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Wplyw wybranych zagrozen srodowiskowych
na wlasciwosci hydrofobowe
drobnodyspersyjnego wapienia

Wprowadzenie

Wapien jest bardzo cennym surowcem, szeroko stosowanym w wielu dziedzinach prze-
mystu. Bogate krajowe zasoby sprzyjaja szerokiemu zastosowaniu tego surowca mine-
ralnego do produkcji wapna i maczek wapienniczych, ktore z kolei sa wykorzystywane
w przemysle cementowym, ceramicznym i szklarskim, celulozowo-papierniczym, chemicz-
nym, hutniczym, budownictwie, rolnictwie, przemysle cukrowniczym oraz do produkcji
farb i lakieréw, gumy i tworzyw sztucznych oraz w gornictwie weglowym (Krysztafkiewicz
iin. 2003; Grzeszczyk i in. 2010; Stowarzyszenie Przemystu Wapienniczego 2014; Domka
iin. 2003; Ciesielczyk i in. 2006; Stanistawska i in. 2006; Hu i in. 2009, Malicka-Soczka i in.
2010; PN-G-11020 1994; Cashdollar i in. 2006; Man i in. 2009; Vogt i in. 2008).

To, jaki rodzaj materialu wapiennego jest przydatny dla okreslonego zastosowania
wynika bezposrednio z jego wlasciwosci. W przypadku kruszywa do budowy drdg istotna
jest twardos¢ 1 wytrzymato$¢ materiatu, dla procesow odsiarczania reaktywnos$¢ (Szymanek
i in. 2007; Ney 2000). Dla innych zastosowan istotne sa takie wlasciwosci jak: ksztatt,
wielko$¢ ziaren, sypkos$é, §cieralnosé, reaktywnos$¢, zdolnosé do granulacji i zaggszczania
(Frances i in. 2001; Eskin i in. 2001). Jednakze dtugoletnie do§wiadczenia zwigzane z wy-
korzystywaniem wapienia wskazuje na to, ze we wszystkich zastosowaniach najistotniejsza
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jest odporno$¢ tego materiatu na warunki atmosferyczne. Budowle wykonane z wapienia
podlegaja procesom niszczenia w wyniku wietrzenia i korozji (Przesmycka i in. 2002;
Domastowski 1 in. 1998), a odpowiedzialno$¢ za szybkie niszczenie materiatu ponosi,
w wielu przypadkach, jego porowata struktura. Otwarty uktad poréow zwigksza powierzchnig
kontaktu oraz stanowi doskonate arterie transportowe, dla szkodliwych czynnikow, w glab
materialu. Porowate wapienie bardzo tatwo chlona wodg, a rozpuszczone w niej sole
obnizajac napigcie powierzchniowe ptynu utatwiaja zwilzanie powierzchni, a co za tym idzie
proces niszczenia (Czarnecki i in. 1996). Duza nasiakliwo$¢ wapieni sprzyja nie tylko
niszczeniu budynkow, ale odpowiada réwniez za wystgpujace w materiale rozdrobnionym
oddziatywania kohezyjnych i zbrylanie si¢ drobnodyspersyjnych wapieni, co znaczaco
utrudnia ich stosowanie w wielu dziedzinach.

Drobnodyspersyjne wapienie o zmodyfikowanej wodoodpornosci sa cennym surowcem
tam, gdzie w swojej surowej postaci bylyby mato uzyteczne, jak przyktadowo podczas
stosowania maczki wapiennej jako S$rodka przeciwwybuchowego w kopalniach wegla
kamiennego (PN-G-11020 1994; Vogt 2008), czy podczas renowacji zabytkow architekto-
nicznych (Getty Conservation Institute 2006). Farby zawierajace drobnodyspersyjny weglan
wapnia oraz substancje wodoodporne stosuje si¢ jako zabezpieczenie powierzchni wa-
piennych po usunigciu z nich sczerniatych warstw zanieczyszczen, powstatych w wyniku
reakcji wapienia z zanieczyszczeniami powietrza powstatymi w procesach spalania (Grossi
i in. 2003; Urosevic i in. 2012). Pyly, ktore sa uzywane do produkcji betonu nalezy
hydrofobizowa¢, poniewaz dodatek surowych drobnodyspersyjnych wapieni zwigksza wo-
dozadno$¢ (Lukowski 2003). Biorac pod uwage ciagle wzrastajace zapotrzebowanie na
surowiec wapienny istotne jest, aby stosowac go w takiej formie, ktora gwarantuje jego
najwyzsza jako$¢ oraz jest odporna na negatywne dziatanie czynnikow agresywnych.

