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THE INFUENCE OF BOUNDARY CONDITIONS ON THE SAFETY
OF STEEL TRUSSES SUBJETED TO HIGH TEMPERATURES

WPLYW WARUNKOW BRZEGOWYCH NA BEZPIECZENSTWO
STALOWYCH KRATOWNIC PODDANYCH DZIALANIU WYSOKICH
TEMPERATUR

Abstract

The study provides an analysis of three trusses that differed only with respect to support. All trusses were analysed
for normal and accidental design cases, latter under fire load. A standard fire curve was adopted, and it was assumed
that all the elements were heated from all sides. Using the MES3D program, temperature increase in bars, values of
displacements and those of axial forces were determined for all structures in the successive minutes of the fire. The
state of stress and displacement in the successive minutes of fire was discussed.

Keywords: fire analysis, steel structure, limitation of thermal deformation, high temperatures

Streszczenie

Artykut dotyczy analizy trzech kratownic, roznigcych sie miedzy sobg sposobem podparcia. Wszystkie kratownice zostaly
przeanalizowane w normalnej sytuacji projektowej oraz podczas pozaru. Zastosowano krzywg pozaru standardowego
i zalozono, ze wszystkie elementy sq ogrzewane z kazdej strony. W kolejnych minutach trwania pozaru obliczono wzrost
temperatury w pretach kratownicy, przemieszczenia weztow oraz sily osiowe. Do obliczen wykorzystano program MES3D.
Omowiono stan naprezen i przemieszczen w kolejnych minutach pozaru.

Stowa kluczowe: analiza pozarowa, konstrukcje stalowe, blokada swobodnych odksztatcen termicznych, wysokie temperatury

1. Introduction

Steel is a material widely used in building structures
because of its advantageous properties, mainly
the mechanical ones. Steel, however, has some
drawbacks. The major, and the most serious one, is
steel extremely low resistance to high temperatures.
Additionally, in a statically indeterminate structure,
high temperature may induce additional internal
forces. Consequently, the bearing capacity of
structures decreases, the effect of actions changes,
and the stress of elements increases, which directly
leads the ultimate limit state (ULS) being reached.
Such a situation repeatedly results in building failures
or collapses, which not only cause enormous financial
losses, but above all, pose a serious threat to human

1. Wprowadzenie

Ze wzgledu na swoje korzystne wlasciwosci, szcze-
gblnie mechaniczne, stal jest chetnie wykorzystywa-
na w budownictwie. Niemniej jednak nie jest to ma-
terial pozbawiony wad. Jedna z najpowazniejszych
jest bardzo niska odporno$¢ na dziatanie wysokich
temperatur. Dodatkowo, w przypadku konstrukcji
statycznie niewyznaczalnych, wysokie temperatury
moga generowa¢ dodatkowe sity przekrojowe. Wraz
z rozwojem pozaru spada no$nos¢ konstrukeji, zmia-
nie ulega efekt oddzialywan, wiec wytezenie elemen-
tow wzrasta, co bezposrednio prowadzi do przekro-
czenia stanu granicznego no$nosci (SGN).

W artykule skupiono si¢ na wptywie wysokich tem-
peratur na powstawanie dodatkowych sit przekrojo-
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life. Such situation is reflected in real damages or
collapse of steel halls.

This paper focuses on the effect produced by the action
of additional forces caused by high temperatures. This
factor was involved in the damage to Chemko-System
steel building in Rudna Wielka. The building purlins
were statically indeterminate continuous beams. Those
were connected to the main roof girders in the way
which prevented their sliding, i.e. the bottom flanges of
the purlins were welded to top flanges of the I-beams.
Such a connection restrained purlin displacements
along their horizontal axis. Purlin elongation due
to high temperature was limited by their restraint
(welding) in the beams that were about 83 times more
rigid. That generated very high compressive forces in
the purlins, leading to their bending and torsion [1].

Another induced collapse occurred in2012 in Luban.
The steel building withstood fire for only 17 minutes.
It was designed, and made, of thin-walled steel
elements of a thickness not greater than 3 mm. Such
buildings are characterized by low dead load, which
optimizes the costs, but as indicated by the example
given above, they are not suitable for fire conditions.
The steel part of the building was entirely destroyed,
and the components could only be scrapped. Traces
of paint survived on steel elements, which indicates
a relatively low temperature which those areas
were exposed to. The temperature was estimated at
200-300°C. Deformations of the elements point to
the generation of additional forces originating from
excessive displacements, which finally resulted in the
change in the static scheme [2].

The next case of steel building failure in the fire was
analysed in [3]. The fire caused local damages mainly
involving lateral torsional buckling of the plate girder
rafter of the load bearing frame, directly affected by
fire, and also the global stability loss in a few adjacent
purlins. The deformations were accompanied by
increment of deflections in the structure components
examined. That resulted from plastic deformations
induced in the most stressed beam zones. The
maximum deflection of the purlins reached 504 mm,
which meant those elements needed to be replaced.

The basic principles of the fire analysis of steel
structures are now well elaborated. There are not only
appropriate codes and regulations, but also many
handbooks [4—6], which systematize the knowledge in
this field. Nevertheless, cited examples of the failures
expressly indicate the need to broad consciousness of
designers in the factors that could be dangerous for
structure in case of fire, as for example considered in
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wych. Ten czynnik znalazt swoje odzwierciedlenie
w przypadku uszkodzenia stalowej hali Chemko-
-System w Rudnej Wielkiej. Platwiami hali byty cig-
gle wieloprzestowe belki statycznie niewyznaczalne.
Potaczono je z gltéwnymi dzwigarami dachowymi
W sposOb nieprzesuwny, tj. przyspawano pétki dolne
ptatwi do pasow gornych dwuteowych belek. To po-
laczenie ograniczato przemieszczenia platwi wzdhuz
ich osi podhuznej. Powstate w wyniku oddziatywania
wysokiej temperatury wydtuzenie platwi bylo ograni-
czone przez ich zamocowanie (przyspawanie) w okoto
83 razy sztywniejszych belkach. Spowodowato to po-
wstanie w platwiach bardzo duzych sit $ciskajacych,
ktorych skutkiem byto ich wygiecie oraz skrecenie [1].

Inny przypadek awarii spowodowanej pozarem wy-
stapit w roku 2012 w Lubaniu. Stalowy budynek wy-
trzymat pozar jedynie przez 17 minut. Byl on zapro-
jektowany ze stalowych cienkosciennych elementow,
grubosci nie wigkszej niz 3 mm. Takie budynki cha-
rakteryzuje niski ci¢zar wlasny, co pozwala ograniczy¢
koszty, ale jak wskazuje przytoczony przyktad, nie
sprawdzaja si¢ one w warunkach pozarowych. Hala
ulegta catkowitemu zniszczeniu w czesci stalowe;j i jej
elementy nadawaty si¢ do zlomowania. Na elemen-
tach widoczne byly $lady farby, co §wiadczy o niskiej
temperaturze, jaka w tych obszarach panowata — oce-
niono ja na okoto 200-300°C. Deformacje elementow
swiadcza o powstaniu dodatkowych sit, ktore byty
wynikiem nadmiernych przemieszczen, a w koncowej
fazie nastgpita zmiana schematu statycznego [2].

Nastepny przypadek awarii pozarowej jest opisany
w [3]. Pozar spowodowat lokalne zniszczenia pole-
gajace gltownie na zwichrzeniu blachownicowego
rygla ramy nos$nej bezposrednio objetej przez ogien
oraz na globalnej utracie statecznosci kilku sgsiadu-
jacych platwi dachowych. Wskazanym deformacjom
towarzyszyl znaczny przyrost ugiecia badanych ele-
mentéw konstrukcji. Wynikat on z indukowania si¢
odksztalcen plastycznych w najbardziej wytezonych
strefach belek. Maksymalne ugigcie ptatwi wyniosto
504 mm, co bylo réwnoznaczne z koniecznoscig wy-
miany elementu.

Podstawy analizy pozarowej konstrukcji stalowych
s3 obecnie dobrze opracowane. Dostepne sg nie tylko
stosowne normy i regulacje, ale rowniez podreczni-
ki systematyzujace wiedze dotyczaca tej dziedziny
[4-6]. Niemniej jednak przytoczone powyzej przy-
ktady awarii jednoznacznie wskazujg na potrzebe
poszerzenia $wiadomos$ci projektantow w zakresie
czynnikdéw, ktore moga by¢ niebezpieczne dla kon-
strukcji w warunkach pozaru, jak np. blokada swo-
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article restraint against free thermal deformation or
description of fire curve [7]. To improve methods of
fire analysis they are recently combined with methods
of reliability analysis [8, 9].

2. The fire analysis of steel trusses with different
boundary conditions

The trusses shown in Figure la-lc, were
subjected to fire analysis. Each of those structures
is statically indeterminate. They differ only with
respect to support. It was assumed that the whole
structures were made from steel, with yield strength
fy= 235 MPa and modulus of elasticity E =210 GPa.
All the elements were designed as made of circular
hollow section (CHS) with first class section. For
the elements of the bottom chord profile CHS 48.3 x
4.5 was adopted, for the top chord — CHS 70 x 4.5,
for the bracings — CHS 63.5 x 4.5. The concentrated
forces in the top nodes were the only load.

a) the simply-supported truss
a) kratownica swobodnie podparta

3m & 3m

body odksztatlcen termicznych czy opis krzywych
pozarowych [7]. W celu rozwinigcia metod anali-
Zy pozarowej sg one ostatnio laczone z metodami
analizy niezawodnosciowej [8, 9].

2. Analiza pozarowa stalowych kratownic o réznych
warunkach brzegowych

Analizie pozarowej poddano kratownice przedsta-
wione na rysunku la—lc. Kazda z tych konstrukcji
jest statycznie niewyznaczalna. Roznig si¢ migdzy
soba jedynie warunkami podparcia. Zatozono, ze
cata konstrukcja jest wykonana ze stali o granicy
plastycznosci fy = 235 MPa i module sprezystosci
E = 210 GPa. Wszystkie elementy zaprojektowa-
no jako wykonane z rur o pierwszej klasie prze-
kroju. Dla elementéw pasa dolnego przyjeto profil
RO 48,3 x 4,5, dla pasa gornego — RO 70 x 4,5, nato-
miast dla skratowania (stupkow i krzyzulcy) zatozono
profil RO 63,5 x 4,5. Jako obciazenie przyjeto jedynie
sity skupione przytozone w weztach pasa gorego.

b) the truss with the additional support
b) kratownica z dodatkowg podporg

SL GkN

Z1m

e

3m 5 3m 2 3m

c) the truss restrained against free thermal deformation

¢) kratownica z blokadg swobodnych odksztalcen termicznych

3m

Fig. 1. Analyzed steel trusses
Rys. 1. Analizowane kratownice stalowe
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For the structures shown in the Figures la—Ic the
stress and displacement state analysis was carried
out in basic [10] and accidental fire [11, 12] design
situation. The MES3D program, developed by
W. Szaniec [13], was used for this purpose. To
describe the fire, acting on the structure, standard fire
curve [11] was adopted. The temperature of fire gases
is described as follows:

O =20+345log(8-t+1) (1)

where: t — fire duration min.

It was assumed that all elements were heated from
each side. As the fire insulation the spray-applied
vermiculite mortar with cement with thickness equal
to 2 cm was assumed. This material had the following
thermal characteristics: density p, = 550 kg/m?,
thermal conductivity, ipz 0.12 W/(mK), specific heat
¢, = 1100 J/(kgK).

For each profile the temperature analysis was carried
out. The resistance in tension and buckling resistance
(for compressed elements) were defined. The changes
in elements temperatures, Young’s modulus, yield
strength and resistance with the development of fire
is shown in Tables 1-3.

