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Podstawe formalng opracowania recenzji stanowi pismo Prof. dr hab. inz. Marka Iwanskiego,
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Praca doktorska zostata wykonana w Politechnice Swietokrzyskiej pod kierunkiem Prof. dr
hab. inz. Zdzistawy Owsiak-

1. CHARAKTERYSTYKA PRACY

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy mozliwosci zastosowania haloizytu, metahaloizytu
oraz zeolitu syntetycznego jako zamiennikdw czeéci cementu w produkcji autokalwizowanego betonu
komérkowego (ABK). Autorka dokonata analizy proceséw zachodzacych podczas syntezy
uwodnionych krzemiandw wapnia po wprowadzeniu do badanych uktadéw dodatkowych ilosci
jonéw glinu oraz jonéw glinu i sodu. Okreslita réwniez mozliwosci immobilizacji kationow metali
ciezkich w badanym materiale.

Praca liczy 151 stron. Zawiera wykaz uzytych akronimdw oraz streszczenia w jezyku polskim
i angielskim. Prace zilustrowano 108 rysunkami i 24 tablicami. Rozprawa zostata podzielona na 19
rozdziatow poprzedzonych Wstepem, przy czym w spisie tresci pominigto rozdziat dziewigtnasty
Whioski. Prace koriczy bibliografia liczaca 176 pozycji, sposréd ktorych blisko 70% stanowig prace
obcojezyczne. Pozycje bibliograficzne zostaty w wiekszosci trafnie dobrane.

W pracy mozna wyrozni¢ dwie czesci: literaturowg (40 str.) i do$wiadczalng (92 str.). Czgs¢
literaturowa tworzg rozdziaty poswiecone technologii oraz wtasciwosciom autoklawizowanego
betonu komérkowego, a takze charakterystyce uzytych w pracy mineratéw ilastych. ,

W poczatkowych rozdziatach pracy mgr inz. Anna Skawiriska opisafa technologie SW (silikat
wolnotezejacy) produkcji autoklawizowanego betonu komdrkowego, scharakteryzowata procesy
fizyko-chemiczne zachodzace podczas wytwarzania ABK oraz okreslita czynniki ksztattujace takie
wihasdciwodéci autoklawizowanego betonu komdrkowego jak wytrzymatos¢ na Sciskanie i gestosc
objetosciowa. W rozdziatach czwartym i pigtym Autorka, bazujgc na licznych pozycjach Zrédtowych,
scharakteryzowata proces powstawania tobermorytu podczas obrébki  hydrotermalnej.
W szczegblnosci, poswigcita uwage wplywowi jonéw glinianowych oraz jonow glinianowych
i sodowych na synteze uwodnionych krzemianéw wapnia w warunkach hydrotermalnych. Rozdziat
szésty pracy zawiera informacje o strukturze i witasciwosciach mineratéw ilastych, ktore byly
stosowane w eksperymentalnej czesci pracy jako dodatki zastepujace czes¢ cementu. W rozdziatach
siédmym i 6smym Autorka zajeta sie zagadnieniem immobilizacji kationdw metali cigzkich w ABK,
podkreslajgc znaczenie obecnosci dodatkéw mineralnych w procesie immobilizacji.

Czeéé teoretyczng pracy koAczy rozdziat zatytutowany Podsumowanie przeglqdu literatury.
W rozdziale tym Autorka w sposdb jasny prezentuje powody, ktdre sktonity Jg do podjecia tematyki
badawczej i wyboru haloizytu, metahaloizytu i zeolitu syntetycznego jako dodatkéw zastepujgcych
cze$é cementu w procesie wytwarzania ABK. Zapoznanie sig z czescia teoretyczng rozprawy pozwala
zrozumie¢ tezy oraz cel naukowy pracy sformutowane w zakoriczeniu rozdziatu dziewiatego:



Celem pracy doktorskiej byta préba wyjasnienia zaleznosci pomiedzy obecnoscig sktadnikdw
bedgcych rédtem jonéw glinianowych (haloizytu, metahaloizytu) oraz glinianowych i sodowych
(zeolitu syntetycznego) a witasciwosciami uwodnionych krzemianéw wapnia w uktadzie modelowym
oraz ocena mozliwosci unieszkodliwiania metali ciezkich w mineralnej osnowie autoklawizowanego
betonu komdrkowego.

