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STRESZCZENIE

W pracy zaprezentowano stanowisko do badan derywatograficznych zapraw i betondéw cementowych.
Omowiono korozje w budynkach inwentarskich oraz przedstawiono aparature badawczg i jej specyfikacje
techniczng oraz omdéwiono mozliwosci badawcze stanowiska. Zamieszczono przyktadowe badania zapraw
i betondw cementowych na kruszywie z recyklingu z mozliwoscig zastosowania ich na posadzki w budynkach
inwentarskich.

Stand for thermogravimetric examinations of mortars and concrete used
in livestock buildings

ABSTRACT

The paper presents a stand for thermogravimetric examinations of cement mortars and concretes. Corro-
sion in livestock buildings is discussed. The paper presents testing equipment, its technical specification and
possibilities of the research stand. Exemplary test results of cement mortars and concretes with recycled
aggregate are presented with the possibility of applying them floors in the livestock buildings.
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1. BUDYNKI INWENTARSKIE

Decyzja o inwestycji budowlanej w produkcji zwierze-
cej nalezy do bardzo kosztownych a jest utrudniona
z uwagi na to, ze wszystkie roboty budowlane czy
to zwigzane z nowg inwestycjg, modernizacjg czy
adaptacjg planowane sg na okres uzytkowania co
najmniej kilkudziesieciu lat. Ponadto obiekty takie
muszg spetniaé¢ odpowiednie wymagania techniczne

i technologiczne zwigzane z hodowlg zwierzat. Nalezg

tu np. system utrzymania zwierzat, system transpor-

tu, zywienia czy usuwania odchodéw. W zaleznosci
od stosowania technologii produkcji trzody chlewnej
dzielimy je na dwa podstawowe rodzaje:

e $cidtkowe tj. o podtogach betonowych wyscieta-
nych stomg, o posadzkach samooczyszczajacych
sie, o duzym 8-10% kacie nachylenia,

e bez $cidtkowe tj. o podtogach szczelinowych lub
czesciowo szczelinowych. W przypadku utrzyma-
nia trzody bez $ciétki wymagana jest odpowiednia
szerokos¢ otworow i beleczek w podtodze.

Utrzymanie prawidtowego mikroklimatu w budyn-
kach inwentarskich jest jednym z podstawowych wa-
runkéw wtasciwego chowu i hodowli bydta, na ktéry
sktada sie: temperatura, wilgotnos¢ wzgledna powie-
trza, wentylacja i predkos¢ powietrza, koncentracja
gazéw, stopien zapylenia. Optymalna wilgotnosé
wzgledna powietrza w budynkach i pomieszczeniach
inwentarskich powinna wynosi¢ 60-80%.
Prawo budowlane zawiera ogdlne wytyczne zwig-
zane z usytuowaniem budowli rolniczych i projektu
zagospodarowania dziatki lub terenu, ktdére powinny
by¢ zgodne z decyzjg o warunkach zabudowy i zago-
spodarowania terenu. Szerokos$¢ zorganizowanych
ciggow dojazdowych do budowli rolniczych powinna
wynosié¢ co najmniej 3 m. Budynki inwentarskie nie
moga (w mysl przepiséw) bezposrednio sgsiadowac
z budynkami mieszkalnymi, nalezy zachowa¢ odle-
gtos¢ minimum 4 m od granicy dziatki, a w przypadku
gdy budynek jest wyposazony w dach moggacy roz-
przestrzenia¢ ogien odlegtos¢ ta powinna wynies¢
minimum 12 m. Budynki inwentarskie powinny
zapewniac zwierzetom odpowiednig ochrone przed
niekorzystnymi warunkami atmosferycznymi, by¢
tatwe w czyszczeniu i dezynfekcji. Jednym z najtrud-
niejszych problemoéw do rozwigzania przy produkg;ji
zwierzecej jest usuwanie obornika.