Wiele prac poswigcono sposobom zabezpieczania materialow przed wilgocia, w tym
szczegodlna pozycje zajmuja materialy wapienne. Najogolniej proces hydrofobizacji spro-
wadza si¢ do dodawania — badz na etapie produkcji, badz na powierzchnig gotowego pro-
duktu — domieszek/warstw, ktore wypetniajac strukturg porowata czynia ja niedostgpna dla
wilgoci. Najczgsciej oferowane preparaty zalecane do hydrofobizacji powierzchniowe;j
podtozy mineralnych to preparaty, ktorych baza sa zywice poliakrylowe, réznego rodzaju
zwiazki krzemoorganiczne, zZywice epoksydowe, substancje polimerowo-woskowe, sub-
stancje bitumiczne, wodne dyspersje kauczukéw silikonowych. Skutecznos¢ wymienionych
powyzej srodkow do hydrofobizacji podtozy mineralnych znajduje potwierdzenie w wielu
pracach badawczych (Bauchemie 2014; Ecofair 2014; Koster 2014; Ecosil 2014; Czarnecki
iin. 1996; Domastowski i in. 1998; Pichniarczyk 2000; Matolepszy i in. 2000; Lukowski
2003; Lukowski 2005; Rokiel 2006; Czarnecki 2010). Sam proces hydrofobizacji po-
wierzchni plaskich jest dobrze poznany, tak jak i dobrze sa przebadane wlasciwosci zmo-
dyfikowanych materialow, czego nie mozna powiedzie¢ w przypadku materiatow drob-
nodyspersyjnych. Jeszcze mniej prac poswigconych jest badaniom wptywu czynnikoéw
agresywnych na tego typu materiaty (Kozak 2010; Nita i in. 2013). Problematyka taka
w $wietle coraz szerszego wykorzystywania materiatow drobnodyspersyjnych oraz istnie-
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jacych w $rodowisku zanieczyszczen stwarza nowe pole badan. Ciekawym materiatem
badawczym z tej dziedziny sa drobnodyspersyjne wapienie ze wzgledu na ich szerokie
wykorzystywanie w gospodarce. Poprawienie jako$ci tego materiatu, a dalej poznanie
wlasciwosci materialu zmodyfikowanego moze przyczyni¢ si¢ do lepszego wykorzystania
surowca wapiennego. Zagadnienie to staje si¢ jeszcze istotniejsze jesli wezmie si¢ pod
uwagg, ze zloza wapieni na znacznych obszarach nie sa dostgpne dla eksploatacji ze
wzgledow technicznych, jak i z uwagi na wymagania ochrony $rodowiska (Ney 2000).
Wyrobiska poeksploatacyjne nie tylko szpeca krajobraz, ale rowniez wprowadzaja szkod-
liwe zmiany w ekosystemie danego terenu.

1. Wplyw czynnikéow atmosferycznych
na trwalo$¢ wapieni

Materialy narazone na dziatanie czynnikdéw atmosferycznych zmieniaja swoje wias-
ciwosci fizyczne oraz mechaniczne. Gtéwnym czynnikiem odpowiedzialnym za ten stan jest
woda gruntowa i opadowa, a zawarte w niej zanieczyszczenia, ktorymi sa substancje
o charakterze kwasnym, zasadowym oraz sole przyspieszaja proces niszczenia. Roztwory
wypetniajac struktur¢ porowata zmieniaja przewodno$¢ cieplna materiatu, maja wpltyw
na temperatur¢ zamarzania oraz stwarzaja dobre warunki dla rozwoju mikroorganizméw
(Pogorzelski 2001; Suchorab i in. 2008; Hota i in. 2009). Woda wraz z obecnym w atmo-
sferze tlenkiem wegla IV reaguje z wapieniem i tworzy rozpuszczalny wodoroweglan
IV wapnia, ktory jest wymywany z materiatu. To powoduje gwaltowne pogorszenie wlas-
ciwosci fizykomechanicznych materiatdéw budowlanych. Tlenki siarki rozpuszczone w wo-
dzie tworza roztwory kwasow, ktore reaguja z wapieniem tworzac gips. Proces ten zwigksza
porowato$¢ wapieni i obniza jego wytrzymalo$¢ na skutek powstawania naprgzen zwia-
zanych ze zmianami objgtosci jednostkowej poszczegélnych zwiazkow. W atmosferze
wystepuja takze kwasne zanieczyszczenia organiczne w postaci kwasow: metanowego
i etanowego oraz ich soli. Te drugie w ostatnim czasie stosuje si¢ jako $rodki odladzajace na
lotniskach (Nita i in. 2013). Zrodtem tych zanieczyszczen sa rowniez spaliny samochodowe,
spalana biomasa oraz zaktady przetwarzania zywno$ci. Kwas etanowy moze pojawiaé si¢
w powietrzu takze w wyniku rozktadu lotnych zwiazkow organicznych z drewna pokrytego
lakierem, z farb, dywandw, $rodkoéw czyszczacych (Tétreault i in. 1997). Jest on takze
wytwarzany przez drzewa oraz mikroorganizmy (Gibson i in. 2010). Chociaz kwas etanowy
jest stabym kwasem to jednak jest mocniejszy od kwasu weglowego, czyli wypiera go z jego
soli, rowniez z weglanu IV wapnia (Grzywacz 2006). W konsekwencji tej reakcji zwigksza
sig¢ porowatos¢ wapieni. Dodatkowo kwas etanowy stanowi rowniez czynnik agresywny dla
substancji zywicznych, ktorymi pokrywa si¢ elementy wapienne (Czarnecki 2010).