Autorka podaje az cztery tezy pracy:

1. Dodatki mineraine wpfywajg na zmiane mikrostruktury i rodzaju faz powstajqcych podczas
wytwarzania autoklawizowanych kompozytéw budowlanych, ktére bedq miaty wplyw na
wlasciwosci fizyko-mechaniczne gotowych wyrobdw.

2. Zastosowanie haloizytu lub metahaloizytu do ukfadu CaO-SiOyH,0 moze przyczyni¢ sie do
powstania oprdcz tobermorytu réwniez hydrogranatéw z grupy katoit-hibschit CasAly(SiOs);.
X(OH)4X'

3. Haloizyt i metahaloizyt mogq czesciowo zastgpi¢ spoiwo stosowane w technologii silikat
wolnotezejgcy.

4. Powstajgca w czasie obrobki hydrotermainej faza C-S-H moze efektywnie immobilizowac metale
ciezkie.

Tak sformutowana teza 1. jest zbyt ogdlna. Wydaje sie nie budzi¢ zadnych watpliwosci w
swietle wynikéw dotychczasowych badan, réwniez i tych cytowanych przez Autorke. Tezy 2, 3 i 4
zawierajq sie w tresci tezy 1. Ponadto, w moim odczuciu sformufowanie tezy 4. jest takze zbyt ogéine.
Powinno bardziej nawigzywac do zakresu przeprowadzonych badan.

Zakres badari prowadzacych do osiagniecia zamierzonego celu pracy zostat jasno
przedstawiony w rozdziale dziesigtym. Metody badan Autorka wymienita w rozdziale jedenastym,
odwotujac sie do odpowiednich norm lub podajgc krétkie opisy stosowanych metod.

Zasadnicza cze$é pracy stanowig rozdziaty poswiecone badaniom eksperymentalnym.

Rozdziat dwunasty zawiera szczegétowy opis zastosowanych surowcdw, w szczegdlnosci
dodatkéw mineralnych.

Przebieg badan wtasnych Autorka przedstawita w rozdziatach 13-17. Cze$¢ badawcza pracy
byla realizowana w czterech etapach. Pierwszy etap, oprécz badan stosowanych dodatkéw
mineralnych, obejmowat réwniez syntezy w warunkach hydrotermalnych (jak okreélita to Autorka)
,modelowych ukfadéw Ca0-Si0,-H,0”, do ktérych wprowadzano réine ilosci haloizytu,
metahaloizytu oraz zeolitu syntetycznego. Okreslono sktad fazowy i mikrostrukture otrzymanych
materialéw. Zgodnie z oczekiwaniami podstawowym produktem przeprowadzonych syntez byt
tobermoryt. W prébkach zawierajgcych 15% haloizytu oraz 30% metahaloizytu stwierdzono
wystepowanie katoitu. W probkach zawierajacych zeolit stwierdzono dodatkowo wystepowanie
portlandytu. Badania modelowe miaty na celu wytypowanie dodatkéw, ktére przyczynig sig do
stabilizacji tobermorytu w ukfadzie CaO-SiO,-H,0 i nie zaburza proceséw fizyko-chemicznych
zachodzacych podczas wyrastania i dojrzewania mieszanki betonowej. Autorka zdecydowata, ze
zeolit syntetyczny nie bedzie stosowany w drugim etapie badan, poniewaz jego obecno$¢ sprzyja
powstawaniu uwodnionych krzemianéw o matym stopniu uporzadkowania struktury.

W ramach drugiego etapu badai wykonano autoklawizowane kompozyty budowlane
zawierajgce w materiale wyjsciowym obok piasku kwarcowego, wapna, cementu CEM II/A-V oraz
gipsu réwniez dodatki (haloizyt i metahaloizyt) wprowadzane w ilosci od 2,5% do 10% masy cementu.
Analizowano mikrostrukture i sktad fazowy autoklawizowanych kompozytéw budowlanych. Uzyskano
istotne dane o wptywie dodatkéw na podstawowe wiasciwosci betonu komodrkowego, tj.
wytrzymatos¢ na Sciskanie i gestos¢ objetosciowa.