Table 1. Thermal analysis of the bottom chord elements
Tabela 1. Analiza termiczna elementow pasa dolnego

Dla kratownic przedstawionych na rysunku
la-1¢ przeprowadzono analiz¢ stanu napr¢zen i stanu
przemieszczen w podstawowej [10] oraz wyjatkowej
[11, 12] sytuacji pozarowej. W tym celu postuzono
si¢ programem MES3D, autorstwa W. Szanca [13].
Do opisu pozaru, dziatajacego na konstrukcje, wyko-
rzystano standardowa krzywa pozarowa [11], opisana
wzorem:

Oy =20+345-log(8-t+1) (1)

gdzie: t — czas trwania pozaru, min.

Zatozono, ze eclementy kratownic s3 narazone
na oddzialywanie pozaru z kazdej strony. Jako izo-
lacje konstrukcji przyjeto zaprawe wermikulito-
wa z cementem, o grubosci 2 cm i nastepujacych
charakterystykach wlasciwosci cieplnych: gestosé
Po= 550kg/m?, przewodnos¢ cieplnaipz 0,12 W/(mK),
ciepto wlasciwe ¢, = 1100 J/(kgK).

Dla poszczegblnych profili przeprowadzono ana-
lize temperaturowg oraz okreslono no$no$¢ na roz-
cigganie i $Sciskanie z uwzglgdnieniem wyboczenia.
Zmiany temperatury elementéw, modutlu Younga,
granicy plastycznos$ci oraz no$nosci wraz z rozwojem
pozaru zostaly przedstawione w tabelach 1-3.

(HS48.3x4.5
Fire duration Temperature F6Pa] f [MPa] The resistance for elements The buckling resistance
[min] of an element [°C] y in tension [kN] (compressed elements) [kN]
0 20 210 235 145 31
5 37 210 235 145 25
10 80 210 235 145 25
15 127 204 235 145 24
20 174 195 235 145 PE]
25 219 185 235 145 23
30 263 176 235 145 22

Table 2. Thermal analysis of the top chord elements
Tabela 2. Analiza termiczna elementow pasa gornego

CHS70x4.5
Fire duration Temperature F6Pa] f [MPal The resistance for elements The buckling resistance
[min] of an element [°(C] y in tension [kN] (compressed elements) [kN]
0 20 210 235 218 923
5 37 210 235 218 68
10 80 210 235 218 68
15 127 204 235 218 67
20 174 195 235 218 64
25 219 185 235 218 62
30 263 176 235 218 60
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Table 3. Thermal analysis of the bracing elements
Tabela 3. Analiza termiczna krzyzulcow

(HS 63.5x4.5

_ The buckling resistance (compressed elements) [kN]
Cl- s = 2 = _ 8 % 8§ 3
g = = € |52 o = i © S ~ & N
& 5 = = | -8 5 ° 3 @ T T T S
3 g | = | < | EE £ £ : £ £ £ E | 3
g | £ e - - - T T

g = I M I = I I i <

£ & = — = = = = i

k= = <
0 20 210 235 196 121 97 81 68 48 4 37 44
5 37 210 235 196 83 A 61 53 39 33 31 36
10 80 210 235 196 83 A 61 53 39 3 31 36
15 127 204 235 196 82 70 60 52 38 32 30 36
20 174 195 235 196 80 68 58 50 37 31 29 34
25 219 185 235 196 78 66 56 48 35 30 28 33
30 263 176 235 196 75 64 54 46 34 29 27 32

2.1. The analysis of structure stress state

Knowing the temperature of each elements, it is
possible to carry out stress state analysis. In Figures
2-4 the distribution of forces in individual bars of
structures depending on the boundary conditions
is shown. Compressed elements are marked by
red, elements in tension-by green colour. Dotted
lines indicate the most stressed elements. In the
case of the simply-supported truss (Fig. 2) the
forces distribution is identical in basic situation
and with taking into account fire influence. This is
because the truss with such static scheme has full
possibility of free thermal deformation. In such
structures additional forces from the temperature
are not generated, exceeding ultimate limit state
(ULS) occurs as the result of decrease of individual
elements resistance under fire influence. For the
analyzed truss, the central elements of top chord are
most stressed. In the 30th minute of fire duration the
degree of their stress is equal to 93%.

2.1. Analiza stanu naprezen konstrukcji

Znajac temperatury poszczeg6Olnych elementow,
mozliwe jest przeprowadzenie analizy stanu napre-
zen. Na rysunkach 2-4 przedstawiono rozktad sit
w poszczegblnych pretach konstrukcji w zaleznosci
od sposobu podparcia. Kolorem czerwonym ozna-
czono elementy Sciskane, zielonym — rozciggane.
Kropkowang linig oznaczono najbardziej wytgzone
elementy. W przypadku kratownicy swobodnie pod-
partej (rys. 2) rozktad sit pozostaje identyczny zardw-
no w sytuacji podstawowej, jak i podczas uwzglednie-
nia wplywu pozaru. Wynika to z faktu, ze kratownica
o tym schemacie ma pelng mozliwo$¢ swobodnych
odksztalcen termicznych. W takich konstrukcjach nie
generujg si¢ dodatkowe sily od temperatury, a prze-
kroczenie stanu granicznego nosnosci (SGN) naste-
puje na skutek malejacej wraz rozwojem pozaru no-
$nosci poszczegolnych elementow. Dla analizowanej
kratownicy najbardziej wytezonymi elementami sg
centralne prety pasa gornego. Stopien ich wytezenia
w 30. minucie trwania pozaru jest rowny 93%.
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Fig. 2. The distribution of axial forces in the simply-supported truss
Rys. 2. Rozklad sil osiowych w kratownicy swobodnie podpartej

The next stage was the analysis of structure with
the additional support in the middle of bottom chord
span (Fig. 3). The structure with such static scheme
is internally and externally statically indeterminate,
but has freedom of thermal deformation. Thanks to
that, with fire duration, i.e. increase of thermal load,
additional forces are not induced. They stay identical
as in the basic design situation. In this case, the
central cross-braces are the most stressed. In the 30th
minute of fire duration the degree of its stress is equal
to 55%.

Kolejnym etapem bylo przeanalizowanie konstruk-
cji z dodatkowa podpora w potowie rozpietosci pasa
dolnego (rys. 3). Konstrukcja o takim schemacie jest
wewngtrznie i zewngtrznie statycznie niewyznaczal-
na, ale ma swobode odksztatcen termicznych. Dzieki
temu wraz z rozwojem pozaru, czyli wzrostem obcig-
zenia temperaturg, nie indukujg si¢ dodatkowe sity.
Pozostaja one identyczne jak w podstawowej sytuacji
projektowej. W tym przypadku najbardziej wytezone
sg centralne krzyzulce. W 30. minucie pozaru osigga
on stopien wytezenia rowny 55%.

BkN

= ID,16kN|5 [0.16kN] ~ [8kN | = [BkN

Fig. 3. The distribution of axial forces in the truss with the additional support
Rys. 3. Rozklad sit osiowych w kratownicy z dodatkowq podporg

The blockade of free thermal deformation causes
that structure becomes extremely sensitive to
temperature, even very low. The structure shown
in Figure 4 lost its bearing capacity already in
3rd minute of fire duration, when increment of
temperature was equal only about 5°C. With fire
duration the forces distribution in structure’s element
changed dramatically. In the 1st minute there was
not any temperature increment, so forces stayed the
same as in basic design situation (Fig. 4a). Then the
most stressed elements were extreme cross-braces.
In the next minute it was similar, but some of forces
increased slightly (Fig. 4b). In the decisive-3rd
minute (Fig. 4c) the most elements of bottom chord
became compressed.
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Blokada swobodnych odksztatlcen termicznych
powoduje, ze konstrukcja staje si¢ wyjatkowo wraz-
liwa na dziatanie temperatur, nawet bardzo niskich.
Konstrukcja przedstawiona na rysunku 4 traci no-
$no$¢ juz w 3. minucie trwania pozaru, kiedy przy-
rost temperatury jest nieznaczny — ok. 5°C. Wraz
z rozwojem pozaru drastycznej zmianie ulega roz-
ktad sit w elementach konstrukcji. W 1. minucie nie
ma jeszcze przyrostu temperatury, wiec sity pozo-
staja takie same (rys. 4a), a najbardziej wytezone sa
skrajne krzyzulce. W kolejnej minucie jest podobnie,
jedynie niektore sity zwickszaja swoja warto$¢ nie-
znacznie (rys. 4b). Natomiast w decydujacej, 3. mi-
nucie (rys. 4c) wiekszos¢ elementéw pasa dolnego
staje sie Sciskana.
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a) t=0min, t=1 min

13kN

= [13kN ~ | 9kN

12kN

~ [12kN ~ [ 5kN

/N 24kN|

TkN =~ [BkN

NS
~  |6kN ~  |1kN .

Z4kN '

Fig. 4. Distribution of axial forces in successive minutes of fire in the truss restrained against free thermal deformation
Rys. 4. Rozklad sit osiowych w kolejnych minutach pozaru dla kratownicy z blokadg swobodnych odksztalcen termicznych

2.2. The analysis of structure displacement state

For the trusses with different support condition,
the analysis of displacement state was carried out
also. The results are shown in Figures 5-7 and in
Tables 4-6. The positive sign of displacement means
that the node moved horizontally right or vertically
upward. In the case of simply-supported truss (Fig. 5,
Table 4) progressive elongation of all elements with
fire duration is observed. The support, localized in
7th node enable horizontal displacement of bottom
chord’s nodes. Because of that possibility additional
forces did not occur. The similar situation is in the
case of the truss with the additional support (Fig. 6,
Table 5). Additionally, such static scheme enabled to
reduce bottom chord’s deflection. It should also be
noticed than for such structure top chord started to
gradually soar with fire duration.

2.2. Analiza stanu przemieszczen konstrukcji

Dla kratownic o roznych warunkach podparcia prze-
prowadzono roéwniez analize stanu przemieszczen. Wy-
niki przedstawiono na rysunkach 5-7 oraz w tabelach
4-6. Dodatni znak przemieszczenia oznacza, ze wezet
przemiescit si¢ poziomowo w prawo lub pionowo
w gore. W przypadku kratownicy swobodnie podpartej
(rys. 5, tabela 4) obserwujemy stopniowe wydtuzenie
wszystkich elementow w kolejnych minutach trwania
pozaru. Podpora zlokalizowana w sidédmym wezle
umozliwia przesuw wezlow pasa dolnego w kierunku
poziomym. Dzieki tej mozliwosci nie powstaja dodat-
kowe sity w elementach. Podobnie sytuacja wyglada
w przypadku kratownicy z dodatkowa podpora (rys. 6,
tabela 5). Dodatkowo przyjecie takiego schematu sta-
tycznego powoduje znaczne ograniczenia ugie¢ pasa
dolnego. Warto zauwazy¢ rowniez, ze dla takiej kon-
strukcji wraz z rozwojem pozaru pas gorny zaczyna si¢
stopniowo unosic.
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a) t=0min
b) t=15 min
) ; 58 11 15
8 13 14
47\;* 2 g 7
¢) t=30 min

Fig. 5. Displacement of the simply-supported truss: a) in basic design situation, b) in 15th minutes of fire duration, c) in 30th
minutes of fire duration

Rys. 5. Przemieszczenia swobodnie podpartej kratownicy: a) w podstawowej sytuacji projektowej, b) w 15. minucie trwania
pozaru, c) w 30. minucie trwania pozaru