Jednym z zanieczyszczen atmosfery o charakterze zasadowym jest amoniak. Jego podsta-
wowym zrodtem sa: rolnictwo, odpady przemystowe oraz materiaty wybuchowe. Czysta
zasada amonowa nie szkodzi zaprawom cementowym i betonowi. Wapienie jako skaly
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zasadowe sa takze odporne na jej dziatanie. Natomiast tworzace si¢ w $rodowisku sole
amonu moga by¢ bardziej lub mniej agresywne w stosunku do betonu. Chlorek i siarczan
amonu powoduja korozje betonu. Natomiast weglan amonu nie jest szkodliwy (Biczok
1972). Wreez mozna go dodawac do skaty wapiennej w celu jej oczyszczenia z gipsu. Jego
zadaniem jest przeksztalcenie gipsu w mniej rozpuszczalny kalcyt:

CaSOy - 2 HyO + (NHy),CO3 < (NH4),SO4 + CaCO3 + 2 H,O

Jednakze wydzielajacy si¢ rowniez w tej reakcji siarczan VI amonu, ktory jest dobrze
rozpuszczalng sola, moze powodowaé szybsze wietrzenie wapienia.

Materiaty budowlane sa rowniez narazone na zniszczenie pod wptywem dzialania czyn-
nikdéw o charakterze oboje¢tnym, jak wystepujace w przyrodzie siarczany, chlorki i azotany.
Chlorek sodu, azotan V sodu oraz siarczan VI sodu sa szczegdlnie zle postrzegane w tej
grupie (Benavente 1 in. 2006). Bardzo podatne na to zniszczenie sa materialty majace duza
porowato$¢ otwarta oraz male rozmiary pordéw, czyli zaprawy i materialy drobnodysper-
syjne. Chlong one wigksza ilo$¢ rozpuszczalnych soli anizeli materialy budowlane w ka-
waltku (Lopez-Arce i in. 2008).

Proces hydrofobizacji — chronigc wewngtrzna struktur¢ materiatow porowatych przed
dostepem wilgoci — powoduje ograniczenie wplywu czynnikéw chemicznych rozpusz-
czalnych w wodzie na trwato$¢ materiatu.

2. Badanie wplywu czynnikow agresywnych

Drobnodyspersyjne materiaty wapienne surowe (maczka wapienna i piasek wapienny)
oraz hydrofobizowane traktowano wybranymi czynnikami agresywnymi, a nastgpnie okres-
lano zmiang ich wlasciwosci wodoodprnych na podstawie wynikéw pomiarow wilgotnosci
i Scisliwosci. Wilgotno$¢ okreslono dla materiatéw wyjsciowych, surowych i modyfi-
kowanych (hydrofobizowanych), przed poddaniem ich jakimkolwiek przemianom (zmiana
wilgotnosci, procesy korodowania) (Wg). Nastgpnie materialy wyjsciowe zostaly poddane
procesowi wilgotnego sktadowania i okreslono ponownie ich wilgotno$¢ (W). Badaniom
poddano rowniez materiaty, ktore uprzednio traktowano czynnikami agresywnymi (skoro-
dowane) i okreslono ich wilgotnos¢ (W, sx).

Zmiana wilgotnosci jest oczywistym sposobem umozliwiajacym oceng stopnia znisz-
czenia hydrofobowej warstwy ochronnej na materiatlach. We wczesniejszych badaniach
(Vogt 2013) wykazano, ze $ci§liwo$¢ jest rOwniez uzytecznym parametrem umozliwiajacym
ilosciowe okreslenie stopnia hydrofobizacji drobnodyspersyjnych materialéw wapiennych.
Parametr ten stosowany w oryginalnych technikach podczas badania materialéw drobno-
dyspersyjnych (Carr 1965; Handbook Index Tables 1965; Tablets i Capsules 2005), oparty
na bezposrednim pomiarze ggstosci nasypowej swobodnej i upakowanej, moze by¢ obli-
czany ze wWzoru:
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C:ﬂ-loO%
P

L C — wspolczynnik Scisliwosci,
A — gestos¢ nasypowa swobodna,
P — gesto$¢ nasypowa upakowana.

2.1. Badane materialy

Badaniom poddano drobnodyspersyjne wapienie surowe i hydrofobowe. Materialy su-
rowe wyprodukowano w procesie mielenia w Kopalni Wapienia Czatkowice. Rozmiar
ziaren maczki wapiennej jest mniejszy od 80 um, a piasku wapiennego miesci si¢ w zakresie
od 100 do 400 um. Wtasciwosci chemiczne maczki wapiennej z Czatkowic zostaty przed-
stawione w tabeli 1. Wedlug producenta piasek wapienny charakteryzuje si¢ takim samym
sktadem jak maczka wapienna.

Tabela 1. Sktad chemiczny maczki wapiennej z Kopalni Wapienia Czatkowice — dane producenta

Table 1. Chemical composition of limestone meal from Limestone Mine Czatkowice — manufacturer’s data

