢ p (<0.05) oraz wysoka warto$¢ statystyki Q
wskazuja, ze te rdznice sg istotne 1 maja duze znaczenie dla interpretacji wynikow. Testy
statystyczne potwierdzily, ze dodatek 5% zywicy wodorozcienczalnej spowolnil proces

korozji siarczanowej w porownaniu do wariantu bez tego dodatku.
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Rycina 31. Zmiana w czasie wzglednego ubytku masy dla wariantu 0% i 5%

6.2.1.2. Badania krotkookresowe -ubytek masy i analiza
chemiczna i powierzchniowa probek

01.2021

0%

02.2022

5%

03.2023

Data

04.2024

Dodatkowe badanie majace na celu potwierdzenie skuteczno$ci zastosowania

zywic epoksydowych jako srodka hamujacego postepy korozji siarczanowej polegato na

umieszczeniu probek wykonanych z zapraw normowych z dodatkiem zywicy

epoksydowej w roztworze kwasu siarkowego o pH = 1. Probki te byly identyczne jak te

uzyte w eksperymencie dotyczgcym badania postepoéw karbonatyzacji. Przechowywano

je w kwasie przez 6 miesigcy, po czym osuszono i zwazono. Nastepnie, przy uzyciu

szczotki stalowej, starannie usuni¢to skorodowang warstwg¢ zaprawy, a probki ponownie

zwazono. Réznica mas stanowi miar¢ tego eksperymentu. Wyniki przedstawiono

w tabeli 45.
Tabela 45. Ubytek masy probek umieszczonych w kwasie siarkowym (pH = 1) po okresie 6
miesigcy
masy probek | masy probek
. przed po e . . -
Wariant oczyszczeniem | oczyszczeniu oz e[| & gty Y
[a] [a]

557,8 512,4 45,4 8,860

W-0 8,590
563,7 520,4 43,3 8,321
547,1 527,1 20 3,794

W-5 3,619
549,6 531,3 18,3 3,444
550,9 540,6 10,3 1,905

W-10 1,685
526,8 519,2 7,6 1,464

W-20 528,1 525,8 2,3 0,437 0.343
5244 5231 13 0,249 '
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Z analizy wynikow widocznych w kolumnie przedstawiajacej wartosci usrednione
wyraznie wynika, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci zywicy epoksydowej w sktadzie
zaprawy zwigksza si¢ jej odporno$¢ na dziatanie kwasu siarkowego. Probki z 20%
zawartos$cig zywicy wykazaly minimalng utrat¢ masy, co wskazuje na ich wysoka
odpornos¢ na degradacje chemiczng, niemalze catkowicie eliminujac proces korozji
siarczanowej. Mozna stad wyciagnaé wniosek, ze zastosowanie zywic epoksydowych
jako domieszki w betonie moze znaczaco zwigkszy¢ jego trwatos¢ w Srodowiskach
agresywnych chemicznie. Probki o nizszej zawartosci zywicy (5% 1 10%) réwniez
wykazaly zwigkszong odporno$¢ w porownaniu do probki referencyjnej, jednakze nie tak
skuteczng jak probki z 20% zawartoscig. Zdjecie ponizej (ryc. 32) ilustruje stopien
uszkodzenia powierzchni probek po zakonczonym eksperymencie, wyraznie ukazujac

roznice w stopniu degradacji w zaleznosci od zawartosci zywicy epoksydowe;.

Rycina 32. Makroskopowy widok oczyszczonych probek
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W celu okreslenia stopnia penetracji kwasu w glab materialu cementowego,
przeprowadzono badanie pH na réznych glebokosciach probek. Przyktadowe ilustracje
probek pokazano na ryc. 33.

Na podstawie wynikéw pH probek betonowych (tabela 46) z r6zng zawartoscia
zywicy (W-0, W-5, W-10, W-20), ktére byly narazone na dziatanie kwasu siarkowego
o pH 2 przez okres 6 miesigcy, mozna zauwazy¢ istotne roéznice w ich odpornosci
chemicznej. W przypadku probki W-0, ktora nie zawierata zywicy, pH w warstwie
powierzchniowej (do 0,5 cm) wynosito 5-6, co $wiadczy o znaczacej penetracji kwasu do
struktury betonu. Na wigkszej glebokosci (powyzej 0,5 cm) pH wynosito 9, co wskazuje
na zachowanie alkaliczno$ci w rdzeniu probki, ale takze na to, ze kwas wniknat
stosunkowo gleboko. W probce W-5, zawierajacej 5% zywicy, strefa o kwasnym pH
(5-6) ograniczata si¢ do glebokos$ci zaledwie 0,2 cm, co oznacza, ze zywica skutecznie
zwigkszyla odpornos¢ betonu na penetracje kwasu. W glebszych warstwach pH wynosito
9-11, co sugeruje, ze alkaliczno$¢ struktury zostata lepiej zachowana niz w probce bez
zywicy. Probka W-10, zawierajaca 10% zywicy, wykazata jeszcze wigksza odpornosc,
gdyz strefa o pH 5-6 ograniczata si¢ do warstwy o glebokosci 0,1 cm, a ponizej tej
glebokosci pH wynosito 13, co wskazuje na doskonala ochrone alkaliczno$ci betonu.
Probka W-20, z 20% zawarto$cia zywicy, wykazala najwyzsza odpornos¢, gdyz pH
w warstwie powierzchniowej wynosito 9, a na glebokosci wigkszej niz 0,1 cm osiggneto
wartos¢ 13, co swiadczy o minimalnej penetracji kwasu i zachowaniu silnie alkalicznego
rdzenia betonu. Na podstawie tych wynikdéw mozna wnioskowaé, ze wzrost zawartosci
zywicy w betonie znacznie zwigksza jego odpornos¢ na chemiczng degradacje

w kwasnym $rodowisku

Tabela 46. Zestawienie pH dla probek umieszczonych w kwasie siarkowym

Probka pH/glebokos¢ (h)
W-0 h<0,5cm — pH 5+6
h>0,5cm — pH 9

h<0,2cm — pH 5+6

-5 h>0,2cm — pH 9+11
h<0,1cm — pH 5+6

w-10 h>0,1cm — pH 13

W-20 h<0,lem - pH 9

h>0,1cm — pH 13
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Rycina 33. Analiza pH ;);(;);bek
6.2.2. Sktad chemiczny probek (analiza EDS)
Zastosowanie spektroskopii EDS pozwolito na zbadanie sktadu pierwiastkowego
probek po ekspozycji na kwas siarkowy.

Tabela 47. Analiza EDS dla probki W-0 zamoczonej w kwasie siarkowym

Pierwiastki | Zrodlo | % Wagowy | %Atomowy
C EDS 1.96 3.32
K EDS 58.75 74.53
Al EDS 0.09 0.07
Si EDS 0.64 0.46
S EDS 16.73 10.59
Ca EDS 21.64 10.96
Fe EDS 0.17 0.06
Suma 100.00 100.00

Dla probki W-0 (bez dodatku zywicy) analiza EDS (tabela 47) wykazatla, ze
najwigkszy udziat maja tlen oraz wapn, co jest charakterystyczne dla betonu, ktorego

podstawowym skladnikiem jest wodorotlenek wapnia (portlandyt) oraz weglan wapnia
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(kalcyt). Obecno$¢ siarki na poziomie 12,06% wskazuje na intensywng reakcj¢ kwasu
siarkowego z betonem, w wyniku ktorej powstaje gips (CaSO4:2H20) — typowy produkt
reakcji kwasu siarkowego z wapniem zawartym w cemencie. Wysoka zawarto$¢ siarki
sugeruje, ze proces korozji siarczanowej postepuje intensywnie, co prowadzi do
ostabienia struktury betonu poprzez tworzenie si¢ gipsu i ettringitu (oba zwiazki maja
tendencje do ekspansji, co powoduje mikropgkniecia i rozpad matrycy betonowej).
Zawarto$¢ krzemu (Si) na poziomie 3,87% sugeruje obecno$¢ kwarcu (SiO2) lub
pozostatosci po niecatkowicie zhydratowanych ziarnach cementu. Krzem nie bierze
bezposredniego udziatu w procesie korozji kwasowej, ale jego obecno$¢ jest istotna

z punktu widzenia wytrzymato$ci mechanicznej betonu.

Tabela 48. Analiza EDS dla probki W-10 zamoczonej w kwasie siarkowym

Pierwiastki | Zrodlo | % Wagowy | %Atomowy
C EDS 6.05 10.32
0] EDS 48.32 61.83

Mg EDS 0.17 0.15
Al EDS 0.69 0.53
Si EDS 17.92 13.06
S EDS 8.52 5.44
K EDS 0.07 0.04
Ca EDS 13.37 6.83
Ti EDS 0.19 0.08
Cr EDS 0.10 0.04
Fe EDS 4.58 1.68
Suma 100.00 100.00