Table 4. Displacement of simply-supported truss
Tabela 4. Przemieszczenia kratownicy swobodnie podpartej

Fire duration [min] 0 min 15 min 30 min
Horizontal Vertical Horizontal Vertical Horizontal Vertical
Node’s number displacement u displacement w displacement u displacement w displacement u displacement w

[mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]
1 0 0 0 0 0 0
2 0 -6 4 -6 9 -7
3 1 -9 9 -9 1 =11
4 3 -10 14 -10 29 -12
5 4 -9 19 -9 40 -11
6 5 -6 24 -6 50 -7
7 5 0 29 0 59 0
8 4 -0 4
9 4 -6 8 -3 13 0
10 3 -9 " -6 22 -3
" 3 -10 14 =/ 29 =3
12 2 -9 17 -6 37 -3
13 2 -6 21 -3 46 0
14 2 0 25 2 55 6

236



WPEYW WARUNKOW BRZEGOWYCH NA BEZPIECZENSTWO STALOWYCH KRATOWNIC PODDANYCH DZIALANIU WYSOKICH TEMPERATUR Str u t ur e

a) t=0min

Fig. 6. Displacement of the truss with the additional support: a) in basic design situation, b) in 15th minutes of fire duration,
¢) in 30th minutes of fire duration

Rys. 6. Przemieszczenia kratownicy z dodatkowq podporg. a) w podstawowej sytuacji projektowej, b) w 15. minucie trwania
pozaru, c) w 30. minucie trwania pozaru

Table 5. Displacement of the truss with the additional support
Tabela 5. Przemieszczenia kratownicy z dodatkowq podporg

Fire duration [min] 0min 15 min 30 min
Horizontal Vertical Horizontal Vertical Horizontal Vertical
Node’s number displacement u displacement w displacement u displacement w displacement u displacement w
[mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]
1 0 0 0 0 0 0
2 0 -1 4 -1 9 -1
3 0 -1 8 -1 18 -1
4 0 0 12 0 27 0
5 0 -1 16 =1 35 -1
6 1 -1 20 -1 44 -1
7 1 0 24 0 53 0
8 0 -0 3 0 6
9 0 -1 2 9 6
10 0 -1 3 18 6
1 0 -0 12 3 27 8
12 0 -1 16 3 35 7
13 0 -1 20 2 44 6
14 0 -0 23 3 53 6
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a) t=0min, t=1 min

b) t=2 min

¢) t=3 min

3 4

Fig. 7. Displacement of the truss restrained against free thermal deformation: a) in basic design situation, b) in 2nd minutes of
fire duration, c) in 3rd minutes of fire duration
Rys. 7. Przemieszczenia kratownicy z blokadg swobodnych odksztalcen termicznych: a) w podstawowej sytuacji projektowej,
b) w 2. minucie trwania pozaru, c) w 3. minucie trwania pozaru

Table 6. Displacement of the truss restrained against free thermal deformation
Tabela 6. Przemieszczenia kratownicy z blokadg swobodnych odksztalcen termicznych

Fire duration [min] 0 min 2 min 3min
Horizontal Vertical Horizontal Vertical Horizontal Vertical
Node’s number displacement u displacement w displacement u displacement w displacement u displacement w
[mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]

1 0 0 0 0 0 0

2 0 -3 0 -3 0 -2

3 0 -5 0 =5 0 -4

4 0 -5 0 =5 0 —4

5 0 -5 0 -5 0 -4

6 0 -3 0 -3 0 -2

7 0 0 0 0 0 0

8 1 -0 1 0 1 0

9 1 -3 1 -3 1 -2
10 1 -5 1 -5 1 -4
N 0 =5 0 -5 0 —4
12 -1 -5 -1 -5 -1 -4
13 -1 -3 -1 -3 -1 -2
14 -1 -0 -1 -0 -1 0
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In the last case (Fig. 7, Table 6) where the structure
restrained against free thermal deformation was
analyzed, the displacement was very small both
in normal and fire design situation. If the
displacements of individual elements are not
possible, it causes induction of significant forces
under thermal load (as shown in the previous
chapter). For this structure fire analysis was carried
out only to 3rd minute, because then the ultimate
limit state (ULS) was exceeded.

3. Conclusions

The analysis conducted in the study indicates that
it is not possible to unambiguously determine the
impact of thermal load on statically indeterminate
structures. In some structures (simply-supported
truss), such forces may not be produced at all, in other
structures (truss with deformation restraint), those
can reach high values. The blockade of free thermal
deformation is the crucial factor that generates
significant cross-sectional forces. Therefore, each
structure exposed to elevated temperatures should
be considered individually in checking ultimate limit
state.

Additional cross-sectional forces are not only
negative results of thermal load. It has also significant
influence on displacement state of structure. Individual
bars undergo elongation under high temperatures,
which results in change of the displacement state
(Figs. 5, 6, Table 4, 5). It has reflection in the
assessment of serviceability limit state (SLS).

The analysis presented in the study raises questions
whether a traditional approach to fire situation design,
without taking into account temperature-induced
forces, is justifiable. For a simply-supported truss, in
which thermal load does not affect axial forces, the
traditional approach works well. However, for the
truss with deformation restraint, taking into account
increased axial forces leads to obtaining contradictory
results, when compared with the situation in which
thermal effects are disregarded.

Due to the action of high temperature, the cross-
sectional forces can change sign (Fig. 4). That is
particularly dangerous in the situation when tension
elements become compression elements, because
compression resistance, when buckling is taken into
account, is markedly lower than tension resistance.

W ostatnim przypadku (rys. 7, tabela 6), gdy anali-
zujemy konstrukcje z blokada swobodnych odksztat-
cen termicznych, przemieszczenia sg bardzo mate
zar6bwno w podstawowej sytuacji projektowej, jak
i podczas pozaru. Uniemozliwienie przemieszczen
poszczegdlnych elementéw powoduje powstawanie,
przedstawionych w poprzednim rozdziale, znacznych
sil przekrojowych. Dla tej konstrukcji analiz¢ stanu
przemieszczen przeprowadzono jedynie do 3. minu-
ty, gdyz wtedy nastepuje przekroczenie SGN.

3. Wnioski

Przedstawiona analiza wskazuje, ze okreslenie
wplywu obciazenia termicznego na konstrukcje sta-
tycznie niewyznaczalne w sposob jednoznaczny nie
jest mozliwe. W przypadku niektorych konstrukcji
(kratownica swobodnie podparta) dodatkowe sity od
obcigzenia termicznego nie indukujg si¢, w innych
(kratownica z blokada odksztalcen) osiagaja znacz-
ne wartosci. Czynnikiem decydujacym, generujacym
duze sity przekrojowe od obcigzenia termicznego, jest
blokada swobodnych odksztatcen termicznych. Dlate-
go kazda konstrukcja narazona na dziatanie wysokich
temperatur powinna by¢ rozwazona indywidualnie
w zakresie sprawdzania stanu granicznego no$nosci.

Dodatkowe sity przekrojowe to nie jedyny negatyw-
ny skutek oddzialywania na konstrukcje¢ obcigzenia
termicznego. Ma ono znaczny wplyw rowniez na stan
przemieszczen konstrukcji. Poszczegdlne prety pod
wplywem temperatury ulegaja znacznemu wydhuze-
niu, co skutkuje zmiang stanu przemieszczen (rys. 5, 6,
tabele 4, 5). Ma to odzwierciedlenie w ocenie stanu
granicznego uzytkowalnosci.

Przedstawiona analiza moze budzi¢ watpliwosci,
czy tradycyjny sposob projektowania na warunki
pozarowe bez uwzglednienia sit powstajacych od
temperatury jest podejsciem stusznym. W przypad-
ku kratownicy swobodnie podpartej oraz konstrukcji
z podporg posrednia, gdy obciazenie termiczne pozo-
staje bez wptywu na sily osiowe, takie podejscie sig
sprawdza. Natomiast w przypadku kratownicy z blo-
kada odksztatcen termicznych uwzglednienie zwigk-
szonych sit osiowych skutkuje uzyskaniem sprzecz-
nych wynikow w stosunku do sytuacji, gdy wpltywy
termiczne sg pomijane.

Pod wptywem temperatury moze dojs¢ do zmiany
znaku sit przekrojowych (rys. 4). Jest to szczeg6lnie
niebezpieczne w sytuacji, kiedy elementy rozciagane
staja si¢ $ciskanymi, poniewaz nosnos¢ na $ciskanie
przy uwzglednieniu wyboczenia jest zdecydowanie
nizsza niz no$no$¢ na rozcigganie.
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IMPACT OF ADDED CHALCEDONITE POWDER ON SELECTED
CONCRETE PROPERTIES

WPLYW DODATKU PYLU CHALCEDONITOWEGO NA WYBRANE
WEASCIWOSCI BETONU

Abstract

This article is about laboratory tests of concretes with 0%, 10%, 20% of the chalcedonite powder. Tested were the effect
of the additions on compressive strength, absorbency and capillary strength of concrete. Compression strength was tested
after 7, 14, 28, 56 and 90 days. The absorbability and capillary reinforcement of the concretes were tested after 28, 56
and 90 days. For concrete samples with 20% of the powder; the decrease in strength after 90 days of maturation is no
more than 5% compared to the non-additive concrete series. In the absorbance test for the tested series with 20% of
chalcedonite powder, a loss of weight gain of 11.3% was noted for the non-additive concrete after 90 days of maturation.
The longer the concrete matures, the smaller the weight gain in the capillary action test. A similar tendency was noted for
the amount of added additive. The more of the additive, the smaller the mass gain in absorbability and capillary action.

Keywords: compressive strength, water absorption, capillary action, chalcedonite powder

Streszczenie

Artykul dotyczy badan laboratoryjnych betonow z dodatkiem 0%, 10%, 20% pytu chalcedonitowego. Badano wphw
dodatku na wytrzymalosé na sciskanie, nasigkliwos¢ i podcigganie kapilarne betonow. Wytrzymalos¢ na Sciskanie badano
po uplywie 7, 14, 28, 56 i 90 dniach. Nasigkliwos¢ i podcigganie kapilarne betonow zbadano po uplywie 28, 56 i 90 dniach.
Dla probek betonowych z dodatkiem 20% pylu spadek wytrzymatosci po 90 dniach dojrzewania jest nie wigkszy niz 5%
w porownaniu do serii betonow bez dodatku. W badaniu nasigkliwosci dla badanej serii z 20% pytu chalcedonitowego
zanotowano spadek przyrostu masy o 11,3% w stosunku do betonu bez dodatku po 90 dniach dojrzewania. Im diuzej beton
dojrzewa, tym mniejszy jest przyrost masy w badaniu podciggania kapilarnego. Podobng tendencje zauwazono dla ilosci
wprowadzanego dodatku. Im wigcej dodatku, tym mniejszy przyrost masy w nasigkliwosci i podcigganiu kapilarnym.