Sktadnik | CaCO; [SiO, + NR| MgCO; Fe,04 Al,O4 Na,O K,0 Metale cigzkie

(% wiw) 96,00 1,50 1,50 0,11 0,08 0,023 0,037 Sladowe ilosci

2.2. Hydrofobizacja

Badane materiaty hydrofobowe otrzymano przez modyfikacj¢ surowych drobnodys-
persyjnych wapieni za pomoca przemystowych modyfikatoréw: kwasu stearynowego oraz
zwiazkoéw stosowanych przemystowo w procesach hydrofobizacji materialow mineralnych:
preparatu silikonowgo o nazwie handlowej SARSIL® H-15 (Zaktad Chemiczny ,,Silikony
Polskie” Sp. z 0.0. w Nowej Sarzynie) oraz preparatu bitumicznego ,,Bitumenovoranstrich”
(KOESTER Polska Sp. z 0.0.; Krakéw). Pierwsza metoda hydrofobizacji drobnodysper-
syjnych wapieni polegata na przeciwpradowym przeptywie materiatu stalego i par kwasu
stearynowego (Vogt i in. 2007), a material po procesie hydrofobizacji zawierat 0,18%
modyfikatora. Pozostale modyfikacje prowadzono mieszajac w odpowiednich warunkach
i proporcjach materiaty wapienne z modyfikatorem. Doktadne opisy prowadzenia procesow
hydrofobizacji znajduja si¢ we wczesniejszych pracach autorow (Buczek i in. 2006; Vogt
2008, 2011; Vogt i in. 2009; Buczek i in. 2013). Wszystkie modyfikowane materiaty
charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwo§ciami wodoodpornymi, co stwierdzono na podstawie
wynikow uzyskanych w doswiadczeniu nazywanym proba ptywania po powierzchni wody.
Polega ona na pordwnaniu zachowania si¢ niewielkiej ilo$ci materialu wapiennego na
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powierzchni wody z zachowaniem si¢ takiej samej warstwy przemystowej, hydrofobowej

maczki wapiennej pochodzacej z kamieniolomu wapieni i margli cementowni w Mato-
goszczu (Kopalnia Wapienia Matogoszcz) (Vogt i in. 2010, 2014). Wigkszo$¢ materialow
po modyfikacji uzyskata wlasciwosci hydrofobowe lepsze lub na poziomie wlasciwosci

maczki z Matogoszczy. Oznaczono rowniez kat zwilzania woda warstwy sprasowanego

drobnodyspersyjnego materiatu wapiennego (Vogt i in. 2014). Pomiar kata zwilzania dla

wapiennego piasku surowego nie byt mozliwy ze wzgledu na duza szybkos¢ wchtaniana

kropli w glab materiatu. W tabeli 2 zebrano wartosci otrzymanych katow zwilzania

Tabela 2. Katy zwilzania wody na badanych materiatach wapiennych

Table 2. Water contact angles on studied lime materials

Domieszka . .
. Brak Kwas stearynowy SARSIL® H-15 Bitumenovoranstrich
Materiat
Kat zwilzania st.
Maczka Czatkowice 33,7 125,5 101,6 105,8
Piasek Czatkowice - 112,4 104,1 120,9
Maczka Matogoszcz - 76,5 - -

2.3. Material wyjsciowy surowy i modyfikowany

Na rysunku 1 przedstawiono fotografie piasku wapiennego i maczki wapiennej surowe;j

i probek modyfikowanych.

maczka surowa maczka — sarsil

maczka bitumin

maczka stearyna

Rys. 1. Fotografie piasku i maczki surowej i probek modyfikowanych

Fig. 1. Photos of raw and modified sand and meal samples
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Mozna zauwazy¢, ze materiat po procesie hydrofobizacji — zwlaszcza maczka — charak-
teryzuje si¢ duzo mniejsza kohezyjnoscia niz materiat surowy.

Dla wszystkich materiatow wyj$ciowych oznaczono wilgotno$¢ (Wg). Otrzymane wy-
niki zebrano w tabeli 3. Badane materialy poddano rowniez pomiarom wilgotnosci po
procesie wilgotnego sktadowania (W) (PN-G-11020 1994). Do badan uzyto probek o masie
8 g. Material badawczy zostal wysuszony do statej masy, a nast¢pnie poddany wilgotnemu
sktadowaniu. Wilgotne sktadowanie odbywato si¢ w warunkach wilgotnosci wzgledne;j
otoczenia rownej 93%. Probki surowe nawilzano przez 7 dni, a modyfikowane (hydro-
fobizowane) przez 21 dni. W tabeli 3 zebrano otrzymane wartosci wilgotnosci.

Tabela 3. Wilgotnos¢ wyjsciowych materialow wapiennych przed (W)
i po (W;) wilgotnym sktadowaniu oraz zmiany wilgotnosci

Table 3. Wettability of initial lime materials before(W,)
and after (W) wet storage and wettability changes

Material Wilgotnos¢ Wilgotnos¢ Zmiana wilgotnosci
Wo[%] W,[%] (W, — Wo) [%]

piasek surowy 0,052 0,162 0,110
maczka surowa 0,036 1,077 1,041
piasek A 0,027 0,046 0,019
Kopalnia Wapienia maczka A 0,007 0,044 0,037
Czatkowice piasek B 0,013 0,038 0,025
maczka B 0,009 0,120 0,111
piasek C 0,019 0,020 0,001
maczka C 0,004 0,026 0,022
KO"I\‘;I]:;;X‘;?;"” maczka D 0,010 0,565 0,555

A — probki z Kopalni Wapienia Czatkowice hydrofobizowane preparatem ,,Bitumenovoranstrich”
B — probki z Kopalni Wapienia Czatkowice hydrofobizowane preparatem SARSIL® H-15

C — probki z Kopalni Wapienia Czatkowice hydrofobizowane kwasem stearynowym

D — probki z Kopalni Wapienia Matogoszcz hydrofobizowane kwasem stearynowym

Najwigksza wilgotnoscia charakteryzuja si¢ probki surowe. Niezaleznie od uzytego
modyfikatora piasek wapienny wykazuje zawsze wyzsza wartos¢ wilgotnosci niz maczka.
Wazrost wilgotnosci po wilgotnym sktadowaniu dla zadnej z modyfikowanych prébek nie
przekracza 1%, co $§wiadczy o dobrych wiasciwosciach hydrofobowych badanych ma-
teriatow (PN-G-11020 1994).