Do badan w ramach trzeciego etapu Autorka wybrata jeden dodatek - haloizyt, wyjasniajac,
ze stosowanie metahaloizytu w skali przemystowej wigzatoby sie z trudnosciami przeprowadzenia
kalcynacji tego materiatu i nadmiernie zwiekszatoby koszty produkcji ABK. W tym etapie badan, ktéry
uwazam za szczegdlnie cenny ze wzgledu na praktyczne wykorzystanie omawianych dodatkow,
wykonano ABK wedtug technologii SW w skali technicznej. W betonach tych do 7,5% masy cementu
zastapiono haloizytem, przy czym, w recepturach zatozono klase gestosci betonu 500. Badano sktad
fazowy i mikrostrukture betonéw komdrkowych. Przeanalizowano wptyw obecnosci haloizytu na



parametry masy zarobowej. Badajagc wiasciwosci uzytkowe autoklawizowanego betonu
komérkowego Autorka stwierdzita, ze dodatek haloizytu nie wptywa znaczaco na wartos¢
wspétczynnika przewodzenia ciepta, nieznacznie zwieksza gesto$¢ objetosciowa oraz powoduje
wzrost wytrzymatoéé betonu na $ciskanie. Poszukujac wyjasnienia zmian wtasciwosci fizycznych
betonéw Autorka wykonata réwniez badania ich sktadu fazowego i mikrostruktury, a takze okreslita
rozktad wielkosci poréw w autoklawizowanym betonie komorkowym. Wskazata optymalng, Jej
zdaniem, zawartoé¢ haloizytu w sktadzie surowcowym na poziomie 6% w stosunku do masy cementu.

W czwartym etapie badan Autorka skoncentrowata sie¢ na ocenie immobilizacji trzech
wytypowanych przez Nig metali cigzkich w autoklawizowanych kompozytach budowlanych. Oprécz
stosowania haloizytu, Autorka powrécita do wykorzystania w badaniach zeolitu syntetycznego.
Oznaczyta immobilizacje cr¥, Pb* i Zn™ w haloizycie i w zeolicie, a nastgpnie okreslita wplyw
haloizytu i zeolitu wprowadzonych do mieszanki surowcowej na zdolno$¢ immobilizacji omawianych
kationéw w otrzymanych z tych mieszanek autoklawizowanych kompozytach budowlanych. Badania
wykazaty duzy stopieri immobilizacji w badanych uktadach cr®, Pb* i Zn*" niezaleinie od rodzaju
wprowadzonego dodatku mineralnego.

Praca doktorska zakoriczona jest obszerng dyskusja wynikéw badar (rozdziat osiemnasty), w
ktérej Autorka powotuje sie nie tylko na swoje eksperymenty, ale réwniez odnosi sig do wynikow
innych badaczy, poréwnuja wynikajace z nich wnioski z wtasnymi obserwacjami. Narracja tej czgsci
pracy jest poprawna i wyczerpujgca, chociaz warto bytoby uzupetni¢ jg informacjami dotyczacymi
probleméw identyfikacji w badanych uktadach C-S-H i mozliwosci rozroznienia tego typu
uwodnionych krzemianéw od tobermorytu. Wydaje si¢ réwniez, ze dobrze bytoby wigcej uwagi
poswieci¢ dyskusji dotyczacej morfologii produktéw powstajacych w badanych uktadach, nie
zapominajac, ze po autoklawizacji w analizowanych ukfadach nie ma juz ,dodatkéw mineralnych”, a
morfologia produktéw uzalezniona jest gtéwnie od sktadu chemicznego i warunkow prowadzenia
autoklawizacji. Pewien niedosyt sprawia brak odniesienia do mozliwosci przeniesienia uzyskanych
wynikow badari do praktyki przemystowej i brak nawet najbardziej ogolnej oceny korzysci (w tym
ekonomicznych) wynikajacych z zastosowania wynikéw badan w przemysle.