2. KOROZJA WYWOLANA OBORNIKIEM
Sktad chemiczny obornika stanowi niezwykle duze

zagrozenie dla trwatosci konstrukcji budowlane;.
W sktad gnojowicy wchodzg m.in.: amoniak (zawar-

to$¢ od 250 mg/dm3 do 4100 mg/dm3), siarczany
(150-940 mg/dm3), chlorki (550-1030 mg/dm?3) oraz
agresywny dwutlenek wegla (2860-5000 mg/dm3),
jej poziom pH waha sie miedzy 6,8 a 8,1. Proces ko-
rozji przyspiesza rowniez temperatura towarzyszaca
zakwaszaniu, osiggajgca wartosé od 50°C do 70°C.
Takie warunki sg przede wszystkim niebezpieczne dla
betonu cementowego, bedac przyczyng niszczenia
jego struktury. Najbardziej wrazliwy na niszczenie
jest zaczyn cementowy, z uwagi na swoj sktad mi-
neralogiczny. Podczas przeptywu przez beton cieczy
agresywnych przemiany destrukcyjne zachodzg
w wyniku reakcji sktadnikéw zaczynu: wodorotlen-
ku wapnia i gliniandw wapniowych, a nastepnie
krzemianéw wapniowych. Powolne wymywanie
z nich wapnia prowadzi do catkowitego zniszczenia
struktury zaczynu. Wiele niebezpieczenstw grozi
rowniez powierzchniom betonowym i stalowym
w magazynach nawozow mineralnych. Sél Candlota,
powoduje korozje rozsadzajgca, elektrolity powstate
w roztworach wodnych, ktére przyspieszajg korozje
elektrochemiczng metali. Czesci betonowe kon-
strukcji budynkéw inwentarskich oraz budowli im
towarzyszacych zagrozone sg szybko postepujaca
korozjg. Dla betonéw w budownictwie rolniczym
nalezy, zatem przyjmowac klase ekspozycji XA2
lub XA3 (agresja chemiczna) oraz XF3 (agresywne
oddziatywanie zamarzania/odmarzania). Dla tak
zdefiniowanego zagrozenia okreslone s sktad oraz
wtasciwosci betonu. Minimalna klasa betonu, to dla
ekspozycji XA2 i XF3 jest C30/37, a dla XA3 — C35/45.
Ponadto dla zbiornikéw i ptyt obornikowych wymaga
sie wysokiej wodoszczelno$ci W6 lub WS8.

3. ANALIZA TERMICZNA: DTG, DTA, TG

Badania strukturalne materiatéw wykorzystywanych
w budynkach inwentarskich majg duze znaczenie
ze wzgledu na to, ze moga daé wskazéwki pozwa-
lajgce okresli¢ stan pogorszenia jakosci materiatu
i ewentualne zagrozenia konstrukcji np. w przypad-
ku starzenia, czy pracy w agresywnym Srodowisku.
Badania strukturalne, do ktérych nalezg badania
derywatograficzne (analiza termiczna) mogg da¢
wskazowki, co do ,,stanu zdrowia” betonu czy zapraw
np. w przypadku destrukcji posadzek w budynkach
inwentarskich. Instrukcja 363/99 Instytutu Techniki
Budowlanej okresla przyktadowo oznaczenia struk-
tury stwardniatych podktadéw podtogowych na
podstawie badan instrumentalnych [5]. Terminem
analiza termiczna - okresla sie w zasadzie grupe
dwéch metod, umozliwiajgcych badanie zaleznosci
wtasciwosci fizycznych substancji od temperatury
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(analize réznicowg i analize termograwimetryczng).
Analiza termiczna umozliwia czesciowo takze jako-
sciowg analize sktadu zaczynu wyseparowanego
z betonu, szczegdlnie w zakresie oznaczer wodoro-
tlenku wapnia, kalcytu i dolomitu. W stwardniatej
zaprawie cementowej i zaczynie wyseparowanym
z betonu mozna wyrdznic [2]:

| — sktadniki materiatéw wyjsciowych: wode niezwia-
zang, relikty nieuwodnionego klinkieru (alit, belit,
celit, zelazoglinian czterowapniowy, gips, do-
datki w postaci: zuzla, popiotu lotnego, réznego
rodzaju maczek mineralnych, a takze produkty
przedwczesnej hydratacji i karbonatyzacji sktad-
nikéw cementu, gtéwnie w postaci wodorotlenku
i weglanu wapnia).

Il — produkty hydratacji i hydrolizy: uwodnione krze-
miany wapnia, uwodnione gilniany i glinosiarcza-
ny wapnia, wodorotlenek wapnia.