Ggstos¢ nasypowa swobodna oznaczano za pomoca cylindra miarowego. Podczas po-
miaru gestosci nasypowej upakowanej mas¢ dobnodyspersyjnego wapienia umieszczano
w cylindrze, a nastgpnie zaggszczano poprzez uderzanie dnem cylindra o twarde podtoze,
przez 180 s (PN-EN ISO 3953 2011). W tabeli 4 zebrano wyniki badan.
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Tabela 4. Scisliwos¢ wyjéciowych materialéw wapiennych

Table 4. Compressibility of initial lime materials

Materiat Scisliwo$¢ materiatow wyjsciowych [%]
maczka surowa 44,1
piasek surowy 22,2
maczka A 23,0
piasek A 49
Kopalnia Wapienia Czatkowice
maczka B 28,5
piasek B 14,4
maczka C 40,1
piasek C 16,8
Kopalnia Wapienia Matogoszcz maczka D 40,0

Materialty surowe charakteryzuja si¢ wigkszym wspotczynnikiem $cisliwosci niz mate-
riaty hydrofobowe. Proces modyfikacji powierzchni wptywa na zmniejszenie wspotczyn-
nika $cisliwosci.

2.4. Badanie materialéw narazonych na dzialanie agresywnego Srodowiska
(material skorodowany)

Wplyw $rodowisk agresywnych na materialy badano wylacznie na probkach piasku
wapiennego. W przypadku maczki uzyskiwano zbyt duze rozbieznosci wynikow, najpraw-
dopodobniej spowodowane wysoka jej reaktywnos$cia, zwiazana z matym rozmiarem ziaren.
Z tego powodu we whasciwych eksperymentach nie stosowano tego materiatu.

2.4.1. Srodowisko kwasowe

Piasek wapienny poddano dziataniu 2,5-procentowego roztworu kwasu etanowego.
Uzyte stgzenie przyjeto ponizej przedzialu 3—5-procentowego stgzenia, ktore powoduje
destrukcj¢ betonu (Biczok 1972). Do badan uzyto probek o masie 10 g. Material suszono do
stalej masy, a nast¢pnie zalewano roztworem kwasu etanowego, w ilosci 0,5 ml roztworu na
1 g probki. Material kontaktowano z roztworem kwasu przez 24 godziny. Po tym czasie
material staty odsaczano od nadmiaru roztworu. Na powierzchni odsaczonych materiatlow
zauwazono wytracone krysztatki kwasu etanowego.

Badane materiaty przemyto woda. Warto$¢ pH ostatniej porcji przesaczu wynosita 7.
Przemyte probki suszono do stalej masy, a nastepnie poddano wilgotnemu sktadowaniu
(PN-G-11020 1994). Po procesie sktadowania oznaczono wilgotno$¢ materiatldw, a otrzy-
mane wyniki (W gg) zebrano w tabeli 5. Dla poréwnania w tabeli tej umieszczono rowniez
warto$ci wilgotnosci (W) dla probek wyjsciowych po wilgotnym skladowaniu.
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Tabela 5. Wilgotno$¢ piaskow wapiennych wyjsciowych (W)

i skorodowanych (W, gx) kwasem etanowym po wilgotnym sktadowaniu oraz zmiana wilgotnosci

Table 5. Wettability of initial lime sands (W)
and corroded ones (W, gk) by acetic acid after wet storage and wettability changes
. . Zmiana wilgotnosci
Materiat Wilgotnos¢ W,[%] | Wilgotnos¢ W [%]
ateria g 1L7 g 2 SK L7° (szsK —W)) [%]
piasek surowy 0,110 0,088 -0,021
Kopalnia piasek A 0,046 0,135 0,089
Wapienia
Czatkowice piasek B 0,038 0,181 0,142
piasek C 0,020 0,361 0,340
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Prawie wszystkie modyfikowane materiaty po kontakcie z kwasem etanowym zwigk-
szyly swoja wilgotno$¢ w stosunku do wartosci otrzymanych dla probek wyjsciowych.
Jedynie piasek surowy skorodowany wykazuje mniejsza wilgotnos¢, co jest wynikiem
wytrawienia weglanu IV wapnia przez kwas etanowy. Materiat podczas kontaktu z ag-
resywnym $rodowiskiem znaczaco wzbogacit si¢ w substancje, takie jak: kwarc, tlenek
zelaza, tlenek glinu, ktére w mniejszym stopniu adsorbuja wodg niz weglan IV wapnia.
Otrzymane wyniki wskazuja na wystapienie reakcji kwasu etanowego z warstwami hydro-
fobowymi, co znajduje potwierdzenie w literaturze (Czarnecki 2010). Jednakze zaobserwo-
wane roéznice w wilgotnosciach piasku wapiennego surowego i modyfikowanego wskazuja,
ze stopien skorodowania materiatlu hydrofobowego jest znaczaco mniejszy. Najbardziej
trwata byta powloka ochronna bitumiczna.