W przypadku probki W-10 (z dodatkiem 10% zywicy) zaobserwowano istotne
zmiany w skladzie pierwiastkowym (tabela 48) Zwigkszona zawarto$¢ wegla (C) na
poziomie 6,05% wskazuje na obecno$é zywicy epoksydowej w strukturze betonu. Zywica
epoksydowa jest bogata w wegiel, co potwierdza jej obecnos$¢ 1jej role w ochronie betonu
przed dziataniem kwasu siarkowego. Obecno$¢ wegla pochodzi gtdéwnie z matrycy
polimerowej zywicy. Zmniejszona zawarto$¢ siarki (S) w poréwnaniu do probki
referencyjnej sugeruje, ze dodatek zywicy ogranicza wnikanie kwasu siarkowego do
betonu, co prowadzi do mniejszej ilosci produktow reakcji, takich jak gips 1 ettringit.
Zywica tworzy bariere ochronna, zmniejszajac ilo§¢ porow, przez ktore moglyby wnikaé
agresywne jony siarczanowe. Wysoka zawarto$¢ wapnia (Ca) nadal sugeruje obecnos¢
portlandytu i kalcytu, jednak ich rola w ochronie struktury betonu jest cze¢sciowo

zmniejszona przez obecnos¢ zywicy.
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W probece W-20 (z dodatkiem 20% zywicy) wyniki wskazuja na jeszcze bardziej
korzystne efekty ochronne (tabela 49). Zawarto$¢ siarki spadta do 8,52%, co oznacza, ze
20% dodatek zywicy jeszcze skuteczniej chroni beton przed wnikaniem kwasu
siarkowego. Spadek ilosci siarki oznacza mniejsza ilo$¢ produktow korozji, takich jak
gips 1 ettringit, co przeklada si¢ na lepsza trwato$¢ betonu w warunkach agresywnego
srodowiska. Zawarto$¢ wegla (C) na poziomie 6,05% potwierdza obecno$¢ zywicy
epoksydowej w jeszcze wigkszym stezeniu niz w probce W-10, co sugeruje, ze wickszy
dodatek zywicy zapewnia lepsza ochrone. Zwickszona ilos¢ zywicy prowadzi do
skuteczniejszej izolacji betonu od agresywnych czynnikow zewnetrznych. Znaczna
zawarto$¢ krzemu (Si) na poziomie 17,92% sugeruje, ze zywica ogranicza nie tylko
korozje¢, ale takze zmiang struktury matrycy cementowej. Obecnos¢ krzemionki w tak
duzych ilosciach moze $wiadczy¢ o tym, ze wewnetrzna struktura betonu pozostaje

nienaruszona, co potwierdza skutecznos$¢ ochrony.

Tabela 49. Analiza EDS dla probki W-20 zamoczonej w kwasie siarkowym

Pierwiastki | Zrodlo | % Wagowy | %Atomowy
C EDS 7.33 10.82
0 EDS 70.57 78.18
Mg EDS 0.04 0.03
Al EDS 0.60 0.39
Si EDS 0.22 0.14
S EDS 10.78 5.96
Ca EDS 9.20 4.07
Ti EDS 0.09 0.03
Fe EDS 1.18 0.37
Suma 100.00 100.00

Analiza EDS dostarcza kluczowych informacji na temat procesOw zachodzacych
w betonie pod wpltywem dzialania kwasu siarkowego. Probka referencyjna W-0
wykazuje silng korozj¢ siarczanowa, co potwierdza wysoka zawarto$¢ siarki i produktow
reakcji chemicznych, takich jak gips 1 ettringit. Zastosowanie zywicy epoksydowej
w probkach W-10 i W-20 skutecznie ograniczyto wnikanie kwasu i zmniejszyto ilo$¢

siarki, co wskazuje na mniejszg ilo§¢ produktéw korozji.
6.2.3. Korozja tugujaca
6.2.3.1. Analiza utraty masy

Analiza utraty masy dla korozji tugujacej bedzie przeprowadzona zgodnie
z metodyka opisana w pkt.6.2.1.1 dla korozji wywotanej kawasem siarkowym. Etapy

analizy wstgpnej oraz wlasciwej beda takie same stad tez pomini¢to ich opis,
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Mase probek po wysuszeniu zwazono z dokladnoscig do 0,01 g, a wyniki zostaly

zawarte w tabeli 50.
Tabela 50. Zestawienie mas poczatkowych probek dla badan laboratoryjnych utraty masy-

korozja tugujaca
Wariant 0% | Wariant 5%
nr probki masa masa
[] [d]
1 834,82 837,30
2 836,59 840,97
3 844,27 848,19
4 850,57 852,91
5 850,77 856,11
6 854,79 856,71
7 859,17 861,99
8 869,93 867,35
9 880,34 888,61
10 891,83 891,40
11 893,33 895,43
12 899,06 897,75
13 901,33 898,16
14 901,35 898,76
15 901,61 902,32
16 904,61 905,84
17 907,46 906,50
18 911,80 910,34
19 918,25 916,81
20 922,78 919,47
21 923,00 919,84
22 933,32 921,26
23 934,40 932,46
24 935,07 933,49
25 949,55 935,19
26 965,55 942,21
27 970,30 957,90
28 984,47 987,44
29 1006,35 998,87
30 1037,70 1025,58

Analiza wstgpna
Podstawowe statystyki opisowe masy probek zostaly zawarte w tabeli 51.

Tabela 51. Statystyki opisowe masy startowej probek dla wariantow 0% i 5%

Statystyka (a) ng}?nt Wg(ryljmt
Srednia [g] 909,15 | 906,91

Max [g] 1037,70 | 1025,58

Min [g] 834,82 | 837,30
Odchylenie standardowe [g] | 50,20 45,81

Tabela 52. Parametry testu Shapiro-Wilk dla masy startowej probek dla wariantow 0% i 5%
Parametry testu Shapiro-Wilk (b)
p-value 0,2322 0,1288

W 0,9552 0,9456
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a) Wykres Q-Q dla wariantu 0%
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b) Wykres Q-Q dla wariantu 5%
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Rycina 34. Wykresy Q-Q (kwantyl-kwanty) masy probek dla wariantow 0% (a) i 5% (b)
Test Shapiro-Wilk- rozktady danych majq cechy rozktadu normalnego -wniosek

Rozktady danych w obydwu prébach (wariantach) maja cechy rozktadu
normalnego co potwierdzajg zarOwno wysokie wartosci p-value znaczaco przekraczajace
zalozony poziom istotnosci a=0,05 (tabela 52) oraz uklad punktow na wykresie Q-Q,
ktore uktadaja si¢ wzdhiz linii prostej (ryc.34). Nie ma zatem podstawy do odrzucenia
hipotezy zerowej Ho, zakladajgcej, ze dane majg rozklad normalny w badanych

wariantach.

Test Leveve’'a -wniosek

Warto$¢ p-value dla testu Levene’a (tabela 53) wynosi 0,638 i jest wigksze niz 0,05.
Nie mamy zatem podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej. Oznacza to, ze na poziomie
istotno$ci 0,05 nie mozemy stwierdzi¢, ze wariancje w obu seriach pomiarowych sa

istotnie rézne. Warto$¢ statystyki F miesci si¢ ponadto w obszarze akceptacji.
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Tabela 53. Wyniki testu Leveve’a dla serii pomiarow masy dla wariantow 0% i 5%
F Obszar akceptacji statystyki F | P-value
0,2239 [0: 4,007] 0,638

Dla potwierdzenia lub odrzucenia hipotezy Ho o braku istotnej réznicy pomiedzy
badanymi wariantami wykonano test t-Studenta z dwoma probami (przy spemionych
zalozeniach), na poziomie istotno$ci «=0,05. Wyniki przeprowadzonego testu

przedstawiono w tabeli 54.

Tabela 54. WyniKki testu T-Studenta z dwoma probami dla pomiarow masy dla wariantow

0% i 5%
P- Obszar akceptacji statystyki Ro6znica Obszar akceptacji roznicy
value T ; . , X
T srednich srednich
0,8573 | 0,1806 [-2,00 : 2,00] 2,24 [-24,84 : 24,84]

Test t-Studenta -wniosek
Przedstawione w tabeli 54 wartosci wskazujg, ze nie mozna odrzuci¢ hipotezy
zerowej Ho o braku réznic migdzy dwoma zbiorami danych. Potwierdzajg to wysokie
warto$¢ p-value oraz mieszczace si¢ w obszarach akceptacji statystyka T oraz rdznica
srednich.
Il.  Analiza wlasciwa
W trakcie realizacji eksperymentu wykonano dwa pomiary utraty masy zestawu

probek. W tabeli 55 1 56 przedstawiono wyniki pomiarowe dla obydwu wariantow.

Sprawdzenie, czy wystepujg obserwacje odstajgce — test Tukey's Fences

Analizy porownawcze zostaly przeprowadzone na wzglednych, procentowych
wartosciach ubytkow masy. Wykonano test Tukey's Fences wyznaczajacy wartosci
odstajacych dla kazdej serii procentowego ubytku masy. Dla wariantu 5% warto$ci
odstajace wystepowaty dla serii z dnia 1.03.2022 oraz 27.03.2023 (2 wartos$ci oznaczone
kolorem czerwonym w tabeli 56). Wartosci te zostaly usunigte z dalszych analiz

poréwnawczych.

Sprawdzenie zalozen o rozktadzie normalnym danych o ubytku masy - wniosek

Wykonano réwniez test Shapiro-Wilk’a dla poszczegdInych serii a zbiorcze wyniki
przedstawia tabela 57. Wszystkie seric sg zgodne z rozkladem normalnym co
potwierdzaja przede wszystkim wysokie wartosci p-vale, znacznie przekraczajace

zatozony poziom istotnosci a=0,05.
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Tabela 55. Ubytki masy probek zanurzonych w roztworze kwasu siarkowego w czasie dla
wariantu 0%

Data pomiaru
15-09-2020 01-03-2022 27-03-2023
prg{,ki Masa M asa Ubytek uT)r;/)tZ.k M’asa. Ubytek qu))r)(/)tz.k
poczatkowa probki masy masy probki masy masy
[o] [o] [o] [%] [o] [o] [%]