Wzajemne proporcje iloSciowe miedzy sktadni-

kami w zaczynie sg funkcjg sktadu mineralnego

i granulometrycznego cementu wyjsciowego, war-

tosci wspdtczynnika W/C, zastosowanej aktywacji

w trakcie wykonywania betonu oraz czasu i warun-

kow twardnienia. Na obecnym etapie badan przy

zastosowaniu analizy termicznej (DTG, DTA, TG)

w zaprawie zazwyczaj okresla sie: zawartos$¢ wody

zwigzanej w produktach hydratacji, hydrolizy oraz

zawartos¢ wodorotlenku i weglanu wapnia.

Zawarto$¢ wody zwigzanej oblicza sie jako sume

ubytkéw masy probki rejestrowanej na krzywej TG

w zakresie temperatur od 20°C do okoto 580°C,

w ktérym wystepujg nastepujgce efekty termiczne:

e ztozony efekt endotermiczny w zakresie tempera-
tur od okoto 50°C do okoto 350°C — moze on by¢
zwigzany z odwodnieniem krzemiandw typu C-S-H,
uwodnionych glinianéw i glinosiarczanéw wapnia
oraz rozktadem gipsu.

e efekt endotermiczny w zakresie temperatur od
okoto 400°C do okoto 410°C przypisywany roz-
ktadowi C,SH powstaje on gtownie w probkach
poddawanych obrébce hydrotermicznej,

e efekt endotermiczny w zakresie temperatur od
okoto 490°C do okoto 510°C przypisywany dehy-
droksylacji Ca(OH),,

e efekt endotermiczny w zakresie temperatur od
okoto 795°C do okoto 815°C przypisywany rozkta-
dowi CaCo.,.

3.1. Termiczna analiza roznicowa DTA

W metodzie DTA rejestruje sie rdznice AT miedzy
temperaturg prébki badanej Tp atemperaturg probki
wzorcowej T w czasie ich ogrzewania lub studzenia

odbywajacego sie z okredlong, statg szybkosciag. Sub-
stancja wzorcowa w badanym zakresie temperatur
musi byc¢ termicznie inertna a jej wtasciwosci fizyczne
w szczegdlnosci przewodnictwo cieplne i gestos¢
powinny by¢ mozliwie zblizone do odpowiednich
wtasciwosci badanej prébki. Najczesciej stosowanymi
substancjami wzorcowymi sa: ALLO,, MgO i prazony
kaolinit. W urzadzeniach do analizy termicznej DTA
pomiary wykonuje sie przy szybkosci wzrostu tem-
peratury 10°C/min, stosujac probki do badan o masie
od kilku do nawet 1 mg. Krzywa DTA w zaleznosci od
przyjetego systemu rejestracji, przedstawia rdéznice
temperatur miedzy prébka badang a wzorcowa.
Krzywa ta moze by¢ podana jako funkcja czasu AT =
f (T), lub jako funkcja temperatury badanej probki
AT = f (Tp). Na Rysunku 1 przedstawiono krzywa
DTA, na ktdrej mozna wyrdzni¢ odcinki poziome,
réwnolegte do osi czasu lub temperatury, odpowia-
dajace przedziatom, w ktorych w badanej prébce nie
zachodzga reakcje zwigzane z wydzielaniem lub po-
chtanianiem ciepta i zaznaczajg sie efekty w postaci
pikdw zwigzane z reakcjg endo- lub egzotermiczna.
Zgodnie z powszechnie przyjetg zasadg piki towarzy-
szgce efektom egzotermicznym na krzywych DTA sg
skierowane w goére, endotermicznych w doét.
Potozenie, nachylenie, wysokosé oraz powierzchnia
kazdego piku na krzywej DTA charakteryzujg prze-
miany fazowe lub reakcje chemiczne. Elementy piku,
ktdre nazywaja sie takze jego charakterystykami sg
nastepujgce:

* temperatura poczatku piku T ,

* temperatura punktu ekstremalnego piku T ,

* amplituda piku w punkcie ekstremalnym AT ,

e powierzchnia w punkcie BCA (As).