Wspodtezynnik $cisliwosci zostal zmierzony — podobnie jak wilgotno$¢ — tylko dla
piaskow wapiennych. Otrzymane wartosci zebrano w tabeli 6.

Tabela 6. Scisliwo$¢ piaskow wapiennych wyjsciowych i materiatow skorodowanych kwasem etanowym

Table 6. Compressibility of initial lime sands and corroded ones by acetic acid

Scisliwos¢ materiatow

Scisliwos¢ materiatow

Material wyjsciowych [%] skorodowanych [%]
piasek surowy 22,2 20,7
Kopalnia Wapienia piasek A 4.9 2,5
Czatkowice piasek B 14,4 10,6
piasek C 16,8 17,4

W wigkszo$ci przypadkow probki skorodowane wykazuja mniejsza Sci§liwosé niz wyj-

Sciowe, jednakze zmiany sa niewielkie.
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2.4.2. Srodowisko zasadowe

Probki materiatow wapiennych przygotowano jak podczas badania wptywu srodowiska
kwasowego z ta réznica, ze kontaktowano je z 5% roztworem zasady amonowej. Sole amonu
o tym st¢zeniu powoduja destrukcje materiatow budowlanych. W tabeli 7 zebrano wyniki
oznaczeh wilgotno$ci materiatow wyjsciowych W oraz po wilgotnym sktadowaniu W gz.

Tabela 7. Wilgotno$¢ piaskow wapiennych wyjsciowych (W)
i skorodowanych (W, ) zasada amonowa oraz zmiana wilgotnosci

Table 7. Wettability of initial lime sands (W)
and corroded ones (W, g7) by ammonia hydroxide and wettability changes
. Wilgotnos¢, W, Wilgotno$é, W, g Zmiana wilgotno$ci
Materiat —
atera [%] [%] (W sz = W) [%]
piasek surowy 0,110 0,238 0,129
Kopalnia piasek A 0,046 0,168 0,122
Wapienia
Czatkowice piasek B 0,038 0,031 0,007
piasek C 0,020 0,108 0,088

Nie dla wszystkich probek zauwazono pogorszenie wlasciwosci hydrofobowych po
kontakcie z zasada amonowa. Piasek wapienny modyfikowany zywica metylosilikonowa
(preparat SARSIL® H-15) wykazuje wilgotno$¢ mniejsza niz materiat wyjsciowy. Mozna
przypuszczaé, ze jon NHy " zastapil niektore grupy metylowe obecne w zywicy, co poprawito
wlasciwosci hydrofobowe piasku wapiennego (Biczok 1972). Pozostate probki skorodo-
wane wykazaty wzrost wilgotnosci, ale i tak ich nasiakliwo$¢ jest nadal mniejsza niz dla
piasku surowego. Najwigkszy przyrost wilgotnosci uzyskano dla piasku modyfikowanego
substancja bitumiczna. Biorac pod uwage, ze substancje bitumiczne sa $rednio odporne na
dzialanie amoniaku (Stefanczyk 2005) takiego wyniku mozna si¢ bylo spodziewac.

Zmiany wspolczynnika $cisliwosci probek poddanych dziataniu zasady amonowej
zebrano w tabeli 8.

Tabela 8. Scisliwos¢ piaskow wapiennych wyjsciowych i skorodowanych zasada amonowa

Table 8. Compressibility of initial lime sands and corroded ones by ammonia hydroxide

Scisliwo$¢ materiatow

Scisliwo$¢ materiatow

Kopalnia Wapienia
Czatkowice

Material wyjsciowych [%] skorodowanych [%]
piasek surowy 22,2 22,1
piasek stearyna 16,8 18,2
piasek sarsil 14,4 13,0
piasek bitumin 49 2,2
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Scisliwoéé piaskow wapiennych po kontakcie z woda amoniakalna praktycznie nie ulegta
zmianie. Najwigksza zmiang tego parametru mozna zaobserwowac, podobnie jak to miato
miejsce przy pomiarach wilgotnos$ci, dla piasku modyfikowanego substancja bitumiczna.

2.4.3. Srodowisko obojetne — roztwér soli

Badania, ktore mialy okresli¢ wptyw roztworéw soli na wiasciwosci hydrofobowe
drobnodyspersyjnych wapieni zostaly przeprowadzone za pomoca siarczanu VI sodu
o stezeniu 5%. Siarczan VI sodu o takim stezeniu byt wykorzystywany podczas badania
odpornosci korozyjnej cegiet ceramicznych (Domastowski 1 in. 1998).

W tabeli 9 zebrano warto$ci wilgotnosci probek wyjsciowych (W) oraz wartos$ci wil-
gotnosci (W7 ss) probek, ktore zostaty poddane dziafaniu siarczanu VI sodu.