Stowa kluczowe: wytrzymalos$¢ na $ciskanie, absorpcja wody, podciaganie kapilarne, maczka chalcedonitowa

1. Introduction

The standard PN-EN 197-1:2012 allows the use
of mineral additives for cement, both as a main
ingredient (>5.0% by mass) and as secondary (<5.0%
by mass) [7]. However, the standard PN-EN 206-
1:2014 defines concrete additives and defines the
rules for their use in the concrete mix. This standard
defines an additive as a fine-grained ingredient
for use in concrete to improve certain properties
or to obtain special properties of the concrete.
The amount of added type I and type II additives
depends on the effect of these additives on selected

1. Wprowadzenie

Norma PN-EN 197-1:2012 pozwala na stosowanie
dodatkow mineralnych do cementu, zarowno jako
sktadnika gtoéwnego (>5,0% masy), jak i drugorzed-
nego (<5,0% masy) [7]. Natomiast norma PN-EN
206-1:2014 zawiera definicje dodatkéw do betonu
oraz okresla zasady ich stosowania w sktadzie mie-
szanki betonowej. Norma ta definiuje dodatek jako
drobnoziarnisty sktadnik stosowany do betonu w celu
poprawy pewnych wilasciwosci lub uzyskania przez
beton specjalnych wiasciwosci. 1los¢ wprowadza-
nych dodatkow typu I oraz typu Il zalezy od wpltywu
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rheological properties of the concrete mix and/or
physical and mechanical parameters of the concrete.
The standard PN-EN 206-1:2014 recommends
laboratory tests to determine the effect of the
amount and type of additives used on the concrete
mix on the parameters of hardened concrete. We’re
talking here not only about the compressive strength
but also about the frost resistance, resistance to
chemical aggression or abrasion (Annex A to PN-
EN 206-1:2014) [8]. The most common added
additives to concrete are: ground blast furnace slag,
fly ash and silica dust. They are used as additives
for cements, mortars, concrete mixes. Additives
should meet the standards and be used according
to the rules in force. The proper use of additives
has a positive effect on the rheological properties
of the concrete mix (workability improvement) and
the strengths of the concrete over a longer period
of time. In the recent years, there is an increased
interest among researchers [1-3] in new additives
that can modify the properties of concrete mixes
and concrete parameters. Many researchers have
pointed to the problem of the management of waste
materials generated during the production of crushed
aggregates. Such additives can be: chalcedonite
powder, meal and mineral powder. The use of waste
additives for the production of concrete mixtures is
part of a sustainable development strategy [9, 10].
Choosing the right amount of additive to the concrete
mix allows optimization of clinker consumption,
saving natural resources and reducing the negative
impact on the environment [1-3, 5].

2. Materials and methods

Three series of concretes containing chalcedonite
dust were made in laboratory tests at 0%, 10%, 20%.
Concrete mixtures were made of cement CEM I
42.5R (Table 1), quartz sand 0—2 mm and dolomite
aggregate 8/18 mm and 8/16 mm with a constant ratio
of w/s = 0.30. The following assumptions were made:
exposure class — XF4, mixture consistency according
to PN-EN 12350-8:2012 — S2 [6].

ich na wybrane cechy reologiczne mieszanki betono-
wej lub/i parametry fizyczno-mechaniczne betonow.
Norma PN-EN 206-1:2014 zaleca wykonanie badan
laboratoryjnych okreslajacych wplyw ilosci i rodza-
ju zastosowanych dodatkow do mieszanki betono-
wej na parametry stwardniatego betonu. Mowa tutaj
nie tylko o wytrzymatosci na $ciskanie, ale réwniez
o mrozoodpornos$ci, odpornosci na agresje chemiczng
czy Scieralnos¢ (zatacznik A do PN-EN 206-1:2014)
[8]. Najczesciej wprowadzanymi dodatkami sg: mie-
lony zuzel wielkopiecowy, popiot lotny oraz pyt krze-
mionkowy. Stosowane sg jako dodatki do cementow,
zapraw, mieszanek betonowych. Powinny speitniac
wymagania normowe i by¢ stosowane wedhug obo-
wigzujacych zasad. Wlasciwe ich wykorzystanie
wplywa pozytywnie na cechy reologiczne mieszan-
ki betonowej (poprawa urabialno$ci) oraz parame-
try wytrzymato$ciowe betondéw w dhuzszym okresie
czasu. W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie
badaczy [1-3] nowymi dodatkami, ktérymi mozna
modyfikowa¢ wlasciwosci mieszanek betonowych
1 parametry betonu. Wielu badaczy zwrocito uwage
na problem zagospodarowania odpadowych materia-
16w powstatych przy produkcji kruszyw tamanych.
Takimi dodatkami moga by¢: pyt chalcedonitowy
oraz maczka i pyt mineralny. Wykorzystanie odpado-
wych dodatkéw do produkcji mieszanek betonowych
wpisuje si¢ w strategi¢ zroéwnowazonego rozwoju
[9, 10]. Dobranie odpowiedniej ilosci dodatku po-
zwala na optymalizacje zuzycia klinkieru, oszczed-
nos$¢ naturalnych surowcow oraz ograniczenie nega-
tywnego wplywu na srodowisko naturalne [1-3, 5].

2. Materialy i metody

W badaniach laboratoryjnych wykonano trzy serie
betonéw z dodatkiem pytu chalcedonitowego w ilosci
0%, 10%, 20%. Mieszanki betonowe wykonano z ce-
mentu CEM 142,5R (tabela 1), piasku kwarcytowego
0-2 mm oraz kruszywa dolomitowego 8/18 mmi 8/16
mm o statym stosunku w/s = 0,30. Przyjeto nastepu-
jace zatozenia: klasa ekspozycji — XF4, konsystencja
mieszanki wg PN-EN 12350-8:2012 — S2 [6].

Table 1. Information on basic properties of the cement [www.dyckerhoff.pl]
Tabela 1. Informacje o podstawowych wilasciwosciach cementu [www.dyckerhoff.pl]

Chemical composition [%]

Specific surface Resistance [MPa]

No. (ement type according Blaine
Sio, | @0 | Mg0 | Fe0, | ALO, [cm?/g] R, R,
1. CEM142.5R 19.84 | 632 | 208 | 272 | 465 4086 320 53.0
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Chalcedonite powder used in laboratory tests is a
waste material produced in the chalcedonite aggregate
mine. It has the same mineral (chemical) composition
as the aggregate from which it originates. So, it is
not dangerous, but it has a negative impact on the
environment.

Particle size of chalcedonite meal was measured by
laser diffractometer.

Pyt chalcedonitowy uzyty w badaniach laboratoryj-
nych jest materiatem odpadowym, powstatym w ko-
palni kruszywa chalcedonitowego. Posiada taki sam
sktad mineralny (chemiczny) jak kruszywo, z ktérego
pochodzi. Zatem nie jest niebezpieczny, ale ma nega-
tywny wptyw na srodowisko naturalne.

Wielkos¢ czastek maczki chalcedonitu zbadano za
pomoca dyfraktometru laserowego.

X,y = 0.28 um X,, = 3.87 um X4 = 25.53 pm SMD = 0.90 um VMD =9.50 pm
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Fig. 1. Particle size of chalcedonite powder
Rys. 1. Wielkos¢ rozktadu ziaren pytu chalcedonitowego

Table 2. Chemical composition of chalcedonite powder

Tabela 2. Sktad chemiczny pytu chalcedonitowego

Fig. 2. Microstructure of chalcedonite meal

Rys. 2. Mikrostruktura mqgczki chalcedonitowej

Compound Content of elements [%)]

F 0.06
NA.0 0.09
Mg0 0.15
A0, 3.04
Si0, 91.8
P.0, 0.04
S0, 0.05
K0 0.42
@0 0.45
Ti0, 0.11
Fe,03 1.28
0, 0.01
Ba0 0.04

Powder particle size distribution has been
established based on laboratory tests. The share of
grains up to 2 um is equal 17.5%. In the range of 2 pm
to 10 pm is equal 22.5%. The highest share of grains

Rozktad wielkosci ziaren pylu zostat ustalony na

podstawie badan laboratoryjnych. Udziatl ziaren
o wielko$ci do 2 um to 17,5%. W przedziale od 2 um
do 10 pm znajduje si¢ 22,5%. Najwigcej udziatu maja
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is between 10 um and 40 um and is 42.5%. 99% of
the grains do not exceed 72 pm.

A highly plasticizing chemical admixture is
being used that also homogenizes the concrete mix,
improves the workability of the mix and thus does
not affect the cement bonding time delay, reduces the
need of water in the mix, increases the early strength
of the concrete.

Chalcedonite powder was added to reduce the
amount of sand in the concrete mix.

Table 3. Composition of concrete mixes per 1 m?
Tabela 3. Sktad mieszanek betonowych na 1 m*

ziarna o wielkos$ci od 10 pm do 40 um i jest to 42,5%.
99% ziaren nie przekracza wielko$ci 72 pm.

Zastosowano domieszke chemiczng uplastyczniajg-
ca, ktéra ma dziatanie mocno plastyfikujgce, homo-
genizuje mieszanke betonowa, poprawiajac urabial-
nos¢ mieszanki przy tym samym w/c, nie wplywa na
opoOznienie czasu wigzania cementu, zmniejsza zapo-
trzebowanie mieszanki na wode, zwicksza wczesng
wytrzymatos¢ betonu.

Pyt chalcedonitowy dodawano, zmniejszajac ilos¢
piasku w mieszance betonowe;.

R aGT W series Series wi.th 10%.powder added Series wi.th 20%.powder added
in total is 10% in total is 20%
cement CEM 1 42.5R 420 420 420
water 135 135 135
sand 732 690 648
dolomite 4/8 558 558 558
dolomite 8/16 645 645 645
chalcedonite powder 0 42 84
chemical admixture 32 3.7 4.2

The test program covered three batches of
concrete with differing quantitative compositions.
Consideration was given to the effect of the maturation
period (7, 14, 28, 56, 90 days) and the amount of
added concrete additive to the selected parameters
(compressive strength, absorbability and capillary
action) of concrete.

Compression strength was tested on cube shaped
samples with a side length of 10 ¢cm in accordance
with PN-EN 206-1:2014. Samples were packed
in water at +18°C for the entire ripening period.
Compression strength was tested after 7, 14, 28, 56,
90 days [8].

Capillary action was carried out in accordance
with PN-88/B-06250 on samples of 10 x 10 x 10
cm each. Samples after being formed were stored in
water at +18°C for a period of 7 days. The next days
of the sample were placed in an air-dry environment
at +18°C. Weight gain was tested after 28, 56 and 90
days of maturation. Prior to testing the samples were
placed in the air conditioning chamber at +105°C
for a period of 72 hours. After this time, samples’
weight increase was tested after 15 min, 30 min,
1 h, 4 h after contact of samples with water. The next
measurements were made every 24 hours. Samples
were immersed at about 3 mm.
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Program badan obejmowatl wykonanie trzech serii
betondéw roznigeych si¢ sktadem iloSciowym. Pod
uwage brano wptyw dlugosci okresu dojrzewania be-
tonow (7, 14, 28, 56, 90 dni) oraz ilos¢ wprowadzo-
nego dodatku do mieszanki betonowej na wybrane
parametry (wytrzymatos$¢ na Sciskanie, nasigkliwo$é
i podcigganie kapilarne) betonow.

Wytrzymato$¢ na $ciskanie badano na probkach
w ksztalcie sze$cianu o dlugosci boku 10 cm zgodnie
z normg PN-EN 206-1:2014. Probki po zaformowaniu
przez caly okres dojrzewania przechowywane byly
w wodzie w temperaturze +18°C. Wytrzymato$¢ na
sciskanie badano po uptywie 7, 14, 28, 56, 90 dni [8].

Podcigganie kapilarne wykonano zgodnie z norma
PN-88/B-06250naprobkachowymiarach10x10x10cm.
Probki po zaformowaniu przechowywano w wodzie
w temperaturze +18°C przez okres 7 dni. Nastepne dni
probki przebywaly w srodowisku powietrzno-suchym
w temperaturze +18°C. Przyrost masy probek badano
po uptywie 28, 56 i 90 dni dojrzewania. Przed bada-
niem probki umieszczano w komorze klimatyzacyjnej
w temperaturze +105°C na okres 72 h. Po tym czasie ba-
dano przyrost masy probek po uptywie 15 min, 30 min,
1 h, 4 h od czasu kontaktu probek z woda. Nastepne
pomiary byty dokonywane co 24 h. Probki zanurzone
byty na wysokos¢ okoto 3 mm.