A
+ AT
A D C
0
-AT
B
A S

Rysunek 1. Krzywa termiczna analizy roznicowej DTA [1]
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Na ksztatt krzywych DTA wywierajg wptyw rézne
czynniki, poczawszy od czynnikdw aparaturowych
zwigzanych z konstrukcjg aparatu, poprzez warunki
prowadzenia pomiaru a skoriczywszy na sposobach
przygotowania probek do badan. Dlatego tez w celu
umozliwienia prowadzenia badan poréwnawczych
metodg analizy termicznej wszystkie te czynniki
muszg by¢ wziete pod uwage.

3.2. Analiza termograwimetryczna TG

Analiza TG polega na rejestrowaniu zmian masy
substancji podczas jej ogrzania lub studzenia. Na
krzywej termograwimetrycznej notuje sie zmiany
masy prébki w miligramach w sposdb ciggty jako
funkcje temperatury (T) lub czasu (t).

Podobnie jak w analizie réznicowej DTA ksztatt
krzywych TG jest zalezny od warunkéw pomiaru:
szybkosci ogrzania, masy proébki, ksztattu prébki,
jakosci atmosfery gazowej w piecu.

Stopnie lub przegiecia na krzywej TG sg czesto trud-
ne do rozrdéznienia i dlatego stosuje sie jej rézniczko-
wanie. Po zrézniczkowaniu krzywej TG otrzymuje sie
krzywg DTG — pierwszg pochodng krzywej zmiany
masy, ktéra w zestawieniu z krzywymi DTA i TG uta-
twia rozrdznienie i rozdzielenie naktadajacych sie na
siebie pikéw odpowiadajgcym efektom termicznym
na krzywej DTA i towarzyszgcym im ubytkom masy
na krzywej TG [1].

4. STANOWISKO DO BADAN DERYWATOGRAFICZ-
NYCH

Na Politechnice Biatostockiej zorganizowano pracow-
nie badan strukturalnych wyposazong w stanowisko
do badan derywatograficznych, ktére sktada sie
z nastepujacych elementdéw (Rys. 2.):

| — Cze$¢ pomiarowa:

¢ jednostka pomiarowa STA 409 LUXX wraz z: piecem,
mikrowagg, kompensacjg elektromagnetyczna ob-
cigzenia, zintegrowanym wstepnym wzmacniaczem
(system wazacy ma wbudowany automatyczny
uktad kalibracji),

* zintegrowany, wysokotemperaturowy piec rurowy
z elementem grzejnym SiC, termoparg kontrol-
ng typu S, temperaturg pracy 25 -1550°C (max
1600°C), zasilany 75V,

e TG-DTA system podnosnikowy prébki z izolacja
przed promieniowaniem i czujnikiem typu S,

e termostat obiegowy z pompa cisnieniowg (15l/min)
o wydajnosci grzania 2000W z wyswietlaczem
cyfrowym,

Il — Regulacja, pomiary, zbierania danych:

e system sterowania TASC 414/4 przeznaczony do
regulacji temperatury i zbierania danych,

¢ uktfad zasilania pieca 2,0 kVA z obudowg i transfor-
matorem wyjsciowym.

Rysunek 2. Stanowisko do badan derywatograficznych (1 — piec, 2 — jednostka
sterujaca, 3 —termostat, 4 — butla z N,, 5 — uktad zasilania, 6 — stanowisko
z oprogramowaniem do zbierania danych)
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Il — Oprogramowanie:

e oprogramowanie Proteus dla STA 409 do zbierania
danych, ich archiwizacji i obrébki w Srodowisku
WINDOWS,

e karta IEEE do wejscia ISA.