Tabela 9. Wilgotnos¢ probek piaskow wapiennych wyjsciowych (W) i skorodowanych (W, gg) roztworem
siarczanu VI sodu po wilgotnym sktadowaniu oraz zmiana wilgotno$ci

Table 9. Wettability of initial lime sands (W) and corroded ones (W, gg)
by sodium sulphate after wet storage and wettability changes

. Wilgotno$é, W, Wilgotno$é, W, gg Zmiana wilgotno$ci
Material -
atena [%] [%] (Wy s~ W) [%]
piasek surowy 0,110 0,168 0,058
Kopalnia piasek A 0,046 0,188 0,142
Wapienia
Cratkowice piasek B 0,038 1,643 1,605
piasek C 0,020 0,238 0,218

Najwigksza zmiana wilgotnos$ci charakteryzuje si¢ probka piasku modyfikowanego zy-
wica metylosilikonowa. Tak wysoka wilgotno$¢ tego materialu wydaje si¢ by¢ bledem
pomiarowym. Jednakze zaobserwowano, ze na powierzchni materiatu w trakcie nawilzania
tworza si¢ kropelki wody, ktore nie wsiakaja w gtab probki. Woda w takiej postaci zwigksza
drastycznie masg¢ probki. Tylko w przypadku tego jednego materialu wystapito takie zja-
wisko. W reakcji zywicy metylosilikonowej i siarczanu VI sodu moégt powsta¢ metylo-
silikonian sodu, ktory charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami hydrofobowymi.
W pracy (Nita i in. 2013) stosowano metylosilikonian sodu do zabezpieczania betonowe;j
ptyty uzyskujac dobre wyniki. Piasek wapienny modyfikowany bituminem zwigkszyt swoja
wilgotnos¢, cho¢ wedtug pracy (Biczok 1972) bituminy sa odporne na dziatanie siarczanu
VI sodu.

W tabeli 10 zebrano wyniki pomiaru $cisliwosci probek korodowanych siarczanem VI
sodu.

Podobnie jak w przypadku korozji kwasowej i zasadowej wspolczynnik $ci§liwosci dla
wszystkich probek zmienit si¢ nieznacznie.
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Tabela 10. Scisliwoéé piaskéw wapiennych wyjéciowych i skorodowanych siarczanemVI sodu

Table 10. Compressibility of initial lime sands and corroded ones by sodium sulphate

Material Scisliwo$é materiatow Scisliwo$¢ materiatow
wyj$ciowych [%] skorodowanych [%]
piasek surowy 22,2 22,4
Kopalnia Wapienia piasek A 4.9 1.9
Czatkowice piasek B 14,4 11,6
piasek C 16,8 16,2
Whioski

W pracy przeprowadzono badania wplywu trzech czynnikéw chemicznych, wystepu-
jacych jako zanieczyszczenia w $rodowisku, na witasciwosci hydrofobowe drobnodyspe-
rsyjnych wapieni. Wpltyw ten oceniano badajac zmiany wilgotnos$ci materialéw skoro-
dowanych w stosunku do wilgotnosci materiatdow wyjsciowych podczas wilgotnego skta-
dowania oraz na podstawie oznaczonych warto$ci $cisliwosci (Vogt 2013). Wilgotnosé
uzyskana po procesie wilgotnego sktadowania dla probek wyjsciowych (W;) stanowita
kryterium odniesienia dla wilgotnosci uzyskanej dla materiatow skorodowanych (W, x).

Niewielkie zmiany wspolczynnikow $cisliwosci uzyskane dla materiatow skorodo-
wanych — w poréwnaniu do rdznicy tego parametru oznaczonego dla materiatdéw wyj-
sciowych surowych i zmodyfikowanych (hydrofobizowanych) — moga §wiadczy¢ o maltym
stopniu zniszczenia warstwy hydrofobowej przez czynniki agresywne. Materiaty sko-
rodowane charakteryzuja si¢ podobna kohezyjnoscia jak materiaty wyjsciowe mody-
fikowane. Jednakze nie mozna na podstawie zmian $cisliwo$ci oceniaé stopnia utraty
wlasciwosci hydrofobowych.

Wigkszos¢ modyfikowanych drobnodyspersyjnych wapieni po procesie korodowania
uzyskiwata gorsze wlasciwosci wodoodporne niz materiaty wyjsciowe, ale w dalszym ciagu
charakteryzowala si¢ wyzszym stopniem hydrofobowosci niz skorodowane materiaty su-
rowe. Materiat modyfikowany zywica metylosilikonowa po kontakcie z zasada amonowa
uzyskat lepsze wtasciwosci hydrofobowe niz material wyjsciowy, co zaobserwowano takze
podczas badan prowadzonych na materiatach budowlanych (Biczok 1972). Efekt polep-
szenia wlasciwosci hydrofobowych w przypadku tego materiatu zauwazono réwniez po jego
kontakcie z roztworem siarczanu VI sodu. Widoczne krople wody na powierzchni materiatu
wskazuje na duzy kat zwilzania. Podczas badan korozji chlorkowej réwniez zauwazono,
ze oddziatywania pomigdzy materiatem i $rodkiem hydrofobizujacym powoduja, iz sole
zywicy metylosilikonwej znaczaco poprawily wlasciwosci hydrofobowe betonu (Medeiros
iin. 2012).
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Wszystkie probki hydrofobizowane wykazuja zmiang wilasciwosci wodoodpornych
w wyniku dziatania zastosowanych czynnikow agresywnych. Jednakze trudno jest jedno-
znacznie interpretowac przyczyny obserwowanych efektéw, gdyz procesy zachodzace pod-
czas tych oddziatywan sa réznego rodzaju. Oprdcz niszczenia warstwy hydrofobowej za-
uwazono reakcje pomigdzy materialem wapiennym a czynnikami agresywnymi, jak np.
w obecnos$ci kwasu etanowego. Zauwazono rowniez, ze niektore efekty moga by¢ wynikiem
reakcji modyfikatora z czynnikiem agresywnym.