1 834,82 829,11 571 0,68 805,9 28,92 3,46
2 836,59 827,37 9,22 1,10 808,48 28,11 3,36
3 844,27 839,26 5,01 0,59 812,99 31,28 3,70
4 850,57 837,24 13,33 1,57 829,66 20,91 2,46
5 850,77 837,74 13,03 1,53 834,9 15,87 1,87
6 854,79 843,03 11,76 1,38 840,33 14,46 1,69
7 859,17 848,58 10,59 1,23 845,99 13,18 1,53
8 869,93 863,99 5,94 0,68 861,62 8,31 0,96
9 880,34 874,27 6,07 0,69 871,98 8,36 0,95
10 891,83 885,1 6,73 0,75 873,04 18,79 2,11
11 893,33 883,69 9,64 1,08 873,65 19,68 2,20
12 899,06 897,44 1,62 0,18 874,95 24,11 2,68
13 901,33 891,59 9,74 1,08 883,16 18,17 2,02
14 901,35 890,83 10,52 1,17 885,03 16,32 1,81
15 901,61 889,06 12,55 1,39 885,96 15,65 1,74
16 904,61 899,38 5,23 0,58 894,78 9,83 1,09
17 907,46 901,22 6,24 0,69 896,75 10,71 1,18
18 911,80 903,98 7,82 0,86 900,3 11,50 1,26
19 918,25 910,21 8,04 0,88 900,64 17,61 1,92
20 922,78 915,53 7,25 0,79 907,89 14,89 1,61
21 923,00 912,84 10,16 1,10 907,96 15,04 1,63
22 933,32 930,69 2,63 0,28 908,57 24,75 2,65
23 934,40 921,74 12,66 1,35 915,38 19,02 2,04
24 935,07 922,93 12,14 1,30 916,01 19,06 2,04
25 949,55 932,38 17,17 1,81 917,63 31,92 3,36
26 965,55 952,51 13,04 1,35 931,85 33,70 3,49
27 970,30 968,45 1,85 0,19 952,06 18,24 1,88
28 984,47 982,25 2,22 0,23 981,56 2,91 0,30
29 1006,35 1000,38 5,97 0,59 988,14 18,21 1,81
30 1037,70 1025,31 12,39 1,19 1018,15 19,55 1,88
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Tabela 56. Ubytki masy w czasie probek zanurzonych w roztworze kwasu siarkowego dla
wariantu 5%

Data pomiaru
15-09-2020 01-03-2022 27-03-2023

nr
r6bki Masa Masa Ubytek Proc. Masa Ubytek Proc.
p 1 ubytek 1 ubytek

poczatkowa probki masy probki masy

[o] [o] [o] s [o] W | T
[%] [%]
1 837,30 831,71 5,59 0,67 823,98 13,32 1,59
2 840,97 839,49 1,48 0,18 835,01 5,96 0,71
3 848,19 841,46 6,73 0,79 836,83 11,36 1,34
4 852,91 849,19 3,72 0,44 841,87 11,04 1,29
5 856,11 855,26 0,85 0,10 838,36 17,75 2,07
6 856,71 855,63 1,08 0,13 848,87 7,84 0,92
7 861,99 859,51 2,48 0,29 854,98 7,01 0,81
8 867,35 863,31 4,04 0,47 865,44 191 0,22
9 888,61 879,17 9,44 1,06 878,58 10,03 1,13
10 891,40 880,35 11,05 1,24 881,54 9,86 111
11 895,43 881,32 14,11 1,58 882,20 13,23 1,48
12 897,75 892,23 5,52 0,61 883,30 14,45 1,61
13 898,16 890,64 7,52 0,84 891,59 6,57 0,73
14 898,76 893,03 573 0,64 893,62 514 0,57
15 902,32 893,73 8,59 0,95 893,74 8,58 0,95
16 905,84 901,83 4,01 0,44 903,33 2,51 0,28
17 906,50 901,92 4,58 0,51 905,55 0,95 0,10
18 910,34 905,88 4,46 0,49 908,65 1,69 0,19
19 916,81 909,57 7,24 0,79 909,18 7,63 0,83
20 919,47 915,53 3,94 0,43 916,35 3,12 0,34
21 919,84 915,62 4,22 0,46 916,94 2,90 0,32
22 921,26 916,86 4,40 0,48 917,49 3,77 041
23 932,46 922,92 9,54 1,02 924,20 8,26 0,89
24 933,49 925,16 8,33 0,89 926,07 7,42 0,79
25 935,19 926,26 8,93 0,95 925,51 9,68 1,04
26 942,21 940,17 2,04 0,22 939,79 2,42 0,26
27 957,90 950,64 7,26 0,76 949,88 8,02 0,84
28 987,44 983,20 4,24 0,43 956,19 31,25 3,17
29 998,87 991,21 7,66 0,77 977,11 21,76 2,18
30 1025,58 1024,26 1,32 0,13 1012,58 13,00 1,27
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Tabela 57. Parametry testu Shapiro-Wilk’a dla procentowych ubytkéw masy dla wariantow
0% 1 5% zawartosci zywicy

Wariant 0% Wariant 5%
Parametr testu Pomiar z dnia | Pomiar z dnia | Pomiar z dnia | Pomiar z dnia
01.03.2022 27.03.2023 01.03.2022 27.03.2023
P-value 0,3786 0,1089 0,4128 0,1886
W 0,9635 0,9429 0,9641 0,9505
Liczebnos¢ proby (n) 30 30 29 29

Srednia(i) 0,943 2,023 0,592 0,906

Mediana 0,980 1,88 0,51 0,84
Odch. stand. préby (s) 0,433 0,830 0,305 0,548
Wsp. Skosnosci S -0,102 0,420 0,165 0,565
Kurtoza K -0,705 -0,060 -0,710 -0,092

Test ANOVA-zatozenia
Hipoteza zerowa testu jednokierunkowej wariancji ANOVA zaklada, Ze $rednie
warto$ci we wszystkich grupach sg rowne. Poziom istotnos$ci testu wynosit 0=0,05. Dla
utatwienia analizy przyjeto nastepujace oznaczenia serii pomiarowych:
e Xx1- seria dla wariantu 0% z 2022 roku
e X2 —seria dla wariantu 0% z 2023 roku
e X3 — seria dla wariantu 5% z 2022 roku

e Xx4- seria dla wariantu 5% z 2023 roku.

Test ANOVA-wniosek

Obliczona warto$¢ p-value wynosi 5,55112e-16 1 silnie wspiera hipoteze
alternatywna (H1), czyli to, Ze $rednie w niektdrych seriach r6znig si¢ istotnie. Statystyka
F wynosi 36,257, co jest znacznie wyzsze niz warto$¢ krytyczna (2,6842) przy poziomie
istotnosci 0,05. Oznacza to, ze wynik testu znajduje si¢ poza obszarem akceptacji
hipotezy zerowej, co wzmacnia wniosek o jej odrzuceniu. Wskaznik n> wynosi 0,49, co

oznacza, ze 49% zmiennosci w danych mozna przypisa¢ réoznicom mi¢dzy grupami.

Tabela 58. WyniKi testu post-hoc Tukey HSD

WartoSci Blad standardowy Statystyka testu
Pary bezwzgledne réznic Tukey p-value
réznic Srednich SE HSD

x1-x2 1,0797 0,1032 10,4571 2,21E-10
x1-x3 0,3506 0,1041 3,3667 0,08664
x1-x4 0,03714 0,1041 0,3566 0,9943
X2-x3 1,4303 0,1041 13,7347 6,6 7E-11
X2-x4 1,1168 0,1041 10,7247 1,26E-10
x3-x4 0,3134 0,105 2,9849 0,1559
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Tabela 59. Macierz poréwnan serii pomiarowych dla wartosci bezwzglednych roznic
$rednich

Seria | x2 x3 x4

x1 1108 0,35 | 0,037
X2 1000|143 ] 1,12
x3 11431000 0,31

Wyniki post-hoc testu Tukey'a HSD (tabele 58 i 59) wskazuja, ze istniejg

statystycznie istotne rdéznice miedzy nastepujacymi parami grup:

e Xx1l-x2
e X2-Xx3
o X2-X4.

Istotne statystycznie roznice dla serii X1 i X2, ktore okresSlajg spadki masy dla
wariantu 0% wskazuja, ze proces utraty masy w czasie si¢ zwieksza. Srednia dla serii x2
jest dwukrotnie wieksza od $redniej dla serii X1. Proces korozji dla wariantu 0% nie zostat
zatrzymany co dobrze ilustruje ryc.35. Brak roznic pomiedzy seriami X1 i X3 (pomiary
dla obydwu wariantow wykonane w 2022 roku) wskazuja, ze w fazie poczatkowej korozji
ulegla cienka warstwa zewnetrzna i nie zaobserwowano wplywu dodania zywicy
wodorozcienczalnej. Statystycznie istotne réznice pomiedzy seriami x2 i x4 (pomiary
wykonane dla obydwu wariantéw w 2023 roku) wskazuja’ ze proces korozjinie przebiega
podobnie. Dla wariantu 5% obydwie serie x3 i X4 nie r6znig si¢ statystycznie co §wiadczy
0 spowolnieniu procesu korozji. Pomiar w roku 2023 zostat wykonany po uptywie 12
miesiecy a ubytek masy jest proporcjonalnie wigkszy w porownaniu do okresu
poczatkowego ($rednia dla serii X4 jest wigksza niz dla serii X3 ale znaczaco mniejsza niz
dla serii x2). Proces ten rowniez dobrze ilustruje ryc. 35, na ktorej widaé, ze Sredni
wzgledny ubytek masy dla wariantu 5% zmienia si¢ proporcjonalnie pomig¢dzy
pomiarami w roku 2022 i 2023 a dla wariantu 0% zwigksza si¢ dwukrotnie.

Podsumowujac podobnie jak dla ubytkoéw masy w korozji siarczanowej, test
ANOVA wykazal istotne statystycznie roznice migdzy $rednimi warto$ciami
w niektdrych seriach. Wyniki testu Tukey'a precyzuja, ktdre serie r6znig si¢ miedzy soba.
Niska wartos¢ p (<0,05) oraz wysoka warto$¢ statystyki Q wskazuja, ze te roznice sg
istotne i maja duze znaczenie dla interpretacji wynikow. Testy statystyczne potwierdzity,
ze dodatek 5% zywicy wodorozcienczalnej spowolnitl proces korozji tugujacej

w porownaniu do wariantu bez tego dodatku.
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Rycina 35. Zmiana w czasie wzglednego ubytku masy dla wariantu 0% i 5%

6.2.4. Karbonatyzacja

Karbonatyzacja betonu jest procesem, w ktorym dwutlenek wegla CO, przenika
przez porowata strukturg betonu i reaguje z wodorotlenkiem wapnia Ca(OH)2, tworzac
weglan wapnia CaCOs. Jest to naturalny proces, ktéry moze prowadzi¢ do spadku pH
w betonie, co z kolei sprzyja korozji zbrojenia stalowego w betonie. Aby zminimalizowac
negatywne skutki karbonatyzacji, stosuje si¢ rézne dodatki, takie jak zywice, ktore

zmniejszajg przepuszczalnos$¢ betonu.