WPELYW DODATKU PY£U CHALCEDONITOWEGO NA WYBRANE WEASCIWOSCI BETONU

structure

Water absorption tests were performed in
accordance with PN-88/B-06250 standard on 10 cm
cubic samples. Samples were stored for a period
of 7 days in water at +18°C and subsequent days
to be tested in air at +18°C. Samples were dried
to constant mass for 72 h in the air conditioning
chamber. Samples were placed in half-height in
the water for 24 hours. After this time, water was
added to a height of +1 cm above the height of the
sample. Mass gain was tested every 24 h to obtain
two identical measurements [4].

3. Results analysis

Figure 3 shows the mean compressive strength
increase for the tested concrete series with the addition
of chalcedonite powder in the amount of 10%, 20%
and the reference concrete.

The addition of chalcedonite powder did not
change the compressive strength of the concrete
after 90 days. However, compression strength
reduction after 28 and 56 days of maturation with
10% and 20% of chalcedonite powder by 10.2% was
observed.

90 —
80
70
B0

E‘ 5°f

= a0

-E 30 4 —— Sy
20 T == 10%
10 H— y [

D + 5 + - 2 - - - + + .-
0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91
time, [days]

Fig. 3. Increased of the compressive strength of the tested series
Rys. 3. Przyrost wytrzymalosci na Sciskanie badanych serii

Figure 4 shows an increase in the mass of samples
during the capillary action test after 28, 56, 90 days
of observing the maturing concrete process.

By analyzing the results of weight gain in the
capillary action test, it can be observed that the
longer the concrete is maturing, the greater the mass
gain is smaller. 90 days after sample preparation,
weight gain is comparable for all tested series and is
approximately equal 31 kg/m?. Comparing different
times of maturation, mass gain was reduced by 54%
for concretes after 90 days of ripening compared to
samples after 28 days of ripening.

Badanie nasigkliwosci wykonywano zgodnie
z normg PN-88/B-06250 na probkach szesciennych
o boku 10 cm. Prébki przechowywane byty przez okres
7 dni w wodzie w temperaturze +18°C, a w kolejne dni
do wykonania badania w powietrzu w temperaturze
+18°C. Probki suszone byty do stalej masy przez czas
72 h w komorze klimatyzacyjnej. Probki umieszczono
w wodzie do potowy wysokosci przez okres 24 h. Po
tym czasie uzupetniono wode do wysokosci +1 cm
ponad wysokos¢ probki. Przyrost masy badano co 24
h, do uzyskania dwoch identycznych pomiardéw [4].

3. Analiza wynikow

Na rysunku 3 przedstawiono s$redni przyrost wy-
trzymatosci na $ciskanie dla badanych serii betonow
z dodatkiem pylu chalcedonitowego w ilosci 10%,
20% i betonu referencyjnego.

Dodatek pytu chalcedonitowego nie spowodowat
zmiany wytrzymato$ci na $ciskanie betonu po 90
dniach. Natomiast odnotowano zmniejszenie wytrzy-
malosci na $ciskanie po 28 i 56 dniach dojrzewania
dla serii betonéw z 10% i1 20% pytu chalcedonitowe-
g0 0 10,2%.

B0 d 56,1 569 57
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Fig. 4. Mass gain in capillary action test
Rys. 4. Przyrost masy w badaniu podciggania kapilarnego

Na rysunku 4 przedstawiono przyrost masy probek
betonowych dojrzewajacych 28, 56, 90 dni podczas
badania podciggania kapilarnego.

Analizujgc wyniki przyrostu masy probek w bada-
niu podciggania kapilarnego, mozna zaobserwowac,
ze im dtuzej betony dojrzewaja, tym przyrost masy
jest mniejszy. Po uptywie 90 dni od wykonania pro-
bek przyrost masy jest porownalny dla wszystkich
badanych serii i wynosi okoto 31 kg/m?. Poréwnujac
po roznym czasie dojrzewania, przyrost masy zauwa-
zono obnizony o 54% dla betondéw po 90 dnia dojrze-
wania w stosunku do probek badanych po 28 dniach
dojrzewania.
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Figure 5 shows the percentage decrease in the
weight gain of concretes with added chalcedonite
powder compared to reference concrete. Samples
were tested after 28, 56, and 90 maturing days.
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By analyzing the results of the absorbability
of concretes, it can be stated that the percentage
increase in mass of samples after 28 and 56 days of
maturation is identical. For maturing samples over a
period of 90 days, a decrease of mass gain of 11.3%
for samples with 20% chalcedonite powder was
observed in relation to the 90-day maturing period of
the reference concrete. The greater the additive in the
form of chalcedonite powder, the smaller the weight
gain in the test. If 10% of the chalcedonite powder
is added to the concrete mix, the increase of mass is
lowered in the absorbance test by 8.2% with respect to
concrete without chalcedonite additive after 28 days
of maturation. This is probably due to the sealing of
the cement grout.

4. Conclusion

The results of the research are the basis for drawing
the following conclusions:

— introducing up to 20% of the chalcedonite powder
into the concrete mix results in a reduction in
compressive strength after 90 days by less than
5%, after 28 days the reduction in strength is
about 10%;

— in the capillary action test, it can be seen that
mass gain is comparable for all tested series
and is approximately 31 kg/m? after 90 days of
ripening. Comparing maturation times, the mass
gain was reduced by 54% of concrete after 90
days of maturation with respect to concretes
tested at 28 days of maturation;

— the absorbability after 90 days of maturation is
lower by 11.3% for the tested series with 20%
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Na rysunku 5 przedstawiono procentowe zmniej-
szenie przyrostu masy betonéw z dodatkiem pytu
chalcedonitowego w poréwnaniu do betonu referen-
cyjnego. Zmiang¢ masy probek badano po uptywie 28,
56, 90 dni dojrzewania.

Fig. 5. Mass loss of concrete with additions of 10%, 20%
of chalcedonite powder compared to reference concrete
after 28, 56 and 90 days of ripening

Rys. 5. Spadek przyrostu masy betonow z dodatkami 10%,
20% pylow chalcedonitowych w porownaniu do betonu
referencyjnego po 28, 56, 90 dniach dojrzewania

Analizujac otrzymane wyniki nasigkliwosci be-
tondw, mozna stwierdzi¢, ze procentowy przyrost
masy probek po uptywie 28 i 56 dni dojrzewania jest
identyczny. Dla probek dojrzewajacych przez okres
90 dni nastgpuje spadek przyrostu masy o 11,3% dla
probek z 20% pytu chalcedonitowego w stosunku do
badanego betonu referencyjnego dojrzewajacego 90
dni. Im wiecej dodatku w postaci pytu chalcedonito-
wego, tym mniejszy przyrost masy w badaniu. Jezeli
do mieszanki betonowej dodamy 10% pytu chalcedo-
nitowego, nastepuje spadek przyrostu masy w bada-
niu nasigkliwos$ci o 8,2% w stosunku do betonéw bez
dodatku chalcedonitowego po 28 dniach dojrzewa-
nia. Jest to zapewne spowodowane uszczelnieniem
si¢ zaczynu cementowego.

4. Podsumowanie

Wyniki badan stanowia podstawie do wyciagnigcia
nastepujacych wnioskow:

— wprowadzenie do mieszanki betonowej nawet
20% pytu chalcedonitowego powoduje zmniejsze-
nie wytrzymatos$ci na $ciskanie po uptywie 90 dni
0 mniej niz 5%, po 28 dniach zmniejszenie wy-
trzymato$ci wynosi okoto 10%;

— w badaniu podciagania kapilarnego mozna zauwa-
zy¢, iz przyrost masy jest porownalny dla wszyst-
kich badanych serii i wynosi okoto 31 kg/m? po
90 dniach dojrzewania. Porownujac czasy dojrze-
wania, zauwazono obnizony przyrost masy o 54%
betonéw po 90 dniach dojrzewania w stosunku do
betonéw badanych w 28 dniu dojrzewania;

— nasigkliwo$¢ po 90 dniach dojrzewaniach jest dla
badanej serii z 20% pytu chalcedonitowego nizsza
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chalcedonite powder compared to the series of
concrete without the additive. If we compare a
series of concretes with 20% of the powder tested
after 90 days and a series of concretes without the
additive after 28 days, the decrease in mass gain

is 13.3%;

— elongation of concrete maturation has positive
effects on compressive strength, capillary action

and absorbability;

— the use of chalcedonite powder in concrete mixes

causes the cement matrix to seal;

— considering the economic and environmental
factors, it is recommended to use in concrete
mixtures a chalcedonite powder additive in the
amount of up to 20%. The use of chalcedonite
powder as an additive in concrete could help to
solve the problem of storage and use of waste

from the production of chalcedonite aggregates.
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THE INFLUENCE OF VISCOSITY MODIFYING ADMIXTURE
ON THE SHRINKAGE OF PLASTERING MORTARS

WPLYW DOMIESZKI MODYFIKUJACEJ LEPKOSC
NA SKURCZ ZAPRAW TYNKARSKICH

Abstract

This paper presents the influence of viscosity modifying admixture on the shrinkage size of plastering mortars. The
composition of cement and cement-lime mortars has been modified by the use of cellulose ethers polymer admixture of
various viscosity. Shrinkage tests were performed using the Graf-Kaufman apparatus. Shrinkage deformation analysis
was supplemented with chosen properties of pastes and mortars in the plastic and hardened state. The beneficial effect of
cellulose ether admixture on the reduction of plastering mortars’ shrinkage strains was found.

Keywords: shrinkage, plastering mortar, viscosity modyfing admixture (VMA), cellulose ether, viscosity, WRV ratio,
ultrasonic wave method, hydration, setting and hardening process

Streszczenie

W artykule przedstawiono wplyw domieszki modyfikujqcej lepkos¢ (VMA) na wielkos¢ odksztalcen skurczowych zapraw
tynkarskich. Sklad zapraw cementowych i cementowo-wapiennych zostat zmodyfikowany poprzez zastosowanie polimero-
wej domieszki eteru celulozy o zroznicowanej lepkosci. Badania skurczu wykonano przy uzyciu aparatu Graf-Kaufmana.
Analize odksztalcen skurczowych uzupetniono o oznaczenie wybranych wlasciwosci zaczynow i zapraw w stanie plastycz-
nym i stwardnialym. Stwierdzono korzystny wplyw domieszki eteru celulozy na ograniczenie skurczu zapraw tynkarskich.