4.1. Sposoby oznaczenia zawartosci wybranych
sktadnikéw w zaprawie cementowej i zaczynie
wyseparowanym z betonu

Oznaczenie zawarto$ci wody zwigzanej (H_ ) metoda
analizy termicznej w cemencie i zaczynie cemen-
towym oparte jest na zatozeniu, ze cato$é¢ wody
zwigzanej we wszystkich produktach uwodnienia
cementu i zaczynu cementowego zostaje usunieta do
temperatury 580°C. Wode zwigzang oznacza sie naj-
pierw jako zawartg w produktach hydratacji (uwod-
nionych krzemianach, glinosiarczanach, glinianach i
glinozelazianach wapnia) w zakresie temperatur od
20do 480°C- oznacza sig jg symbolem H,, a nastepnie
dodaje sie wode zwigzang z wodorotlenku wapnia,
w zakresie temperatur od 480 do 580°C, oznaczajac
jasymbolem H_ . Ubytki masy towarzyszace efektom
termicznym w wymienionych zakresach temperatur
stanowig zawarto$¢ wody zwigzanej w cemencie
i zaczynie cementowym.
Oznaczenie zawartosci Ca(OH), metoda analizy termicz-
nej oparte jest na zatozeniu, ze caty Ca(OH), w cemen-
cieizaczynie cementowym ulega rozktadowi w zakresie
temperatur od 480 do 580°C zgodnie z reakcja:
Ca(OH),—» Ca0 +H,0
Ubytek masy spowodowany dehydroksylacjg Ca-
(OH),, po pomnozeniu przez odpowiedni wspot-
czynnik (4,11), bedzie oznacza¢ zawartos¢ Ca(OH),
w badanej prébce wedtug wzoru:
Ca(OH),% =4,11x H_,

gdzie:

H_, — ubytek masy na krzywej TG spowodowany

rozktadem Ca(OH), w [%].

Oznaczenie zawartosci weglanu wapnia oparte jest
na zatozeniu, ze caty CaCO, w cemencie i zaprawie
cementowej ulega rozktadowi w zakresie temperatur
od 580 do 1000°C.

CaCO,-P Ca0 +CO,

Ubytek masy spowodowany rozktadem weglanu po
pomnozeniu przez odpowiedni wspotczynnik (2,27)
bedzie oznaczac zawartos¢ CaCO, w badanej probce
wedtug wzoru:
CaC0,% = 2,27 x C

gdzie:

CaCO, % — zawartos¢ weglanu wapnia w % masy,

C — ubytek masy na krzywej TG spowodowany

rozktadem CaCO,w [%].

4.2. Warunki pomiaréw

Badania zapraw cementowych i zaczynéw wysepa-
rowanych z betonéw cementowych na kruszywie
zrecyclingu zostaty przeprowadzone na 2 préobkach.
W celu uzyskania doktadnych wynikoéw przestrzegano
nastepujgcych warunkéw pomiardw:

— czutos¢ DTA, DTG i TG jest dobierana auto-
matycznie w trakcie wykonywanego badania
przez derywatograf,

— nawazka dla cementoéw, zapraw i separatow
-100 mg,

— atmosfera pieca — powietrze,

— atmosfera mikrowagi — azot N,,

— szybko$¢é nagrzewu — 10°C/min,

— zakres temperatur — 20-1000°C,

— substancja wzorcowa — AL O, (korund) w ilosci
100mg dla cementdw, zapraw i separatow.

4.3. Wyniki badan wybranych zapraw cementowych
i zaczynow wyseparowanych z betonu

Zakres badan przeprowadzonych w pracowni, obej-
mowat badania normowe oraz badania wtasne. Préb-
ki zapraw cementowych wykonano z zastosowaniem
cementu CEM Il A-V 42,5N i piasku zwyktego. Cemen-
ty z zawartoscia pucolan dajg wzrost wytrzymatosci
w dtuzszym okresie dojrzewania. Badania wtasne
przeprowadzone na zaprawach cementowych doty-
czyty okreslenia wptywu domieszki uptynniajgcej na
wybrane cechy fizyczne i mechaniczne. Zastosowana
domieszka jest roztworem kompozycji na bazie mo-
dyfikowanej siarczanowanej zywicy melaminowo-
formaldehydowej, stosowana w ilosciach od 0,5%
do 3% w stosunku do masy cementu. Zastosowanie
domieszek uptynniajacych pozwala zmniejszy¢ zuzy-
cie cementu o 10+20%, przy zachowaniu poczatkowej
wytrzymatosci betonu. W efekcie stosowania domieszki
nastepuje zwiekszenie szczelnosci tworzywa, zmniej-
szenie porowatosci i w konsekwencji poprawienie
odpornosci na dziatanie substancji agresywnych, lepsza
mrozoodpornos¢ i odpornosé na srodki odladzajace,
poprawa odpornosci na scieranie, lepsza przyczepnosc
betonu nowego do starego. Dodatkowo wykonano
dwa sktady mieszanek betonowych o réznej zawar-
tosci kruszywa z recyklingu (0%, 50%). Sktad zapro-
jektowano metoda tradycyjng przy zachowaniu statej
konsystencji i statej ilosci cementu [3, 4].