Tabela 60. Zestawienie pH dla probek poddanych karbonatyzacji

Probka | pH/gleboko$é (h) | pH powierzchnia
wo |Pm BIST] s
W-5 ;1500,,22(;0[? _ pp: 183 pH8
w-10 P?SO(?’chcrﬁl _ ppI:| 193 pH 89
WD | e pis | PHE

Analiza probek betonowych poddanych karbonatyzacji przez 6 miesigcy, w ktorej
probki byly narazone na dzialanie CO., wykazuje istotne roznice w zakresie zmiennosci
pH w zaleznosci od zawartosci zywicy w betonie. Wyniki pH przestawiono w tabeli 60.
W przypadku probki W-0 (bez zywicy), pH w warstwie powierzchniowej wynosito 5+7,
a karbonatyzacja si¢gata do glebokosci 0,7 cm, gdzie pH zmienialo si¢ z alkalicznego 13
w rdzeniu probki na bardziej kwasne w warstwach powierzchniowych. Probka W-5,

zawierajaca 5% zywicy, wykazywata wieksza odporno$¢ na karbonatyzacje, gdyz
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kwasne pH 8 ograniczato si¢ do glebokosci zaledwie 0,2 cm, z alkaliczno$cig pH 13
w glebszych warstwach, a pH powierzchniowe wynosito 8. W probce W-10, podobnie
jak w prébce W-5, kwasne pH 9 osiggnigto na glebokosci 0,2 cm, z rdzeniem betonu
0o pH 13, a pH powierzchni wynosito 8+9, co wskazuje na wyzsza odpornosé
w poréwnaniu do W-0. Najwieksza odpornos¢ na karbonatyzacj¢ wykazywala probka
W-20, gdzie kwasne pH 9 siegato do glebokosci 0,4 cm, a pH w rdzeniu betonu wynosito
13, natomiast pH na powierzchni probki utrzymywalo si¢ na poziomie 8+9. Wyniki te
sugeruja, ze wyzsza zawarto$¢ zywicy w betonie znaczaco zwigksza jego odpornos¢ na
karbonatyzacje, ograniczajac glgbokos¢ penetracji CO2 1 zachowujac alkalicznos¢
w rdzeniu materiatu.

W obrazie SEM dla probki W-0 (ryc. 36) widzimy wyrazng, porowatg strukture
betonu, charakterystyczng dla materiatéw poddanych karbonatyzacji. Na zdjeciu ukazano
liczne krysztaly o rozbudowanej morfologii plytkowej. Wystepujace aglomeraty
wskazuja na zaawansowany proces karbonatyzacji, ktoéry zachodzi na powierzchni

betonu.

f’,‘ 42 3z
*E&;‘%
J £
S3400 15.0kV 8.8mm x500 SE

Rycina 36. Obraz SEM powierzchni probki W-0, powi¢kszenie x500

Drugie zdjecie SEM (rys. 37) przedstawia powierzchni¢ probki W-0 w duzym
powiekszeniu, ukazujac szczegdlowa morfologie krysztalow. Na obrazie widoczne sg
liczne, dobrze rozwinigte krysztaly o charakterystycznej, ptytkowatej lub huskowatej
budowie. Tego rodzaju struktura jest typowa dla kalcytu CaCOs, ktory powstaje
w wyniku karbonatyzacji betonu.
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S3400 15.0kV 8.5mm x2.50k SE 20.0um
Rycina 37. Obraz SEM powierzchni probki W-0, powigckszenie x2500

Krysztaly te tworza zwarte aglomeraty, co sugeruje zaawansowany proces
weglanowania w tej probce. Widoczna obecno$¢ tych krysztaldow wskazuje, ze
wodorotlenek wapnia (portlandyt) reagowat z dwutlenkiem wegla obecnym w otoczeniu,
przeksztalcajac si¢ w kalcyt.

Intensywna obecno$¢ tych krysztatbw w powierzchniowej warstwie betonu
swiadczy o duzym wplywie karbonatyzacji na struktur¢ probki. Powstawanie takich
krysztatdow moze powodowac zatykanie poréw w betonie, co w dhuzszej perspektywie
moze zmniejszac jego przepuszczalnosé, ale jednoczesnie obniza¢ pH, co sprzyja korozji
zbrojenia.

Analiza EDS (tabela 61) przeprowadzona na tych krysztatach potwierdza, ze sa one
bogate w wapn 1 wegiel, co jest charakterystyczne dla kalcytu. Inne pierwiastki, takie jak
magnez, glin, krzem, sa obecne w minimalnych ilo$ciach 1 prawdopodobnie pochodza
z zanieczyszczen lub dodatkéw mineralnych w betonie.

Tabela 61. Analiza EDS dla probki W-0 umieszczonej w komorze karbonatyzacyjnej

Pierwiastki | Zrodlo | % Wagowy | %Atomowy | Pierwiastki
C EDS 12.28 12.28 19.74
0] EDS 52.30 52.30 63.11
Mg EDS 0.23 0.23 0.18
Al EDS 0.10 0.10 0.07
Si EDS 0.07 0.07 0.05
K EDS 0.04 0.04 0.02
Ca EDS 34.74 34.74 16.73
Ti EDS 0.15 0.15 0.06
Fe EDS 0.09 0.09 0.03
Suma 100.00 100.00 100.00
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XRD (dyfrakcja rentgenowska) dla probki W-0 (ryc.38) odnosi si¢ do analizy
strukturalnej probki, w ktorej identyfikuje si¢ obecne fazy krystaliczne oraz mierzy

parametry krystalograficzne.
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Rycina 38. XRD dla probki referencyjnej W-0 umieszczonej w komorze karbonatyzacyjnej

W odniesieniu do widma dyfrakcji rentgenowskiej dla probki referencyjnej W-0,
ktéra nie byta modyfikowana dodatkiem zywicy epoksydowej, mozemy obserwowac
sklad charakterystyczny dla beton6w poddanych karbonatyzacji.

W prébee dominujaca jest obecnos¢ kwarcu, wskazujaca na obecnos¢ wypehiacza
lub naturalnych kruszyw stosowanych w betonie. Kwarc nie ulega przemianom
chemicznym podczas karbonatyzacji, stad jego obecno$¢ w widmie jest stabilna.

Obserwacja intensywnych pikow kalcytu sugeruje, ze karbonatyzacja wptyneta na
zmian¢ sktadu mineralnego prébki. Kalcyt, bedacy jedng z form wegglanu wapnia,
powstaje w wyniku reakcji dwutlenku wegla z wodorotlenkiem wapnia, ktory jest obecny
w §wiezo zawigzanym betonie. Proces ten powoduje konwersj¢ portlandytu do kalcytu,
co prowadzi do wzrostu jego ilosci w probce. Obecno$¢ intensywnych pikéw kalcytu
w widmie sugeruje, ze proces karbonatyzacji byl intensywny, a probka referencyjna
W-0 ulegta znaczacemu stopniowi karbonatyzacji.

Mniej intensywne piki portlandytu w prébce W-0 wskazuja, Ze nie cala zawartos¢
wodorotlenku wapnia zostala przeksztalcona w inne fazy mineralne, takie jak kalcyt.
Oznacza to, ze w probce referencyjnej proces karbonatyzacji przebiegal wolniej,
a niektore obszary matrycy cementowej nadal zawieraja niezreagowany wodorotlenek
wapnia. Moze to wynika¢ z ograniczonego dostepu CO: do wnetrza probki lub jej
mniejszej porowatosci. W efekcie tylko cze$¢ portlandytu zostata przeksztatcona
w produkty karbonatyzacji, co jest widoczne na wykresie w postaci stabszych pikow

odpowiadajacych nowo powstalym fazom mineralnym.
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Widmo dyfrakcji rentgenowskiej dla probki W-10, ktora zawiera 10% dodatku
zywicy epoksydowej, ukazuje pewne réznice w porownaniu do probki referencyjnej.

W probce W-10 (ryc. 39) nadal dominuje obecnos¢ kwarcu, co wskazuje na
trwalo$¢ kruszywa w betonie niezaleznie od dodatku Zywicy. Kwarc pozostaje stabilny
1 nie ulega przemianom chemicznym, co potwierdza brak wplywu zywicy epoksydowej

na ten skladnik.
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Rycina 39. XRD dla probki referencyjnej W-10 umieszczonej w komorze karbonatyzacyjnej

Intensywne piki kalcytu sa takze widoczne w tej probce, co sugeruje, ze proces
karbonatyzacji zaszedt rowniez w probce W-10. Obecno$¢ zywicy mogla jednak
wptywac na stopien karbonatyzacji, potencjalnie zmniejszajac dostgpnos¢ wodorotlenku
wapnia do reakcji z dwutlenkiem weggla, co mogloby wyjasnia¢ rdznice
w intensywnos$ciach pikow kalcytu w poréwnaniu do probki referencyjne;.

Portlandyt, mimo zZe obecny, wykazuje nizsze intensywnosci niz w prébce W-0.
Sugeruje to, ze dodatek zywicy wptynal na obnizenie ilosci wodorotlenku wapnia, co
mogto wynika¢ z ograniczenia dostepu wody 1 dwutlenku wegla do matrycy cementowej,

hamujac proces karbonatyzacji.