Slowa kluczowe: skurcz, zaprawa tynkarska, domieszka modyfikujaca lepkos¢ (VMA), eter celulozy, lepkos¢, wskaznik

WRY, metoda ultradzwickowa, hydratacja, proces wigzania i twardnienia

1. Introduction

Shrinkage deformations occurring in the mortar
include, but are not limited to, chemical shrinkage
(autoclave) which can be observed already in the
initial binding period, autogenous shrinkage due
to drying and carbonation shrinkage [1]. In each of
the cases considered, shrinkage is an undesirable
phenomenon that sometimes causes many problems
during the execution or exploitation of objects, both in
the case of concrete and mortar. The whole shrinkage
amount is dependent on many factors as the kind of
cement, its specific surface, chemical composition,
w/c ratio, the amount and kind of aggregate, maturing
conditions of material [2, 3].
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1. Wstep

Na odksztalcenia skurczowe zachodzace w za-
prawie sktadajg si¢ miedzy innymi skurcz chemicz-
ny (samoczynny) mozliwy do zaobserwowania juz
w poczatkowym okresie wigzania, skurcz autogenicz-
ny spowodowany wysychaniem i skurcz karbonatyza-
cyjny [1]. W kazdym z rozpatrywanych przypadkow
skurcz jest zjawiskiem niepozgdanym, sprawiajagcym
niekiedy wiele probleméw w trakcie realizacji czy
eksploatacji obiektow, zarowno w przypadku beto-
nu, jak i zaprawy. Catkowita wielko$¢ odksztatcen
skurczowych zalezy od wielu czynnikow, takich jak
rodzaj cementu, jego powierzchnia wlasciwa, sktad
chemiczny, wskaznik w/c, ilos¢ i rodzaj kruszywa,
warunki dojrzewania materiatu [2, 3].
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The quality and type of applied plastering mortar
significantly influence the durability of the masonry.
A common problem in the technology of plastering
mortars are cracks appearing on the plaster surface.
There are many causes of their occurance. Some
of them lie on the back side of the groundwork,
construction work, some of the plaster itself — the
technology of its application or the selection of its
components. Shrinkage cracks can occur either within
the first hours of application of the plaster to the
substrate, or after the setting and hardening process
has completed — after a dozen or even several dozen
days after the application of the mortar.

Choosing the right amount of water in fresh mortar
is significantly important. Too much water affects
the consistency, resulting in the separation of water.
After the setting and hardening process is completed,
the strength is reduced, scratches and cracks occur
on the plaster surface. The lack of water in the
mix contributes to the rapid drying of the mortar
by accelerated water evaporation, which results in
deterioration of application properties and lowering
of adhesion [4].

In dry plastering mortars technology, one of the
most commonly used chemical admixtures are
cellulose ethers. These polymers belong to the
group of Viscosity Modifying Admixtures (VMA),
modifying the rheological properties of the mortars
[5, 6]. They are primarily designed to increase water
retention in mortar, improve workability, plasticity,
lengthen open time, and reduce segregation of
individual components [5, 7, 8]. The literature on
mortars modification with cellulose ether covers
mostly the topics concerning the properties of fresh
mixture — rheological and application parameters.
The problem of assessing the impact of polymer
on the properties of hardened material is relatively
rarely undertaken.

The paper presents the results of studies on shrinkage
deformations of cement and cement-lime plastering
mortars modified with the admixture of cellulose ether
with differentiated viscosity. The course of changes
in shrinkage deformities was performed during the
first 365 days of maturing. Shrinkage studies were
supplemented with chosen properties of pastes and
mortars in the plastic and hardened state.

2. Materials and research methods
2.1. Materials

CEM 1 42.5 R Portland cement, hydrated lime,
quartz sand with fractions 0.1+0.5 mm and 0.2+0.8

Jakos¢ i rodzaj zastosowanej zaprawy tynkarskiej
w istotny sposob wplywa na trwatos¢ konstrukcji
murowej. Czesto spotykanym problemem w tech-
nologii zapraw tynkarskich sg spekania pojawiajace
si¢ na powierzchni tynku. Przyczyn ich powstawa-
nia jest wiele. Czg$¢ z nich lezy po stronie podtoza,
pracy konstrukcji, niektére dotycza samej zaprawy
tynkarskiej — technologii jej aplikacji czy doboru po-
szczegblnych jej sktadnikdéw. Rysy skurczowe moga
powstawaé albo w przeciggu pierwszych godzin od
natozenia tynku na podloze, albo po zakonczonym
procesie wigzania i twardnienia — po kilkunastu czy
nawet kilkudziesi¢ciu dniach od aplikacji zaprawy.

Dobér odpowiedniej ilosci wody w Swiezej zapra-
wie ma duze znaczenie. Zbyt duza jej ilos¢ wptywa
na wzrost konsystencji, powoduje separacje wody.
Po zakonczonym procesie wigzania i twardnienia
zmniejsza si¢ wytrzymatos¢, powstaja rysy i spekania
na powierzchni tynku. Niedobor wody w mieszance
przyczynia si¢ do zbyt szybkiego wysychania zapra-
Wy poprzez przyspieszone odparowanie wody, co
wpltywa na pogorszenie wilasciwosci aplikacyjnych
czy obnizenie przyczepnosci [4].

W technologii suchych zapraw tynkarskich jedny-
mi z najczesciej stosowanych domieszek chemicz-
nych sa etery celulozy. Polimery te nalezg do grupy
domieszek typu VMA (Viscosity Modifying Admi-
xtures), modyfikujacych wlasciwosci reologiczne za-
praw [5, 6]. Maja one za zadanie przede wszystkim
zwigkszy¢ zatrzymanie wody w zaprawie, poprawic
jej urabialnos¢, plastycznos¢, wydtuzy¢ czas otwarty,
ograniczy¢ segregacje poszczegolnych sktadnikow
[5, 7, 8]. Literatura dotyczaca modyfikacji zapraw
eterem celulozy obejmuje najczgsciej tematyke do-
tyczacg wlasciwosci §wiezej mieszanki — parametry
reologiczne, aplikacyjne. Stosunkowo rzadko podej-
mowana jest problematyka oceny wptywu polimeru
na wlasciwosci stwardniatego materiatu.

W pracy przedstawiono wyniki badan odksztatcen
skurczowych cementowych i cementowo-wapiennych
zapraw tynkarskich modyfikowanych domieszkg eteru
celulozy o zréznicowanej lepkosci. Przebieg zmian od-
ksztatcen skurczowych prowadzono w okresie pierw-
szych 365 dni dojrzewania. Badania skurczu uzupet-
niono o oznaczenie wybranych wlasciwosci zaczynow
1 zapraw w stanie plastycznym oraz stwardniatym.

2. Materialy i metody badai
2.1. Materialy

Do oznaczen wykorzystano cement portlandzki
CEM I 42,5 R, wapno hydratyzowane, piasek kwar-
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mm and admixture of cellulose ether of differentiated
viscosity were used for the determinations. The mortars
were prepared at a constant weight ratio of binder
to fine aggregate 1:10, maintaining a consistency
of 16.5 cm for all tested materials, measured using
a flow table according to norm [9]. The qualitative
and quantitative composition of each mortar is given
in Table 1. The properties of raw materials used in
research are summarized in Tables 24, respectively.
Z0 denotes standard mortar (paste), Z3 — mortar
modified with cellulose ether with a viscosity of 3000
mPa-s, and Z45 — mortar with cellulose ether with a
viscosity of 45000 mPa-s.

Table 1. Composition of examined mortars
Tabela 1. Skiad badanych zapraw

cowy o frakcjach 0,1+0,5 mm i 0,2+0,8 mm oraz
domieszke eteru celulozy o zréznicowanej lepkosci.
Zaprawy przygotowano przy statym stosunku wago-
wym spoiwa do kruszywa drobnego 1:10, zachowujac
konsystencje réwna 16,5 cm dla wszystkich badanych
materialow, mierzong przy uzyciu stolika rozptywu
zgodnie z norma [9]. Sktad ilo§ciowy i jako$ciowy po-
szczegoOlnych zapraw podano w tabeli 1. Wiasciwosci
uzytych do badan surowcow zostaty zestawione kolej-
no w tabelach 2—4. Symbolem Z0 oznaczono zaprawe
(zaczyn) wzorcowy, Z3 — zaprawe modyfikowang ete-
rem celulozy o lepkosci 3000 mPa-s, a Z45 — zaprawe
z eterem celulozy o lepkosci 45000 mPa-s.

Mortar Amount of binder Quartz sand Water”[%] Amount
ater'[% .
(pastes) No. cement [%] lime [%] 0.1-0.5mm [%] | 0.2-0.8 mm [%] of cellulose ether” [%]
20 9.6 0 43.7 46.7 19.5 0
13a 9.6 0 43.7 46.7 14.2 1.82
145a 9.6 0 43.7 46.7 18.5 1.82
23b 48 43 43.7 46.7 14.4 1.82
145b 48 48 43.7 46.7 19.5 1.82
" percentage of water amount compared to 1 kg of dry mortar components;
" amount of cellulose ether in % by mass of binder.
Table 2. Chosen physical and chemical parameters of cement
Tabela 2. Wybrane parametry fizykochemiczne cementu
Chemical analysis
Water demand [%] Surface area [cm?/q] Roasting loss [%]
S0, [%] %]
28.8 3879 3.81 331 0.093
Table 3. Chemical composition of hydrated lime
Tabela 3. Sklad chemiczny wapna hydratyzowanego
Ca(OH), [%] (a0+Mq0 [%] Mg0 [%] (0, [%] S0, [%]
90.37 95.17 1.86 0.41
Table 4. Cellulose ether characteristic
Tabela 4. Charakterystyka eterow celulozy
Chemical modification Viscosity [mPa-s] pH" Admixture form
Hydroxypropyl methyl cellulose (HPMC) 3000 6.8 white powder
Hydroxyethyl methyl cellulose (HEMC) 45000 7.0 white powder

* pH — in the case of a 1% solution of admixture in distilled water.

250



WPEYW DOMIESZKI MODYFIKUJACE) LEPKOSC NA SKURCZ ZAPRAW TYNKARSKICH

structure

2.2. Research methods

Each sample was prepared in the same way: the
required amount of water was added to the mixed
dry ingredients to obtain the intended consistency.
The time and method of mixing provided the
correct homogenisation of the mortar (paste) —
90 s mechanical stirring, 30 s break, 90 s mechanical
stirring.

The mortar water retention test was performed after
10 and 30 minutes. Based on the WRYV indicator,
it was possible to determine the amount of water
remaining in the fresh mix after briefly extracting it
through the filter paper.

Using the ultrasonic wave method, the processes
of setting and hardening of individual materials were
evaluated in the first 48 hours, based on the change of
ultrasound wave velocity over time.

The mortar shrinkage test was performed using
the Graf-Kaufman apparatus under conditions
comparable to that for ultrasonic wave measurements.
Samples were stored in an air conditioned room at
20°C #£2°C and at 65% £5% relative humidity. The
course of changes in shrinkage deformities was
performed during the first 365 days of puberty.

The reaction speed of the cement and lime pastes was
assessed on the basis of hydration heat measurements.
The amount of heat released was monitored every 30
seconds for the first 48 hours.

In addition, the air content in fresh mortars was
determined and the bulk density, compressive strength
and bending strength after 365 days of maturing were
measured (samples were stored at 20°C +£2°C and
65% £5% relative humidity).

3. The results of research and their analysis

Table 5 summarizes the results of mortars’ tests
in the plastic and hardened state. It is clear that
the admixture of cellulose ether influences the
water retention in the mortar. Taking all modified
mortars into account, in each case the WRYV ratio,
compared to standard mortar, is higher by at least
14.5%. The increase in the amount and viscosity of
the admixture increases the air content in mortars
(from 8.5% to even 34.5%). The reduction of the
bulk density and both compressive and bending
strength of Z3 and Z45 mortars compared to Z0
mortar should be attributed to their considerable
aeration. In addition, cellulose ether delays the
setting and hardening of cement and lime-cement
mortars, as confirmed by ultrasonic wave testing

2.2. Metody badan

Kazda probke przygotowywano w jednakowy spo-
sob: do wymieszanych suchych sktadnikéw dodawa-
no odpowiednig ilo§¢ wody tak, aby uzyska¢ zakta-
dana konsystencje. Czas i sposob mieszania zapewnit
prawidtowa homogenizacje zaprawy (zaczynu) —
90 sekund mieszania mechanicznego, 30 sekund
przerwy, 90 sekund mieszania mechanicznego.

Badanie zatrzymania wody zapraw wykonano po
czasie 10 i 30 minut. Na podstawie wskaznika WRV
mozliwe bylo okreslenie ilosci wody pozostajacej
w $wiezej mieszance, po krotkotrwatym jej odsysa-
niu przez bibufe filtracyjna.