W Tabelach 1 i 2 przedstawiono udziat procentowy
wybranych sktadnikéw cementdw portlandzkich
oraz zapraw cementowych. Natomiast Rysunki 3 i4
przedstawiajg derywatogramy przyktadowych badan
zaprawy cementowej na cemencie CEM IIAV 42,5N
oraz zaczynu cementowego w betonie na kruszywie
z recyklingu.
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Tabela 1. Udziat wybranych sktadnikow w badanych cementach

Sktadniki cementu [%)]

Rodzaj cementu woda zwiazana
Ca(OH), | caco, straty
HI HCH b3 prazenia
CEM 1 32,5R 0,39 0,28 0,67 1,15 2,18 1,16
CEM Il A-V 42,5N 0,63 0,78 1,41 3,20 4,83 3,54

Tabela 2. Udziat wybranych sktadnikdw w badanych zaprawach cementowych

Sktadniki zaprawy [%]

Rodzaj cementu woda zwigzana straty
Ca(OH), ..
H, Hen s prazenia
CEM Il A-V 42,5N bez domieszki 1,26 1,20 2,46 4,93 8,82
CEM Il A-V 42,5N z domieszka 2,03 1,23 3,26 5,05 9,75

wtdrnego oraz z betonu na kruszywie wtérnym

Tabela 3. Zawartos¢ wybranych sktadnikéw w zaczynach cementowych wyseparownych z kruszywa

Sktadniki zaczynu [%]
Nazwa w/c woda zwigzana
Ca(OH)z CaC03
H, Hen z
Separat zaczynu cementowego Nieznany 4,31 2,99 7,03 30 29,90
Separat zaczynu cementowego 0,52 4,47 1,87 | 634 | 2608 | 1665
z betonu na kruszywie wtérnym
DTA /(uV/mg)

c DTG /(%/min)

TG /%
Mass Change: -1.26% 0
100.00
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Rysunek 3. Derywatogram zaprawy cementowej na cemencie CEM IIAV 42,5N [4]
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Rysunek 4. Derywatogram zaczynu cementowego w betonie na kruszywie z recyklingu [3]

5. PODSUMOWANIE

Zaprezentowane przyktadowe wyniki badan termo-
grawimetrycznych pozwalajg wnioskowac, ze betony
na kruszywie z recyclingu betonowego pod wzgle-
dem wytrzymatosci spetniajg wymagania klas C30/37
i C35/45, a zatem pod tym wzgledem z powodzeniem
mogtyby by¢ zastosowane na posadzki w budynkach
inwentarskich, lecz wykazana znaczna ilos¢ wodoro-
tlenku wapnia i weglanu wapnia, wskazuje na wysoka
karbonatyzacje betonu.

Réwniez badana nasigkliwosé jest znacznie podwyz-
szona w stosunku do betonéw na kruszywie otocza-
kowym. Zastosowane do betonu kruszywo wtdérne
posiada 0 20% nizszg gestos¢ pozorng niz kruszywo
naturalne. Jego porowatosc jest 14-krotnie wieksza
a nasigkliwos$¢ 5-krotnie wieksza w stosunku do
kruszywa naturalnego. Natomiast badane zaprawy
cementowe uzyskaty wyniki wytrzymatosciowe od-

powiadajgce marce M20, niska zawartos$¢ sktadnikéw
Ca(OH), i CaCO, daje mozliwosci uzyskania wysokiej
szczelnosci posadzek, ktérg mozna dodatkowo pod-
nie$¢ stosujac preparaty hydrofobizujgce. Zastosowa-
nie domieszki uptynniajgcej do betonu poprawi jego
porowatosé, uszczelni mieszanke a przez to uzyska sie
dobry materiat na posadzki w budynkach narazonych
na dziatania agresywnego srodowiska.

6. DANE TECHNICZNE

Aparat do wykonywania analizy termicznej mate-
riatdow budowlanych z piecem SiC w zakresie tem-
peratury 25-1550°C, sensory TG-DSC; TG-DTA; TG;
ciezar prébki do 18g (wraz z tyglem), czutos¢ 2 ug,
zasilanie pieca max. 75V, termostat o wydajnosci
15l/min, temperatura grzania 2000W; zasilanie
230V; 50 Hz, < 1000 W.
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