6.3.Badania in situ

Analiza probek betonowych umieszczonych w zbiorniku kanalizacji $ciekowej ma
na celu oceng ich zmian fizykochemicznych pod wptywem agresywnego $srodowiska.
Beton w takich warunkach narazony jest na dzialanie gazow, kwasow oraz
mikroorganizméw, co moze prowadzi¢ do degradacji jego struktury. Aby zrozumie¢ te
procesy, probki zostaly poddane szczegdtowej analizie przy uzyciu skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) w celu zbadania mikrostruktury, spektroskopii
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) do identyfikacji pierwiastkow,
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) do okreslenia faz mineralnych oraz pomiaru pH

(tabela 62), aby oceni¢ zmiany w odczynniku alkalicznym betonu. Tego typu analiza
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pozwala na kompleksowg ocen¢ degradacjibetonu ijego odpornosci na warunki panujace

w zbiornikach kanalizacyjnych.

Tabela 62. Zestawienie pH dla probek ze zbiornika

Probka | pH/glebokos¢ (h) | pH powierzchnia
WS | posem-pris | PR
w-10 brak c?zgl:kllforozji pH7+8
w-15 brak c?zﬁl:kllforozji pH7+8
w-20 brak ozzﬁlz;lkllforozji pH 7-8

Na podstawie wynikéw pH probek betonowych umieszczonych w zbiorniku
kanalizacji Sciekowej przez okreslony czas mozna zauwazy¢ istotne réznice w stopniu
ochrony struktury betonu w zaleznosci od zawartosci zywicy w kompozytach.

W przypadku probki W-0 (bez zywicy), pH w warstwie powierzchniowej wynosito
7, co wskazuje na znaczny wplyw agresywnego $rodowiska kanalizacyjnego.
Karbonatyzacja oraz inne procesy chemiczne spowodowaty obnizenie pH do poziomu
neutralnego na glgbokos¢ do 2 cm, ponizej ktorej pH wzrasta do 13, co $wiadczy
o zachowaniu alkalicznego rdzenia betonu. Probka W-5 (5% zywicy) wykazala wigksza
odpornos¢ na dziatanie srodowiska, poniewaz pH powierzchniowe réwniez wynosito 7,
ale warstwa o obnizonym pH 9 ograniczata si¢ do 0,5 cm glgbokosci. Ponizej tej
glebokosci beton zachowat alkaliczno$¢, z pH na poziomie 13. W przypadku probki W-
7,5 (7,5% zywicy), warstwa o obnizonym pH do 9 ograniczyla si¢ juz do 0,2 cm, co
swiadczy o jeszcze wigkszej odpornosci na agresywne srodowisko. Powierzchnia miata
pH w zakresie 7+8, natomiast ponizej 0,2 cm beton zachowat pH 13. Probki W-10, W-15
I W-20, zawierajace odpowiednio 10%, 15% i 20% zywicy, wykazywaly najwyzsza
odporno$¢ na korozj¢ chemiczng. W tych przypadkach pH w calej probce wynosito 13,
bez oznak obnizenia pH ani korozji nawet na powierzchni. pH powierzchni tych probek
wynosito 7+8, co $wiadczy o ich znacznej stabilno$ci w agresywnym Srodowisku
kanalizacyjnym.

Podsumowujac, wyzsza zawarto$¢ zywicy w betonie znaczgco zwigksza jego
odporno$¢ na degradacj¢ chemiczng w zbiorniku kanalizacyjnym. Probki o wyzszej

zawartos$ci zywicy, takie jak W-10, W-15 i W-20, wykazaly pelng ochrong struktury
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betonu, co potwierdza skuteczno$¢ dodatku zywicy w minimalizowaniu skutkow
agresywnego srodowiska $ciekowego.

Analizujac wyniki XRD poszczegdlnych probek betonowych (referencyjnej oraz
z dodatkiem zywicy epoksydowej), mozna dostrzec pewne zmiany w intensywnosci faz
mineralnych, ktére wskazuja na rézne etapy korozji siarczanowej oraz wpltyw zywicy

epoksydowej na ten proces.
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Rycina 40. XRD dla probki referencyjnej umieszczonej w zbiorniku kanalizacji §ciekowe;j

Probka referencyjna (W-0) nie zawiera dodatku zywicy epoksydowej, co sprawia,
ze jest bardziej narazona na typowe skutki koroz;ji siarczanowej w srodowisku o wysokim
stezeniu siarkowodoru. W tej probce widoczne sg takie fazy, jak kwarc, kalcyt,
portlandyt, dolomit oraz, co wazne, ettringit i gips, ktore sg charakterystycznymi
produktami reakcji siarczanowej w betonie (ryc.40). Ettringit powstaje w wyniku reakcji
z siarczanami 1 moze prowadzi¢ do spgkan betonu na skutek ekspansji. Jego wyrazna
obecno$¢ sugeruje, ze probka zaczeta juz podlega¢ procesom degradacji, co jest
spodziewane w tak agresywnym Srodowisku. Intensywno$¢ fazy ettringitu oraz gipsu w
probcee referencyjnej jest stosunkowo wysoka, co wskazuje na zaawansowane stadium
korozji siarczanowej.

Wyniki te mozna potwierdzi¢ za pomocg analizy mikroskopowej SEM oraz badan
EDS.

Na przedstawionym zdjeciu SEM (ryc. 41) betonu mozna dostrzec zlozonag
mikrostruktur¢ materiatu, w tym sie¢ ziaren cementu oraz produkty hydratacji, takie jak
faza C-S-H (krzemianowo-wapniowy hydrat). Obraz uwidacznia réwniez obecnos¢
poroéw oraz peknieé, ktore moga wptywac na wiasciwosci mechaniczne i trwato$¢ betonu.
Strukture cechuje ziarnisto$¢, z widocznymi krysztatami, co moze wskazywaé na
obecno$¢ nierozpuszczonych ziaren cementu lub produktow hydratacji. Pory na obrazie

sg istotnym elementem, poniewaz ich obecno$¢ 1 rozmieszczenie wplywaja na
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przepuszczalno$¢ betonu, jego wytrzymalo$¢ oraz mrozoodporno$¢. Widoczne na
obrazie elementy moga takze sugerowac obecnos¢ produktéw hydratacji cementu, takich

jak ettringit lub monosiarczan, ktore maja kluczowe znaczenie dla trwatosci 1 stabilnosci

betonu.
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Rycina 41. Obraz SEM dla probki W-0, powigkszenie 10000x

Na rycinie 42 widoczna jest mikrostruktura betonu narazonego na dziatanie
wysokiego stezenia siarkowodoru. Zdjecie pokazuje wyrazne iglaste struktury, ktore sa
charakterystyczne dla produktow reakcji siarkowodoru z cementem. Tego typu struktury
moga wskazywac¢ na obecno$¢ ettringitu, ktory jest jednym z produktéw powstajacych
podczas korozji siarczanowej betonu. Potwierdzeniem jest wykonane w powiekszeniu
zdjecie SEM ,igietki” (ryc.42) oraz analiza jego pierwiastkowa EDS (ryc. 43).

W analizie EDS, ktéra zostala wykonana dla tego obszaru, zidentyfikowano
wspotwystepowanie wapnia (Ca), siarki (S) oraz aluminium (Al). Ta kombinacja
pierwiastkow silnie sugeruje obecnos¢ ettringitu. Ettringit (3Ca0O-ALO3-3CaS04:31H-0)
jest jednym z gléwnych produktow hydratacji cementu, zwlaszcza w warunkach
ekspozycji na siarczany. Powstawanie tego zwiazku jest kluczowym mechanizmem
prowadzacym do korozji siarczanowej, ktdéra moze prowadzi¢ do destrukcji betonu

poprzez tworzenie wewngtrznych naprezen i peknigé.

125



LFD | 10.00kV 100 000 x | 4.14 pym 10.2 mm

Rycina 42. Analiza obrazowa SEM probki referencyjne;j

A ' B

1% CK
4% O K
B 1% Mok
3% AIK
9% SiK
B 2% sk
B 2% kK
B 75% cak
3% FeK

Rycina 43. Zdjecie SEM/EDS fragmentu probki, A- zdjecie SEM, B-Analiza EDS

Na ryc. 43 mozna zauwazy¢, ze iglaste struktury sa gesto upakowane, co moze
sugerowac¢ intensywny proces korozji i zaawansowany stan degradacji materiatu.

Rowniez analizujac EDS-mapping, ktorego wyniki przedstawiono w tabeli 63,
wickszego obszaru probki widzimy postep Korozji.

Zawartos¢ siarki (37,74%) jest najwyzsza sposrod wszystkich badanych probek, co
sugeruje intensywne procesy korozji siarczanowej. Wapn (9,52%) i krzem (3,69%)

wskazuja na oslabienie fazy C-S-H, co moze by¢ wynikiem rozktadu tych zwiazkéw
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przez produkty korozji. Wyzsze stezenie siarki wskazuje, ze reakcje korozyjne mogty

znacznie ostabi¢ strukture betonu.

Tabela 63. Analiza EDS dla probki W-0

Pierwiastki | Zrodto | % Wagowy | %Atomowy
C EDS 11.29 19.81
0] EDS 34.67 45.67
Na EDS 0.42 0.38
Mg EDS 0.08 0.07
Al EDS 0.94 0.74
Si EDS 3.69 2.77
S EDS 37.74 24.80
K EDS 0.82 0.44
Ca EDS 9.52 5.00
Fe EDS 0.82 0.31

Suma 100.00 100.00

W prébee W-5, ktora zawiera 5% zywicy epoksydowej (ryC. 44), wcigz obserwuje
si¢ obecnos¢ faz zwigzanych z korozjg siarczanowa, takich jak ettringit, ale ich

intensywnos¢ jest mniejsza w porOwnaniu z probka referencyjna.
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Rycina 44. XRD dla probki umieszczonej w zbiorniku kanalizacji $ciekowej zawierajacej 5%

Zywicy

Mozna takze zauwazy¢ obecno$¢ faz mineralnych jak kwarc, kalcyt oraz
portlandyt, ale co najwazniejsze, ettringit wystepuje w mniejszym stopniu. Oznacza to,
ze dodatek zywicy epoksydowej zaczyna pehli¢ pewng funkcje ochronna, hamujaca
rozwdj reakcji siarczanowych, chociaz nie eliminuje ich calkowicie.