Przy uzyciu metody ultradzwickowej dokonano oce-
ny procesow wiazania i twardnienia poszczeg6élnych
materialdow w ciagu pierwszych 48 godzin, na podsta-
wie zmiany predkosci fali ultradzwickowej w czasie.

Badanie skurczu zapraw przeprowadzono przy po-
mocy aparatu Graf-Kaufmana, w warunkach analogicz-
nych jak w przypadku pomiaréw wykonywanych przy
uzyciu metody ultradzwickowej. Probki przechowywa-
no w klimatyzowanym pomieszczeniu, w temperaturze
20°C +2°C 1 wilgotnos$ci wzglednej powietrza 65%
+5%. Przebieg zmian odksztatcen skurczowych prowa-
dzono w okresie pierwszych 365 dni dojrzewania.

Szybkos¢ reakcji zaczyndw cementowych i cemen-
towo-wapiennych oceniono na podstawie pomiaréw
ciepla hydratacji. [lo§¢ wydzielanego ciepta monito-
rowano co 30 sekund przez pierwsze 48 godzin.

Ponadto okres§lono zawarto§¢ powietrza w $wiezych
zaprawach oraz zbadano gestos¢ objetosciowa, wytrzy-
malo$¢ na $ciskanie i zginanie po 365 dniach dojrze-
wania (probki przechowywano w temperaturze 20°C
+2°C 1 wilgotnosci wzglednej powietrza 65% +5%).

3. Wyniki badain i ich analiza

W tabeli 5 zestawiono wyniki badan zapraw w sta-
nie plastycznym oraz stwardniatym. Wida¢ wyraznie,
ze domieszka eteru celulozy wptywa na zatrzymanie
wody w zaprawie. Biorgc pod uwagg wszystkie zapra-
wy modyfikowane, w kazdym przypadku wskaznik
WRYV, w stosunku do zaprawy wzorcowej, jest Wyzszy
o co najmniej 14,5%. Wzrost ilo$ci i lepkosci domiesz-
ki wptywa na zwigkszenie zawartosci powietrza w za-
prawach (z 8,5% do nawet 34,5%). Obnizenie ggstosci
objetosciowej oraz wytrzymatos$ci na $ciskanie i zgina-
nie zapraw Z3 1 Z45 w porownaniu z zaprawa Z0 nale-
zy wigza¢ z ich znacznym napowietrzeniem. Ponadto
eter celulozy powoduje opdznienie procesu wigzania
1 twardnienia zapraw cementowych i cementowo-wa-
piennych, co zostato potwierdzone w badaniach pro-
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Table 5. Selected results of mortar tests
Tabela 5. Wybrane wyniki badan zapraw

Mortar No. | Air content [%] WRV10 [%] WRV30 [%] 258h;i:;a[g;:/t§:] Bulk density" [kg/m’] Stf:;zr::f[;\i/‘v:a] BendirE,?Ms;;r]e i
20 8.5 85.0 78.8 1.10 1923.0 3.05 2.05
B3a 31.0 99.5 98.4 0.56 1347.2 2.40 1.41
1453 345 99.7 98.9 0.43 1248.4 0.70 0.78
3b 29.5 99.8 99.2 0.45 1451.0 113 0.86
Z45h 30.0 99.7 99.2 037 1251.8 0.54 0.55

* research made after 365 days of maturing.
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Fig. 1. Summary of mortar ultrasound wave velocity changes during the first 48 hours
Rys. 1. Zestawienie zmian predkosci fali ultradzwigkowej zapraw w czasie pierwszych 48 godzin

(Fig. 1). The highest increase in ultrasound wave
velocity was observed in the unmodified mortar —
reference mortar Z0, the lowest is cement mortar
with cellulose ether with a viscosity of 45000 mPa-s
(Z45b mortar). The lower ultrasound wave velocity
during the entire study confirms the effect of the
admixture on the water retention for a longer time
in the mortar, thus affecting the delay of the binding
processes therein. Analogous conclusions can be
given taking the results of calorimetric studies into
consideration. The highest amount of separated heat
1s noticeable for Z0 norm mortar, the lowest is for
ZA45b mortar (Fig. 2).
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wadzonych przy uzyciu metody ultradzwickowej (rys.
1). Najwyzszy przyrost predkosci fali ultradzwigkowe;j
odnotowano w przypadku zaprawy niemodyfikowa-
nej — wzorcowej Z0, najnizszym przyrostem charak-
teryzuje si¢ zaprawa cementowo-wapienna z eterem
celulozy o lepkosci 45000 mPa-s (zaprawa Z45b).
Nizsza predkos¢ fali ultradzwigkowej w trakcie catego
badania potwierdza wptyw domieszki na zatrzymanie
wody przez dluzszy czas w zaprawie, co wptywa na
opdznienie zachodzacych w niej procesow wigzania.
Analogiczne wnioski mozna podac, biorac pod uwage
wyniki badan kalorymetrycznych. Najwigksza ilo$cia
wydzielonego ciepta charakteryzuje si¢ zaczyn Z0
(wzorcowy), najnizsza zaczyn Z45b (rys. 2).
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Fig. 2. The amount of heat released during the first 48 hours

Rys. 2. llos¢ wydzielanego ciepla zaczynow w czasie pierwszych 48 godzin
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Fig. 3. Course of shrinkage deformations during 365 days of maturing
Rys. 3. Przebieg odksztalcen skurczowych zapraw w czasie 365 dni dojrzewania

Development of shrinkage deformations during
365 days of puberty, depending on the type and
viscosity of the applied admixture and depending on
the type of binder, is shown in Figure 3. The highest
shrinkage was noticed for norm mortar Z0, the
smallest for cement-lime mortar with cellulose ether
with a viscosity of 45000 mPa-s — Z45b. Between 7th
and 14th day of maturation, the greatest increase in

Rozwdj odksztatcen skurczowych w czasie 365 dni
dojrzewania, w zalezno$ci od rodzaju i lepkosci za-
stosowanej domieszki oraz w zaleznosci od rodzaju
spoiwa, pokazano na rysunku 3. Najwiekszy skurcz
odnotowano dla zaprawy wzorcowe]j Z0, najmniejszy
dla zaprawy cementowo-wapiennej z eterem celulozy
o lepkosci 45000 mPa's — Z45b. Pomiedzy 7 a 14
dniem dojrzewania probek odnotowano najwickszy
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shrinkage of all mortars was recorded. The shrinkage
of modified mortars after 28 days of maturing is
49—-66% lower than that of the standard mortar. After
90 days shrinkage was reduced which could have
been due to a change in the storage area (conditio) of
the specimens, but differences in deformation sizes
are still comparable. The results clearly show that
the use of cellulose ether, regardless of its viscosity
or type of binder, allows for significant reduction in
shrinkage deformation.

Shrinkage is a phenomenon, manifested by
deformation of the material. This is due to changes
in the paste. Causes of these phenomena are
seen in physico-chemical processes of water loss
during setting and hardening of mortar or concrete
[1, 3]. As stated by the authors [10], capillary effects
and loss of water by hydrated calcium silicates
are responsible for the shrinkage magnitude. The
shrinkage is also related to the effect of moisture
resulting from the direct exchange of water molecules
with the environment as well as the consequences of
physicochemical internal changes with water that
go into equilibrium with the environment [11]. The
cellulose ether, as demonstrated in the studies, has
the ability to maintain water in the mortar volume, so
it is possible to maintain a high moisture of content
for a longer period of time. The high WRYV ratio of
the blends modified with the admixture confirms the
beneficial properties of water retention. Considering
the contraction mechanisms, this phenomenon is very
important. It can therefore be assumed that the water
retention capacity of the admixture allows the mortar
moisture to be maintained at such level to reduce
the risk of shrinkage deformation. Analysis of the
results of studies on the effect of cellulose ether on
the properties of the CSH phase [12, 13], hydration
of cement (Fig. 2) and on the setting and hardening
process (Fig. 1) may also explain smaller shrinkage
of Z1 and Z2 mortars compared to the norm mortar.
It appears that the studied properties of materials
in the first 48 hours of maturation affect the size of
shrinkage deformation.

Taking the type of used binder into account, a
smaller shrinkage of cement-lime mortars compared
to cement mortars was obtained. In this case, the
beneficial effect of hydrated lime on the shrinkage of
the materials tested was noted.
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przyrost skurczu wszystkich zapraw. Skurcz zapraw
modyfikowanych po 28 dniach dojrzewania jest mniej-
szy 0 49—66% w stosunku do zaprawy wzorcowej. Po
90 dniach nastgpito zmniejszenie skurczu, co moglo
by¢ spowodowane zmiang miejsca (warunkdéw) prze-
chowywania probek, ale mimo to réznice w wielkosci
odksztalcen nadal sg poréwnywalne. Wyniki badan jed-
noznacznie wskazuja, ze zastosowanie eteru celulozy,
niezaleznie od jego lepkosci czy rodzaju spoiwa, po-
zwala na znaczna redukcje odksztalcen skurczowych.

Skurcz jest to zjawisko objawiajace si¢ odksztatce-
niami materiatu. Jest to spowodowane zmianami za-
chodzacymi w zaczynie. Przyczyn tych zjawisk upa-
truje si¢ w fizykochemicznych procesach utraty wody
W czasie wigzania i twardnienia zaprawy czy betonu
[1, 3]. Jak podaja autorzy [10] za wielkos¢ skurczu
przy wysychaniu sg odpowiedzialne efekty kapilarne
1 utrata wody przez zhydratyzowane krzemiany wap-
nia. Skurcz zwigzany jest réwniez z oddziatywaniem
wilgoci, wynikajacym z bezposredniej wymiany cza-
steczek wody z otoczeniem, jak i z konsekwencjami
fizykochemicznych przemian wewng¢trznych z udzia-
lem wody, ktére zachodzg po uzyskaniu rownowagi
z otoczeniem [11]. Eter celulozy, jak wykazano
w badaniach, ma zdolno$¢ utrzymywania wody
w objetosci zaprawy, dzieki czemu mozliwe jest za-
chowanie wysokiej wilgotnosci materialu przez dtuz-
szy czas. Wysoki wskaznik WRV mieszanek modyfi-
kowanych domieszka potwierdzajg korzystne wtasci-
wosci retencji wody. Biorac pod uwage mechanizmy
wywotujace skurcz, zjawisko to ma duze znaczenie.
Mozna zatem przypuszczaé, ze zdolnos¢ do zatrzy-
mania wody, jakg odznacza si¢ domieszka, pozwa-
la utrzymaé wilgotno$¢ zapraw na takim poziomie,
aby zmniejszy¢ ryzyko odksztatcen skurczowych.
Analiza wynikéw badan wplywu eteru celulozy na
wlasciwosci fazy CSH [12, 13] na hydratacj¢ ce-
mentu (rys. 2) oraz na proces wigzania i twardnienia
(rys. 1) moze rowniez ttumaczy¢ mniejszy skurcz
zapraw Z1 i Z2 w poréwnaniu z zaprawg wWzorco-
wa. Wydaje sie, ze badane wilasciwosci materiatow
w pierwszych 48 godzinach dojrzewania majg wpltyw
na wielko$¢ odksztatcen skurczowych.