Nie udato si¢ uzyska¢ wiarygodnych wynikow dla maczki wapiennej, co najprawdo-
podobniej spowodowane jest jej wigksza reaktywnoscia wynikajaca ze stopnia rozdrob-
nienia. Przeprowadzone badania miaty charakter wstgpny.

Praca finansowana z badan statutowych AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza (Projekt No.
11.11.210.244)
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WPLYW WYBRANYCH ZAGROZEN SRODOWISKOWYCH NA WEASCIWOSCI HYDROFOBOWE
DROBNODYSPERSYJNEGO WAPIENIA

Stowa kluczowe

drobnodyspersyjny wapien, hydrofobowy, korozja chemiczna, zanieczyszczenia, srodowisko

Streszczenie

Przestawiono wyniki badan zmiany hydrofobowych wtasciwos$ci drobnodyspersyjnego wapienia
pod wplywem wybranych czynnikéw korozyjnych. Badano dwie frakcje ziarnowe drobnodysper-
syjnego wapienia, o $rednicy ziaren zgodnie z danymi producenta (Kopalnia Wapienia Czatkowice)
wynoszacej odpowiednio: dla maczki wapiennej ponizej 80 pm oraz piasku wapiennego z przedziatu
100-400 pm. Badano rowniez maczke wapienng hydrofobizowana w kamieniotomie wapieni i margli
cementowni w Malogoszczy. Badano materialy surowe oraz hydrofobizowane za pomoca kwasu
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stearynowego, preparatu silikonowego oraz preparatu bitumicznego. Jako substancji agresywnych
(korodotworczych) uzyto roztwordw: kwasu etanowego, zasady amonowej, siarczanu VI sodu.
Okreslono wptyw tych substancji na zmiang nasiakliwosci i Sci§liwosci badanych materialow. Miara
nasiakliwosci byta zmiana wilgotnosci materiatéw podczas procesu wilgotnego sktadowania. Scisli-
wo$¢ obliczano na podstawie pomiarow densymetrycznych: ggstosci nasypowej swobodnej i upako-
wanej, oznaczanych za pomoca cylindra miarowego. Niewielkie zmiany wartosci wspolczynnikow
Scisliwosci uzyskane dla materiatow skorodowanych w poréwnaniu do warto$ci uzyskanych dla
materiatow wyjsciowych $wiadcza o podobnych whasciwosciach kohezyjnych obu rodzajow mate-
riatow. Wigkszos¢ modyfikowanych (hydrofobowych) materiatéw po procesie korodowania uzyski-
wata gorsze wiasciwosci wodoodporne niz materialy wyjsciowe, ale w dalszym ciagu charakte-
ryzowata si¢ wyzszym stopniem hydrofobowos$ci niz skorodowane materiaty surowe. Dla maczki
wapiennej nie uzyskano powtarzalnych wynikéw, co najprawdopodobniej spowodowane jest wigksza
reaktywnoscia tego materialu zwiazana z mata $rednica ziaren. Przeprowadzone badania miaty
charakter wstegpny.

THE INFLUENCE OF CHOSEN ENVIRONMENTAL HAZARDS ON HYDROPHOBIC PROPERTIES
OF FINE DISPERSIONAL LIMESTONE

Keywords
fine dispersional limestone, hydrophobic, chemical corrosion, pollutants, environment

Abstract

The paper concerns the results of researches carried out on the changes of hydrophobic properties
of fine dispersional limestone caused by chosen corrode substances. The researches were conducted on
two grain fractions of fine dispersional limestone, which grain diameter in accordance with the
manufacturer’s data (Limestone Mine Czatkowice) equals less than 80 pm for lime meal and
100—400 pm for lime sand accordingly and also on a meal hydrophobized in the limestone and margiel
quarry of cement plant in Matogoszcz. Raw materials and hydrophobized ones with the use of
stearic acid, silicone preparation and bituminous preparation were tested. The acetic acid, ammonia
hydroxide, sodium sulphate were used as aggressive substances. The researches proved the influence
of these substances on an absorbability and a compressibility changes of studied materials. The
absorbability was measured as changes of the material humidity during the storage in wet conditions.
The compressibility was calculated on the base of the results of densimetric measurements such as
loose and packed bulk density obtained with the use of measuring cylinder. A small changes in the
compressibility coefficient values obtained for corroded materials in the comparison with values
obtained for initial materials show that the cohesive properties of both kinds of material are similar.
The majority of modified (hydrophobized) materials obtained after corrode process worse waterproof
properties than initial materials, but they were still characterised by higher hydrophobization degree
than corroded raw materials. No repeaTable results were obtained in the case of meal. It was
probably caused by a higher reactivity of this material, connected with its little grain diameter.
The measurements performed had the preliminary character.