Na obrazie SEM probki W-5 (ryc.45) nadal sa widoczne wyrazne igietkowate
struktury, ktore moga sugerowaé obecno$C ettringitu, co w konsekwencji moze
wywotywa¢ peknigcia 1 ostabienie struktury betonu. Powierzchnia probki W-5,
w powigkszeniu widocznym na zdj¢ciu, pokazuje porowatg teksture z licznymi pustkami
I przestrzeniami pomigdzy wloskowatymi formami. To moze wskazywaé na
niejednorodno$¢ materialu 1 wysoka porowatos¢, co zwigksza podatno$¢ betonu na

przenikanie agresywnych substancji, takich jak siarczany czy wilgo¢. Powstawanie
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pustek moze wynika¢ z chemicznej reakcji migdzy sktadnikami betonu a siarczanami, co
w polaczeniu z tworzeniem si¢ ettringitu, moze prowadzi¢ do lokalnej ekspansji

1 rozwarstwienia materialu.

. 10:26:492 A 0 Pa 97 wWww . wet g
Rycina 45. Zdjecie SEM betonu z 5% domieszka wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej,
powigkszenie 5000x

W przypadku probki z 10% zawarto$cig zywicy (ryc. 46), obserwujemy dalsze
zmniejszenie intensywnosci faz korozji siarczanowej. Fazy takie jak ettringit i gips wcigz
sg obecne, jednak ich intensywnos¢ jest zdecydowanie nizsza niz w probce W-0 i W-5.
To sugeruje, ze zywica epoksydowa w wyzszej koncentracji skuteczniej ogranicza dostep
agresywnych jonéw siarczanowych do struktury betonu. Pomimo obecno$ci produktéw
reakcji korozji, probka ta wydaje si¢ by¢ w lepszej kondycji strukturalnej w porownaniu

do probki referencyjne;.
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Rycina 46. XRD dla probki umieszczonej w zbiorniku kanalizacji $ciekowej zawierajacej 10%
zywicy
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Probka W-10, wykazuje interesujace zmiany w sktadzie chemicznym
w poroéwnaniu do probki referencyjnej W-0, co mozna zaobserwowa¢ w wynikach

analizy EDS (tabela 64).
Tabela 64. Analiza EDS dla probki W-10

Pierwiastki | Zrodlo | % Wagowy | %Atomowy
C EDS 13,18 21,14
0] EDS 44,96 54,15
Na EDS 0,42 0,35
Mg EDS 0,24 0,19
Al EDS 1,74 1,24
Si EDS 9,55 6,55
S EDS 17,36 10,43
K EDS 0,58 0,29
Ca EDS 11,28 5,42
Cr EDS 0,03 0,01
Fe EDS 0,65 0,23

Suma 100,00 100,00

Zawartos¢ wegla (C) w probee wynosi 7,24%, co jest wyzsze niz w probce W-0, co
sugeruje, ze obecno$¢ zywicy wprowadza do struktury betonu dodatkowe skladniki
organiczne (zywice). Zawarto$¢ tlenu (O), wynoszaca 50,08%, jest takze wyzsza niz
w probce W-0, co moze wskazywaé na wieksza stabilno$¢ zwigzkow tlenowych, takich
jak tlenki krzemu 1 wapnia, ktore sa kluczowe dla struktury betonu. Krzem (Si), ktorego
zawarto$¢ w probce wynosi 10,50%, odgrywa kluczowg role w tworzeniu silniejszych
struktur C-S-H (krzemiandéw wapnia), co moze wplyna¢ pozytywnie na trwato$¢ betonu.
Zawarto$¢ siarki (S) w probce W-10 wynosi 10,51%, co jest istotnie nizszg warto$cig niz
w probee referencyjnej W-0, gdzie siarka stanowita 37,74%. To obnizenie moze
swiadczy¢ o mniejszej podatnosci tej probki na degradacje zwigzang z dziataniem
siarczanOw, co jest istotne w kontekscie narazenia probki na Srodowisko sciekowe
z wysoka zawartoscig siarkowodoru. Wapn (Ca), ktérego zawarto§¢ wynosi 16,94%,
rowniez odgrywa istotng rolg w tworzeniu stabilnych struktur betonu, co sugeruje, ze
probka z dodatkiem zywicy moze mie¢ lepsze wlasciwosci strukturalne w poréwnaniu do
probki referencyjne;.

Na zdjeciach SEM betonu z dodatkiem 10% zywicy epoksydowej mozemy
zaobserwowac znaczne zmiany w mikrostrukturze materiatu.

Na ryc. 47 widzimy strukturg betonu, ktora wydaje si¢ by¢ jeszcze bardziej zwarta
i jednorodna w poréwnaniu do prébek z mniejsza iloécia zywicy. Zywica wypehia
wigksze obszary porow, co skutkuje znacznym zmniejszeniem porowatosci. Widac takze

mniej peknie¢ 1 mikropustek, co sugeruje, ze zywica epoksydowa skutecznie uszczelnia
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strukture betonu, zmniejszajac dostgpnos$¢ dla czynnikéw zewngtrznych, takich jak

wilgo¢ i chemikalia.

11 AM

Rycina 47. Zdjgcie SEM betonu z 10% domieszka wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej,
powigkszenie 2000x

W prébee W-15, z 15% zawartos$cia zywicy, widoczne sg dalsze postepy w redukcji

intensywnosci faz zwigzanych z korozja siarczanowa (ryc. 48).
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Rycina 48. XRD dla probki umieszczonej w zbigmiku kanalizacji $ciekowej zawierajacej 15%
zywicy

Chociaz nadal mozna zidentyfikowa¢ fazy takie jak thaumasyt i ettringit, to ich

obecnos$¢ jest znacznie mniejsza w porownaniu do wczesniejszych probek. Wydaje sie,

ze zywica epoksydowa dziata jako bariera, ktdra ogranicza dostgp siarczanéw do pordéw

betonu, co zmniejsza ilo$¢ reakcji prowadzacych do powstawania ekspansywnych
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produktow korozji. Jednoczesnie beton zachowuje swoje pierwotne fazy, takie jak kwarc
I kalcyt, bez widocznych oznak znacznej degradacji.

W probce W-20 (ryc. 49), ktéora zawiera najwickszy dodatek zywicy (20%),
obserwujemy wyraznie najmniejszg intensywno$¢ faz zwigzanych z korozjg siarczanowa,

takich jak ettringit, gips oraz thaumasyt.

g 1 ) W 20s W

] | FOF 00-DM5-1045Quartz, 5yrSI O2

PDF 01-063-1762CakciteCa ( CO3 )
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Counts
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Rycina 49. XRD dla probki umieszczonej w zbigrniku kanalizacji §ciekowej zawierajacej 20%
Zywicy

Fazy te wystepuja w bardzo ograniczonych ilosciach w porownaniu do probki
referencyjnej oraz tych o nizszej zawartosci zywicy. Beton w tej probce wydaje si¢ by¢
najlepiej chroniony przed korozjga siarczanows. Zywica epoksydowa, w tym przypadku,
skutecznie blokuje penetracje agresywnych siarczandw i ogranicza reakcje chemiczne,
ktore prowadzg do ekspansji i niszczenia struktury betonu.

Podobne wnioski mozna wyciagna¢ analizujac zdjecie SEM oraz wyniki XRD.

Na zdjeciu SEM dla probki W-20 (ryc. 50) wida¢ znacznie mniejsze uszkodzenia
w poroOwnaniu z innymi probkami. Powierzchnia betonu wydaje si¢ by¢ bardziej
jednolita, z mniejszg iloscig mikropekniec 1 widocznych produktow korozji. Analizujac
probke pod mikroskopem SEM, nie zauwazono wystepowania struktur mogacych
swiadczy¢ o pojawieniu si¢ ettringitu czy thaumasytu.

Analiza EDS (tabela 65) pokazuje, ze zawartos¢ siarki (2,53%) jest znacznie
mniejsza niz w pozostatych probkach, co sugeruje, ze wyzsza zawarto$¢ zywicy
skutecznie chroni beton przed wplywem siarczanéw. Wapn (30,94%) wskazuje na

zachowanie struktury betonu, a obecno$¢ krzemu (7,06%) potwierdza stabilnos$¢ fazy

C-S-H.
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S3400 25.0kV 10.2mm x500 SE 100um

Rycina 50. Zdj¢cie SEM betonu z 20% domieszkg wodorozcienczalnej zywicy epoksydowej,
powigkszenie 500x

Tabela 65. Analiza EDS dla probki W-20 umieszczonej w zbiorniku kanalizacji Sciekowej

Pierwiastki | Zrodlo | % Wagowy | %Atomowy
C EDS 3,14 551
(@) EDS 51,96 68,34
Na EDS 0,55 0,51
Mg EDS 0,36 0,31
Al EDS 1,76 1,38
Si EDS 7,06 5,29
S EDS 2,53 1,66
K EDS 0,85 0,46
Ca EDS 30,94 16,24
Ti EDS 0,15 0,07
Fe EDS 0,54 0,20
Ru EDS 0,15 0,03

Suma 100,00 100,00

Na podstawie analizy probek XRD, EDS i analizg obrazowa SEM mozna
stwierdzi¢, ze dodatek zywicy epoksydowej wyraznie zmniejsza intensywnos¢ korozji
siarczanowej. W miar¢ zwickszania zawarto$ci zywicy w probkach, intensywno$¢ faz
charakterystycznych dla degradacji, takich jak ettringit, gips czy thaumasyt, maleje.
Probka W-20 z 20% dodatkiem zywicy wykazuje najmniejsza obecnos$¢ tych faz,
co sugeruje, ze zywica epoksydowa pemni skuteczng funkcje¢ ochronng, ograniczajac

dostep agresywnych siarczano6w do struktury betonu i tym samym spowalniajac korozje.
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7. Podsumowanie

Przeprowadzone badania mialy na celu ocen¢ wplywu réznych agresywnych
srodowisk na wilasciwosci betonu modyfikowanego, w szczegdlnosci w odniesieniu do
karbonatyzacji, oddziatywania kwasu siarkowego oraz ekspozycji na warunki panujace
w zbiornikach kanalizacji $ciekowej zawierajacych H2S. Wyniki wskazuja, ze
modyfikacja betonu dodatkiem zywicy epoksydowej znaczaco zwigksza jego odpornosé
na degradacje wywotywang przez te czynniki.