Ostatni, 19. rozdziat pracy stanowi 5 wnioskéw, w tym rozbudowany do czterech wnioskow
szczegotowych wniosek pierwszy. Dobrze bytoby uzupetni¢ wnioski o informacje dotyczace wptywu
dodatku haloizytu na wiasciwosci uzytkowe autoklawizowanych kompozytéw budowlanych oraz
wskazac utylitarne aspekty pracy.

2. OCENA PRACY
Rozprawe doktorska mgr inz. Anny Skawiniskiej oceniam pozytywnie, pomimo kilku uwag
krytycznych. Cato$¢ pracy dowodszi, ze jej Autorka po przeprowadzeniu obszernych i istotnych badan

z zakresu zastosowania ilastych dodatkéw mineralnych w technologii autoklawizowanego betonu

komérkowego wykonata poprawnie analize ich wynikéw, dowodzgc umiejetnosci postugiwania sig

metodami naukowymi w rozwigzywaniu problemu badawczego. Cel pracy zostat osiagnigty a tezy
udowodnione. ‘
Do osiagnieé¢ Autorki nalezy zaliczy¢, miedzy innymi:

1. Ustalenie przydatnosci badanych dodatkéw mineralnych, a zwtaszcza haloizytu jako zamiennika
czeéci cementu w masie surowcowej uzywanej do wytwarzania autoklawizowanego betonu
komérkowego. Otrzymane kompozyty charakteryzowaly sie dobrymi wtasciwosciami
uzytkowymi.

2. Przeprowadzenie obszernych i wartosciowych badar mikrostruktury i skfadu fazowego w ramach
poszczegdlnych etapéw badan i wnikliwg analize wynikéw, ktéra pozwolita okreslic wptyw
dodatkéw mineralnych bedacych przedmiotem badari na mechanizm powstawania tobermorytu
w warunkach hydrotermalnych.

3. Potwierdzenie efektywnosci immobilizacji metali cigzkich w uwodnionych krzemianach wapnia
obecnych w autoklawizowanych kompozytach budowlanych.

Z uwagi na popularno$é stosowania autoklawizowanego betonu komorkowego jako
materiatu budowlanego praca moze mieé charakter aplikacyjny.



3. UWAG! DOTYCZACE PRACY
Uwagi krytyczne

Cze$¢ uwag krytycznych przedstawitam charakteryzujac pracg. Kolejne uwagi to:
Tytut rozprawy "Wpfyw dodatkéw mineralnych na wiasciwosci autoklawizowanych kompozytéw
budowlanych" zostat sformutowany bardzo ogélnie. Mozna byto podja¢ prébe uzupetnienia go o
okreélenie charakteryzujace stosowane dodatki badZ zawezi¢ pojecie "wtasciwodci" tak, aby
bardziej precyzyjnie odnosit sie do zakresu rozprawy.
Opis syntez w ukfadach Ca0D-SiO,-H,0 jest niejasny. Stosunek C/S ma wynosi¢ 0,86. Jest to
stosunek molowy (Autorka czasami okresla go jako wagowy). Nie podaje jednak, czy przy
obliczaniu tego stosunku wzieto pod uwage SiO, wprowadzane w postaci haloizytu.
Wprowadzenia haloizytu (nawet 30% w przeprowadzonych badaniach) zmienia ten stosunek.
Autorka nie wyjasnia dlaczego wybrata takie, a nie inne metale cigzkie do badania immobilizacji,
np. nie wspomina o kancerogennych wiasciwosciach Cr(Vl) oraz o tym, ze jego zawartosé¢ w
cemencie (dopuszczalna) wynosi tylko 2 ppm. Dlaczego bada immobilizacjg Cr(lll), a nie Cr(vl)?
Nie wyjasnia dostatecznie doboru dodatkéw mineralnych stosowanych w poszczegodlnych
etapach badan. Dlaczego w czwartym etapie w badaniach wykorzystywano zeolit syntetyczny
pomimo, ze analizujac wyniki badar pierwszego etapu stwierdzono, ze stosowanie tego dodatku
sprzyja powstawaniu uwodnionych krzemianéw wapnia o matym stopniu uporzadkowania
struktury?
By¢ moze przez skromnos¢, Autorka pomineta w wykazie literatury wtasne publikacje zwigzane z
problematyka rozprawy np. Z. Owsiak, A. Soitys: Wpfyw haloizytu na uktad CaO-SiOy-H,0
w warunkach hydrotermalnych. Materiaty Ceramiczne 67(1), 2015, 67-70. Ponadto, nie
wspomina o wynalazku BDSW/253 (zgtoszenie patentowe P.409671) Zastosowanie haloizytu jako
dodatku do autoklawizowanego betonu komdrkowego.
W rozdziale jedenastym Autorka wymienia metody badawcze (podrozdziaty 11.1 i 11.3)
odwotujac sie do norm, ktérych w wiekszosci nie zamieszcza w wykazie literatury/irédet.
Dodatkowo, przy opisie metod (podrozdziat 11.2) nie przywotuje odpowiednich pozycji
literaturowych.
$rednie wartosci wytrzymatosci na $ciskanie (rys. 37), gestosci objetosciowej (Tablica 15, Tablica
18, Tablica 23), wspéfczynnika przewodzenia ciepta (Tablica 23) powinny by¢ uzupetnione o
informacje o rozrzucie wynikéw pomiaréw. Tablica 16 oraz rys. 75 zawieraja te same dane.
Zwykle stosuje sie jedng forme prezentacji wynikéw badarn.
We wnioskach podsumowujacych rozprawe brakuje stwierdzen majacych znaczenie dla
przemystowej produkcji autoklawizowanych kompozytow budowlanych. Bytabym wdzieczna
styszac opinig Pani mgr inz. Anny Skawiriskiej na ten temat.