Eksperymenty z probkami umieszczonymi w roztworze kwasu siarkowego mialy
na celu symulacje warunkoéw eksploatacyjnych, w ktorych beton jest narazony na
dziatanie $rodowisk o niskim pH. Kwas siarkowy reaguje z produktami hydratacji
cementu, prowadzac do tworzenia gipsu (CaSO4-2H0) oraz ettringitu, co powoduje
pecznienie 1 kruszenie si¢ struktury betonu. Badania potwierdzity obecno$¢ produktow
reakcji siarczanowej w probkach niemodyfikowanych, natomiast probki z dodatkiem
zywicy wykazaly znacznie mniejsze zmiany strukturalne. Zywica epoksydowa,
wprowadzona do struktury betonu, zmniejsza przenikalno$¢ kwasu do wnetrza matrycy,
co ogranicza stopien degradacji chemicznej. Zmniejszenie porowatosci oraz lepsze
uszczelnienie struktury betonu ogranicza rozwdj reakcji siarczanowych, co skutkuje
wyzszg trwalo$cig materialu w §rodowisku kwasowym.

Dhugoterminowe badania probek poddanych dzialaniu kwasu siarkowego
potwierdzily zwiekszenie odpornosci modyfikowanych zywicg betonow na korozje.
Ubytki masy dla betonu o 5% domieszce zywicy wykazaly dwukrotne zmniejszenie
ubytku masy w poréwnaniu do betonéw niemodyfikowanych.

Badania in situ przeprowadzone na proébkach betonu umieszczonych w srodowisku
kanalizacji §ciekowej o wysokim stezeniu siarkowodoru H,S miaty na celu oceng wptywu
roznych ilosci dodatku zywicy epoksydowej na odpornos¢ betonu na dziatanie
agresywnych czynnikow chemicznych. Wysokie st¢zenie HoS w $ciekach prowadzi do
powstawania kwasu siarkowodorowego, ktory intensyfikuje korozj¢ chemiczng betonu,
zwlaszcza w warunkach wysokiej wilgotnosci i1 niskiego pH.

W badaniach poréwnano probki betonu modyfikowane réznymi ilosciami zywicy
epoksydowej z probkami kontrolnymi, niemodyfikowanymi. Wyniki wykazaty, ze
zwigkszanie ilo$ci zywicy w mieszance betonowej wplywalo korzystnie na odporno$¢ na

korozj¢ chemiczng i biologiczng. Najlepsze wyniki uzyskano dla probek zawierajacych
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najwyzsze stezenie zywicy, ktore charakteryzowaly si¢ najmniejszymi zmianami
strukturalnymi i chemicznymi po dlugotrwatej ekspozycji w agresywnym srodowisku.

Analiza SEM-EDS wykazata, ze w probkach niemodyfikowanych doszio do
znacznego uszkodzenia powierzchni betonu, w tym do tworzenia si¢ produktéw korozji
takich jak ettringit, ktére prowadza do pecznienia i pekania struktury betonu. W probkach
modyfikowanych zZywicg obserwowano natomiast znacznie mniejsze ilosci tych
produktdw oraz mniej intensywne zmiany strukturalne, co sugeruje, ze zywica skutecznie
ogranicza przenikanie agresywnych zwigzkéw chemicznych do wnetrza betonu.

Wyniki analizy XRD (dyfrakcji rentgenowskiej) potwierdzily te obserwacje,
wykazujac zmniejszong obecno$¢ faz mineralnych charakterystycznych dla korozji
chemicznej, takich jak ettringit 1 gips, w probkach modyfikowanych zywica. Im wigksza
byta zawarto§¢ zywicy w betonie, tym mniejsza byla intensywnos$¢ tych faz
w analizowanych probkach, co wskazuje na skuteczno$¢ zywicy jako bariery ochronne;.
Beton modyfikowany zywica charakteryzowat si¢ rowniez stabilniejszym skladem
mineralnym, co jest kluczowe dla zachowania integralnosci strukturalnej materialu
w dhugim okresie eksploatacji.

Pomiar pH powierzchni probek wykazal, Zze w przypadku betonu
niemodyfikowanego dochodzito do znacznego obnizenia pH, co $wiadczy o intensywnej
korozji kwasowej. Spadek pH wynika z reakcji kwasu siarkowodorowego
z wodorotlenkiem wapnia w betonie, co prowadzi do dezintegracji matrycy cementowej
i zwigksza podatno$¢ betonu na dalsze procesy korozyjne. W probkach modyfikowanych
zywicg zmiany pH byly znacznie mniejsze, co potwierdza ochronne dziatanie zywicy,
ktora ograniczata dostgp agresywnych zwigzkéw do powierzchni betonu.

Dlugoterminowe badania wymywalnos$ci potwierdzity zwigkszenie odpornosci
modyfikowanych zywicg betonow na korozje ugujacg. Ubytki masy dla betonu o 5%
domieszce zywicy wykazaty ponad dwukrotne zmniejszenie ubytku masy w poréwnaniu
do betondéw niemodyfikowanych.

Przeprowadzone badania wykazaly, Zze modyfikacja betonu dodatkiem zywicy
epoksydowej znaczaco wptywa na jego wlasciwosci zwigzane z nasigkliwos$cig oraz
odpornoscig na penetracjc wody pod cisnieniem. W porownaniu do probek
referencyjnych, beton z dodatkiem Zywicy wykazywat znacznie nizszg nasigkliwos$¢, co
jest wynikiem zmniejszenia porowatosci oraz poprawy jednorodnosci struktury
materiatu. Niska nasigkliwos¢ jest kluczowym wskaznikiem, §wiadczacym o zdolnosci

betonu do opierania si¢ wnikaniu wody i innych cieczy, co bezposrednio przeklada si¢ na
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jego trwato$¢ w warunkach agresywnych, takich jak zmienne warunki atmosferyczne czy
kontakt z chemikaliami. Wyniki badan wskazuja, ze wprowadzenie zywicy do matrycy
cementowe] tworzy szczelng bariere, ktora ogranicza przenikanie wody przez strukture
betonu, co potwierdzaja rowniez analizy SEM, ukazujace bardziej zwartg strukture
probek modyfikowanych.

Podczas testow penetracji wody pod cisnieniem, probki modyfikowane zywica
epoksydowa wykazywaly znacznie mniejszg gleboko$¢ penetracji w poréwnaniu do
betonu niemodyfikowanego. Ograniczenie wnikania wody pod ci$nieniem jest istotnym
czynnikiem wptywajacym na odpornos¢ betonu na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie
oraz na dziatanie agresywnych roztworow chemicznych, ktére mogg by¢ wprowadzane
do struktury betonu wraz z wodg. Wysoka szczelno$¢ struktury betonu modyfikowanego
skutecznie redukuje transport kapilarny, co zmniejsza ryzyko powstawania rys oraz
ogranicza rozwoj mikrostruktur, ktére moglyby ostabia¢ beton w dluzszym okresie
eksploatacji. Niska nasigkliwo$¢ 1 ograniczona penetracja wody pod ci$nieniem w betonie
modyfikowanym zywicg epoksydowa sa bezposrednio zwigzane ze zmniejszeniem
porowatosci struktury oraz jej lepszym uszczelnieniem. W przypadku betonu
niemodyfikowanego, woda latwo penetruje pory kapilarne, prowadzac do wymywania
istotnych skladnikow matrycy cementowej, co zwicksza porowato$§¢ oraz ostabia
struktur¢ materiatu. Takie procesy sg przyczyng zwickszonego ryzyka uszkodzen
mechanicznych oraz chemicznych w warunkach eksploatacji. Beton modyfikowany
zywicg ogranicza przenikanie wody oraz agresywnych substancji, co sprawia, ze jest
bardziej odporny na procesy tugowania, ktore prowadzg do oslabienia struktury.

W przypadku karbonatyzacji, proces ten polega na reakcji dwutlenku wegla CO»
z wodorotlenkiem wapnia Ca(OH), zawartym w matrycy cementowe]j, prowadzac do
tworzenia weglanu wapnia CaCOs i zmniejszenia pH betonu. Skutkiem karbonatyzacji
jest dezintegracja struktury betonu oraz zwigkszone ryzyko korozji zbrojenia, szczegolnie
w konstrukcjach narazonych na dlugotrwaty kontakt z powietrzem. Badania wykazaty,
ze beton modyfikowany zywica wykazuje mniejszy stopien karbonatyzacji niz probki
niemodyfikowane. Warstwa zywicy dziata jako bariera ograniczajaca dostep CO»2 do
matrycy cementowej, co opoOznia proces tworzenia si¢ weglanu wapnia. Takie
zachowanie jest szczeg6lnie korzystne dla konstrukcji narazonych na zmienne warunki

atmosferyczne, gdzie ryzyko karbonatyzacji jest podwyzszone.
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8. Whnioski

Przeprowadzone badania i analizy pozwolily na sformulowanie nast¢pujacych

wnioskow:

beton modyfikowany zywicg epoksydowa wykazuje wyzsza odporno$¢ na
dzialanie agresywnych $rodowisk, w tym korozje tugujaca, dzialanie kwasu
siarkowego oraz karbonatyzacje, w poréwnaniu do betonu niemodyfikowanego,
modyfikacja zywica epoksydowa prowadzi do zmniejszenia nasigkliwos$ci oraz
penetracji wody pod cisnieniem, co moze zwigkszy¢ mrozoodpornos¢ betonu,
beton modyfikowany zywica wykazuje wigksza odporno$¢ na korozjg tugujaca co
potwierdzity badania dlugoterminowe utraty masy,

beton z dodatkiem zywicy epoksydowej zachowuje wigkszg integralnos¢
strukturalng w $rodowiskach o wysokim stezeniu siarkowodoru. Probki
modyfikowane wykazywaly mniejsze zmiany powierzchniowe i strukturalne
w porownaniu do probek niemodyfikowanych, co potwierdzity badania in situ,
brobki betonu modyfikowanego wykazaty zmniejszong ilo$¢ produktow reakcji
korozyjnych, takich jak gips i ettringit, a takze mniejszg utrat¢ masy pod wptywem
dziatania §rodowiska agresywnego. Wyraznie lepsza jednorodno$¢ struktury oraz
ograniczona ilo$¢ produktow korozyjnych potwierdzajg skutecznos$¢ ochrony
betonu przed degradacja chemiczng i mechaniczna. Ma to kluczowe znaczenie dla
dlugotrwalej trwalo$ci betonu w warunkach narazenia na oddzialywanie
srodowisk agresywnych.

optymalna ilo$¢ zywicy w mieszance betonowej zapewnia skuteczng ochrong
przed uszkodzeniami chemicznymi, jednak zbyt mala zawarto§¢ moze nie
zapewnia¢ wystarczajagcego uszczelnienia, a nadmierna ilo$¢ zywicy moze
obniza¢ urabialno$¢ mieszanki.