Uwagi natury formalnej

Praca ma przejrzysty ukfad, wszystkie pozycje wymienione w spisie literatury zostatly

zacytowane. W treéci przywotano rysunki i tabele zamieszczone w rozprawie. Niemniej jednak, mam
kilka uwag natury edycyjnej:

Usterki edytorskie i gramatyczne dotycza przede wszystkim tzw. literéwek, bteddw
gramatycznych oraz interpunkcyjnych, ale takze niejasnych sformutowan. Jest ich stosunkowo
duzo. W przysztoéci zalecam uwazniejsze redagowanie pracy naukowej.

Sporzadzenie wykazu stosowanych akroniméw (str. 5) w porzadku alfabetycznym utatwitoby
korzystanie z niego,

Praca zawiera szereg bardzo interesujacych i wartosciowych obrazéw mikrostruktury badanych
materiatéw. Niestety, towarzyszace im wykresy, przedstawiajace wyniki EDS, sa czesto
zdeformowane. Na wiekszosci nie wskazano punktdw, w ktérych przeprowadzono analize EDS,
lub nie wyjasniono, ze obejmuje ona caty obszar pokazywany na zdjgciu.



Rysunki, np. 5, 6, 7, 13 itd., nie powinny by¢ skanowane ale przerysowane. Czgs¢ rysunkéw (np.
rys. 16) jest niewyraZna. Ponadto, rysunki znaczaco réinig sie stylem opisu, nalezato go
ujednolici¢. Na czesci rysunkéw brakuje opisdw wyjasniajgcych (np. rys. 19),

Czeéé rys. 41 zamieszczono na dole str. 62, natomiast pozostata czes¢ na str. 63. Nie nalezy dzieli¢
rysunkéw, podobnie jak Tablic (Tablica 19),

Rysunki przedstawiajace wyniki badan tego samego rodzaju maja rézne wymiary (np. rys. 33, 36 i
42), co utrudnia poréwnanie wykresow,

W treéci pracy znalazto sig szereg niezrecznych sformutowan, takich jak: "....haloizyt bedzie
aktywny z cementem..." (str. 55), "Pucolanowos¢ metahaloizytu po 28 i 90 dniach przedstawiono
na rysunku 37." (str. 60), "...okreslic efektywnos¢ jonow AP na powstawanie uwodnionych
krzemiandw ..." (str. 67) itp.,

W poz. 58 i poz. 174 wykazu literatury brakuje tytutu pracy, w poz. 109 brakuje tytutu
czasopisma. Tytuty artykutéw sa pisane naprzemiennie czcionka prosta i pochylong. Styl powinien
by¢ ujednolicony,

Pozycje ze spisu literatury powinny byé przywotywane bezposrednio po nazwiskach cytowanych
badaczy, a nie dopiero na koricu zdania,

Autorka niewfasciwie uzywa okreslen "nizszy" i "wyzszy", np. zamiast "nizszej i wyzszej gestosci”
(str. 18) powinno by¢ "mniejszej i wigkszej gestosci", zamiast "... wysokq porowatoscigq" (podpis
pod rys. 14) powinno by¢ "duZq porowatosciq",

W treéci Autorka wielokrotnie uzywa stowa "wfasciwosci" nie precyzujgc o jakie konkretnie
wtasciwosci chodszi,

W tytule Tablicy 1 nie podano Zrédta danych, nie podano takie Zrédta danych o sktadzie
chemicznym haloizytu (Tablica 8),

Opis rodzajéw C-S-H wedtug klasyfikacji Diamonda (str. 103, dét strony) mogtby znalez¢ sig w
czedci literaturowej pracy, ale nie w rozdziatach zawierajacych analize wynikéw badar,
Informacje dotyczgce metodyki badar (np. liczba prébek, sposéb zadawania obcigzenia - str. 107,
opis przygotowania prébek do badania immobilizacji metali ciezkich - str. 115) powinny byc¢
podane w rozdziale Metody badari, a nie w rozdziatach prezentujacych wyniki badarn,

Co oznacza sformutowanie "wysoki wspdtczynnik immobilizacji metali ciezkich" (str. 122)? Czy
chodzi o efektywnos¢ immobilizacji?

Zamiast "badania fizyko-mechaniczne" (str. 47) lepiej uzy¢ "badania cech fizycznych i
mechanicznych".

Uwagi dyskusyjne

1.

Rozprawa zostafa podzielona na zbyt wiele rozdziatow. Rozdziat pierwszy mogtby by¢ wiaczony
do drugiego. Rozdziaty 3, 4, 5 i 6 mogtyby by¢ potaczone i zatytutowane np. "Wfasciwosci fizyczne
i mechaniczne autoklawizowanych kompozytéw budowlanych". Rozdziat siodmy mégtby by¢
wiaczony do rozdziatu 6smego.

Tytut rozdziatu trzynastego "Badania modelowe" powinien by¢ doprecyzowany.

Whioski s3 na ogét poprawne, chociaz niektore z nich opierajg sie na niedostatecznych
przestankach. Dotyczy to zwtaszcza wniosku 4. Autorka w oparciu o wykonane badania nie moze
twierdzi¢, ze to wtaénie ,faza” C-S-H efektywnie immobilizuje metale cigzkie. Tak zapewne jest,
ale inne fazy odgrywaja tez znaczaca roleg, zwtaszcza w przypadku Cr (I1l). Wnioski powinny by¢
,absolutnie jasne”, dlatego tez piszgc o stosunku C/S (wniosek 1.2) nalezy wyjasnic, ze jest to
stosunek molowy.

Ze wzgledu na treéé dotyczaca powstawania tobermorytu w warunkach hydrotermalnych
nalezatoby rozwazy¢ wigczenie wniosku 2 do 1.

We whniosku 3. Autorka podaje najkorzystniejszg ilo$¢ haloizytu jako dodatku w produkcji
autoklawizowanego betonu komdrkowego na poziomie 6%. Nie jest jasne, jak ustalono akurat
taka zawartoéé. W pracy brakuje analizy statystycznej lub analizy regresji itp. Prosze rowniez o
sprecyzowanie okreélenia "najkorzystniejsza ilos¢". W zgtoszeniu patentowym P.409671 z



10.10.2014 (wynalazek BDSW]ZE&} zalecana zawarto$é haloizytu jako zamzenmka czesci cementu
“to 2 5 do 5%

Wym:amone przeze mnie uwagi nie umniejszaja oryginalnodci i wartoséci merytorycznej
prezenm ﬁEj pracy Mam nadziejg, 3e ich wnikliwa analiza przyczyni sie do udoskonalenia