Reasumujac, modyfikacja betonu zywica epoksydowa jest skuteczng metoda

poprawy trwalosci 1 odpornosci betonu na dziatanie czynnikow agresywnych, co moze

znaczgco wydtuzy¢ zywotno$¢ konstrukcji w trudnych warunkach eksploatacyjnych.
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Normy:

PN-EN 12620+Al1: Kruszywa do betonu.

PN-EN 933-1: Badania geometrycznych wlasciwosci kruszyw — Oznaczanie sktadu
ziarnowego. Metoda przesiewania.

PN-EN 197-1: Cement — Cze$¢ 1: Skiad, wymagania 1 kryteria zgodnosci dotyczace
cementow powszechnego uzytku.

PN-EN 12350-2: Badanie mieszanki betonowej — Czes¢ 2: Badanie konsystencji
metoda opadu stozka.

PN-EN 12350-5: Badanie mieszanki betonowej — Cze¢s¢ 5: Badanie konsystencji
metoda stolika rozptywowego.

PN-EN 12390-2: Badania betonu — Cze$¢ 2: Wykonywanie i pielegnacja probek do
badan wytrzymatosciowych.

PN-EN 12390-3: Badania betonu — Cze¢$¢ 3: Wytrzymatos¢ na $ciskanie probek
betonowych.

PN-EN 12390-8: Badania betonu — Cze¢s¢ 8: Glgbokos¢ penetracji wody pod
ci$nieniem.

PN-EN 1504-1:2006-Wyroby i Systemy Do Ochrony i Napraw Konstrukcji
Betonowych.

PN-EN 196-3: Metody badania cementu — Oznaczanie czasow wigzania i stalosci
objetosci.

PN-EN 934-2+A1:2012-Domieszki Do Betonu, Zaprawy i Zaczynu -- Cze$¢ 2:
Domieszki Do Betonu -- Definicje, Wymagania, Zgodno$¢, Oznakowanie i
Etykietowanie.

PN-88/B-06250: Beton zwykly.
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Grabianowo . Zatacznik 1.
 Lokalizacja stanowiska badawczego
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Zatacznik nr 2

Usrednione serie danych z aparatu Vicat dla réznych zawarto$ci procentowych zywicy

Czas 7,5 10 15 20
[min] | O procent | S procent | procent | procent | procent | procent

5,0 40,0 39,9 40,0 40,0 40,0 40,0
10,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
15,0 39,8 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
20,0 39,9 40,0 39,9 40,0 40,0 40,0
25,0 39,9 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
30,0 39,9 40,0 40,0 39,9 39,9 40,0
35,0 39,9 40,0 40,0 39,9 39,9 40,0
40,0 39,9 40,0 40,0 39,9 40,0 40,0
45,0 39,9 40,0 40,0 39,9 39,9 39,9
50,0 39,9 39,9 40,0 39,9 39,9 40,0
55,0 39,9 39,9 40,0 39,9 39,9 39,9
60,0 39,9 39,9 40,0 39,9 39,9 39,9
65,0 39,9 39,9 40,0 39,9 39,9 39,9
70,0 39,9 39,9 40,0 39,9 39,9 39,9
75,0 39,9 39,9 40,0 39,9 39,9 39,9
80,0 39,9 39,9 40,0 39,9 39,9 39,9
85,0 39,9 39,8 40,0 39,9 39,9 39,9
90,0 40,0 39,8 40,0 39,9 39,9 39,9
95,0 39,9 39,8 39,9 39,9 39,9 39,9
100,0 40,0 39,8 39,9 39,9 39,9 39,9
105,0 39,9 39,8 39,9 39,8 39,9 39,9
110,0 39,9 39,8 39,9 39,9 39,9 39,9
115,0 39,9 39,8 39,9 39,8 39,9 39,9
120,0 40,0 39,8 39,9 39,9 39,9 39,9
125,0 40,0 39,8 39,9 39,8 39,9 39,9
130,0 39,9 39,8 39,9 39,8 39,9 39,9
135,0 40,0 39,8 39,9 39,8 39,9 39,8
140,0 40,0 39,8 39,9 39,8 39,8 39,9
145,0 39,9 39,7 39,9 39,8 39,8 39,9
150,0 39,9 39,7 39,9 39,8 39,8 39,9
155,0 39,9 39,7 39,9 39,7 39,8 39,9
160,0 39,9 39,8 39,9 39,8 39,8 39,9
165,0 39,9 39,8 39,9 39,8 39,8 39,9
170,0 39,8 39,7 39,9 39,8 39,7 39,9
175,0 39,7 39,7 39,9 39,8 39,7 39,9
180,0 39,7 39,7 39,8 39,8 39,6 39,8
185,0 39,6 39,7 39,9 39,8 39,6 39,8
190,0 39,6 39,7 39,9 39,8 39,6 39,8
195,0 39,5 39,7 39,9 39,8 39,6 39,8
200,0 39,3 39,6 39,9 39,8 39,6 39,8




Czas 7,5 10 15 20
[min] 0 procent | 5 procent | procent procent procent procent
205,0 39,4 39,6 39,9 39,8 39,6 39,8
210,0 38,7 39,5 39,8 39,8 39,5 39,7
215,0 38,9 39,4 39,8 39,8 39,5 39,7
220,0 37,5 39,3 39,8 39,7 39,5 39,7
225,0 37,6 39,1 39,8 39,7 39,5 38,9
230,0 37,5 39,0 39,8 39,8 39,4 38,9
235,0 35,5 30,4 39,7 39,7 39,3 38,7
240,0 36,1 354 39,7 39,7 39,3 38,2
245,0 29,4 27,4 39,6 39,7 39,0 38,5
250,0 29,7 33,6 39,4 39,6 38,6 30,5
255,0 28,9 22,8 37,8 39,6 37,5 18,9
260,0 27,7 22,2 28,1 39,5 35,0 17,6
265,0 27,1 21,5 26,4 394 31,4 154
270,0 24,6 20,6 24,6 39,0 27,9 15,4
275,0 23,5 20,4 24,8 39,1 20,7 12,8
280,0 22,1 20,3 14,7 39,0 18,8 12,1
285,0 14,2 20,7 8,7 36,0 11,5 10,1
290,0 15,9 20,1 11,9 36,5 11,8 10,3
295,0 9,3 19,9 11,6 35,8 9,9 9,0
300,0 10,0 20,1 10,4 34,9 9,7 9,3
305,0 8,0 19,8 9,0 34,6 7,7 8,5
310,0 7,3 19,6 5,5 32,9 6,8 7,5
315,0 6,5 19,1 4,9 25,5 6,7 8,4
320,0 5,8 18,8 3,8 20,6 6,6 7,2
325,0 5,7 15,8 2,8 18,9 5,9 5,9
330,0 5,2 17,0 2,7 10,7 5,1 5,6
335,0 4,5 14,7 2,6 10,3 4,7 6,6
340,0 4,6 8,9 2,1 9,7 4,2 5,1
345,0 4,3 10,7 1,9 8,3 4,1 4,7
350,0 4,3 5,1 1,6 7,2 4,5 5,1
355,0 3,2 6,1 1,5 6,7 3,0 4,1
360,0 2,9 5,1 1,4 6,1 2,6 5,4
365,0 2,8 39 1,4 4,9 2,6 4,1
370,0 2,6 4,3 1,4 5,3 2,6 4,5
375,0 1,3 2,9 1,1 33 2,1 4,2
380,0 1,5 2,5 1,1 3,2 2,0 3,6
385,0 1,4 2,0 1,1 3,1 1,9 3,5
390,0 1,3 2,0 1,0 2,6 2,0 35
395,0 1,1 1,7 0,9 2,5 1,8 3,1
400,0 1,0 1,5 0,7 2,5 2,3 2,9
405,0 0,9 1,4 0,7 2,3 2,0 3,0
410,0 0,7 1,5 0,8 2,0 1,7 4,7
415,0 0,3 1,6 0,7 2,2 1,5 4,5
420,0 0,1 1,4 0,7 1,9 1,2 2,8




Czas 7,5 10 15 20
[min] | O procent | 5 procent | procent procent procent procent
4250 0,1 1,1 0,6 2,0 1,0 2,7
430,0 0,2 14 0,6 1,9 1,1 3,0
435,0 0,2 1,0 0,5 2,0 1,3 2,7
440,0 0,0 0,8 0,5 1,6 1,1 2,8
445,0 0,0 1,1 0,7 1,5 1,1 2,6
450,0 0,0 1,0 0,5 1,5 1,1 2,3