Biorac pod uwage rodzaj zastosowanego spoiwa,
uzyskano mniejszy skurcz zapraw cementowo-wa-
piennych w poréwnaniu ze skurczem zapraw cemen-
towych. Odnotowano w tym przypadku korzystny
wplyw wapna hydratyzowanego na ograniczenie
skurczu badanych materiatow.
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4. Conclusions

Modification of plastering mortars with polymer
admixture of cellulose ether has a beneficial effect
on limiting shrinkage deformations. The smallest
shrinkage was noticed at the cement-lime mortar
modified with cellulose ether of higher viscosity. The
ability of the admixture to retain water in the mortar
and its effect on the retarding of the setting and
hardening processes have an effect on the reduction of
the shrinkage of the mortar. However, it is important
to remember that shrinkage deformation is a very
complex process that consists of many factors (of
material and technological matter), and one of them
is a polymer admixture used in this case.
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SELECTED ASPECTS OF APPLICATION OF ALUMINIUM
ALLOYS IN BUILDING STRUCTURES

WYBRANE ASPEKTY ZASTOSOWANIA STOPOW ALUMINIUM
W KONSTRUKCJACH BUDOWLANYCH

Abstract

The article describes the basic issues related to the use of aluminium alloys in civil engineering. The classification of

aluminium alloys according to PN-EN standards is presented. The advantages and disadvantages of aluminium elements
in construction are indicated. In addition, examples of buildings made of aluminium alloys are also featured.

Keywords: aluminium alloys, aluminium structures in building, design of aluminium structures

Streszczenie

W niniejszym artykule opisano podstawowe zagadnienia zwigzane z zastosowaniem stopow aluminium w konstrukcjach

budowlanych. Przedstawiono klasyfikacje stopow aluminiowych wedlug PN-EN. Wskazano wady i zalety zastosowania

elementow aluminiowych w budownictwie. Ponadto scharakteryzowano przyktadowe obiekty budowlane wykonane ze

stopow aluminium.

Stowa kluczowe: stopy aluminium, konstrukcje aluminiowe w budownictwie, projektowanie konstrukcji z aluminium

1. Introduction

Due to common occurrence in nature and unique
properties, aluminium is a material widely used in
engineering. It is used for package manufacturing,
machinery and automobile industry, in aeronautics
and space exploration. Recently aluminium alloys are
also used in civil structures. This refers not only to the
elements such as joinery, facades, roof coverings, but
also to members of load bearing structure, especially
where high corrosion resistance is required (for
example storage tanks in chemical plants).

The first applications of aluminium alloys in civil
engineering occurred in the last decade of 19th century
[1]. Dynamic development of aluminium structures
took place during World War 11, when steel supply was
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1. Wprowadzenie

Z uwagi na powszechne wystgpowanie w przyro-
dzie i unikalne wlasciwosci aluminium jest czgsto
stosowane w technice. Wykorzystuje si¢ je do pro-
dukcji opakowan, maszynerii, w przemysle motory-
zacyjnym oraz w lotnictwie 1 badaniach kosmosu.
Réwniez w budownictwie obserwuje sie¢ coraz wigk-
szy udziat konstrukcji aluminiowych.

Pierwsze przyktady zastosowania aluminium w bu-
downictwie datuje si¢ na ostatnie dziesigciolecie XIX
wieku [1]. Rozwoj konstrukceji aluminiowych zaob-
serwowano w okresie Il wojny $wiatowej, kiedy ilo$¢
dostepnej na rynku stali byla ograniczona. W ostat-
nich latach elementy aluminiowe ponownie staja si¢
coraz bardziej powszechne w budownictwie [2].
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limited. In recent years aluminium members become
more and more common in civil engineering [2].

The use of aluminum in construction enables the
creation of new architectural forms and innovatory
structures, constituting the originality of the building.
Despite the high costs, the aspects of aesthetics,
prestige, ease of recycling, low construction weight,
and low sensitivity to corrosive factors are often
decisive for investors.

2. Classification and designation of aluminium alloys

Pure aluminium is amild material and thus itis rarely
used in technical applications. In order to improve its
mechanical parameters some elements (magnesium,
copper, silicon, manganese) are added. As a result,
alloys with various properties are obtained. Two basic
groups of aluminium alloys can be distinguished: cast
alloys — used for complex shapes forming (contain
copper, silicon and manganese); plastic working
alloys — Al-Mg (high corrosion resistance), Al-Mg-Si
(high ductility, machinability and weldability),
Al-Zn-Mg  (duralumin, high strength, good
weldability), Al-Cu-Mg (high strength, but poor
corrosion resistance) [3].

Standard [4] introduces digital signage of alloys,
basing on the presence of alloying elements: 1xxx
aluminium content above 99%; 2xxx aluminium and
copper alloys (2000 series); 3xxx aluminium and
manganese alloys (3000 series); 4xxx aluminium
and silicon alloys (4000 series); Sxxx aluminium and
magnesium alloys (5000 series); 6xxx aluminium,
magnesium and silicon alloys (6000 series); 7xxx
aluminium and zinc alloys (7000 series); 8xxx alloys
of aluminium and other elements (8000 series); 9xxx
special alloys.

The second digit defines the subsequent
modifications of the original alloy (0 indicates original
alloy), and the following digits play the identification
role.

It is worth noting that the standard [5] specifies
3000, 5000, 6000 and 7000 series for the use in civil
structures.

The range of aluminium alloys application is
related to their states. Standard [6] defines the
following states of aluminium products: F — fabricate
state (extruded, rolled etc.), O — annealed state, H —
cold-work hardening state, W — supersaturated state,
T — state after heat treatment, H — state after heat
treatment with additional hardening.

Zastosowanie aluminium umozliwia tworzenie no-
wych form architektonicznych, rozwigzan konstruk-
cyjnych, stanowigc o oryginalnosci obiektu budow-
lanego. Pomimo wysokich kosztow dla inwestorow
czesto decydujace okazujg si¢ aspekty zwigzane z es-
tetyka, prestizem, latwos$cig recyklingu, niskim ci¢za-
rem konstrukcji, niewielka wrazliwos$cia na dzialanie
czynnikéw korozyjnych.

2. Podziat i oznaczenia stopéw aluminium

Czyste aluminium jest materialem migkkim, dlatego
tez jest rzadko wykorzystywane w technice. W celu po-
prawienia wlasciwosci mechanicznych dodaje si¢ inne
pierwiastki (np. magnez, miedz, krzem, mangan), uzy-
skujac stopy o roznych wilasciwosciach. Wyrodznia sig
dwie podstawowe grupy stopow aluminium: stopy od-
lewnicze — umozliwiajg uzyskanie skomplikowanych
ksztaltow (zawieraja miedz, krzem, magnez); stopy do
przerobki plastycznej — Al-Mg (wysoka odpornos¢ na
korozje), Al-Mg-Si (dobra plastyczno$¢, skrawalnos¢
i spawalnos¢), Al-Zn-Mg (duralumin, wysoka wytrzy-
matos¢, dobra spawalnos¢), Al-Cu-Mg (wysoka wy-
trzymalos¢, staba odporno$¢ na korozje) [3].

Norma [4] wprowadza cyfrowe oznaczenia stopow,
klasyfikujac je na podstawie obecnosci pierwiastkow
stopowych: 1xxx zawarto$¢ aluminium powyzej 99%;
2xxx stopy aluminium i miedzi (seria 2000); 3xxx
stopy aluminium i manganu (seria 3000); 4xxx stopy
aluminium i krzemu (seria 4000); 5xxx stopy alumi-
nium i magnezu (seria 5000); 6xxx stopy aluminium,
magnezu i krzemu (seria 6000); 7xxx stopy aluminium
i cynku (seria 7000); 8xxx stopy aluminium i innych
pierwiastkow (seria 8000); 9xxx stopy specjalne.

Druga cyfra w poszczegdlnych oznaczeniach de-
finiuje kolejne modyfikacje stopu oryginalnego
(0 oznacza stop oryginalny), natomiast kolejne cyfry
pehnig jedynie funkcje identyfikacyjna.

Nalezy pamigtaé, ze norma [5] przewiduje zasto-
sowanie w konstrukcjach budowlanych stopéw serii
3000, 5000, 6000 i 7000.

Obszar zastosowania elementow wykonanych
z aluminium jest powigzany z ich stanem. Norma
[6] wyrdznia nastgpujace stany wyrobow aluminio-
wych: F — stan wytworzony, tzn. wyciskany, walco-
wany itp., O — stan wyzarzony, H — stan umocniony
zgniotem, W — stan przesycony, T — stan obrobiony
cieplnie, H — stan obrobiony cieplnie z dodatkowym
umocnieniem.

257



structure

SELECTED ASPECTS OF APPLICATION OF ALUMINIUM ALLOYS IN BUILDING STRUCTURES

3. Application of aluminium in civil engineering

3.1. Advantages and disadvantages of aluminium
for engineering

The factors favouring the use of aluminium in en-
gineering can be divided into two groups. The first
group includes features that mostly decide about the
possibility of using aluminium in the widely under-
stood general engineering. The more of them occur
simultaneously, the more the effectiveness of such
solution increases. The second group includes sec-
ondary factors, those of less importance. The imple-
mented classification divides the factors depending
on the level of their influence on the competitiveness
of this material, taking into consideration the econo-
my of the solution, material properties or technolog-
ical aspects.

3.1.1. Primary factors

The properties of the scope of the first group are the
following:

a. Corrosion resistance. It can be assumed that in air-
dry state and in humid air, except for the activities
connected with the restoration of the aesthetics,
both painted elements and the elements in raw state
do not require additional rehabilitation operations
[7]. It therefore allows to reduce the costs of the
maintenance of the objects and to reduce the
significance of the conditions of the environment
in which the object will be used.

b. The lightness of the aluminium structures.
Aluminium’s specific weight is approximately
3 times lower than the specific weight of steel, and
this allows to: reduce the dead load of load bearing
structure; reduce the values of section forces
and obtain slimmer structures, thereby increase
the usable area of the object or reduce the gross
covered area; accelerate the time of developing the
object; facilitate the transport of the elements, and
it will have influence on reducing the risk of the
occurrence of the accidents during construction.

c. Comprehensiveness of designing and shaping.
Because of beneficial plastic properties,
aluminium is easy to process and it is weldable
[7, 8]. It enables almost any kind of shaping of the
form or cross section, and this fact allows to assign
different functions to the same element [9, 10].

d. Strength of material. Aluminium alloys have a
wide range of strength, and this, together with
their lightness, allows to achieve a high strength to
weight ratio [11].
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3. Zastosowanie aluminium w inzynierii budowlanej

3.1. Zalety i wady stosowania aluminium
w budownictwie

Czynniki przemawiajace za zastosowaniem alu-
minium w budownictwie mozna podzieli¢ na dwie
grupy. W pierwszej grupie znajduja si¢ cechy, ktore
w najwiekszym stopniu decydujg o mozliwosci zasto-
sowania aluminium w szeroko rozumianym budow-
nictwie ogélnym. Im wiecej z nich wystepuje jedno-
cze$nie, tym bardziej wzrasta efektywnos$¢ takiego
rozwigzania. Grupa druga to czynniki drugorz¢dne
0 nizszym znaczeniu. Wprowadzona kategoryzacja
dzieli czynniki w zaleznosci od poziomu ich wplywu
na konkurencyjno$¢ tego materiatu, uwzgledniajac
mi¢dzy innymi ekonomi¢ rozwigzania, wlasciwosci
materiatowe czy wzgledy technologiczne.

3.1.1. Czynniki pierwszorzedne
W zakresie grupy pierwszej wyrdzniono:

a. Odpornos¢ na korozje. Mozna przyjac, ze
w stanie powietrzno-suchym, jak i powietrzu
wilgotnym, z wyjatkiem czynnosci zwigzanych
z przywracaniem estetyki, zarbwno elementy po-
malowane, jak i w stanie surowym nie wymaga-
ja dodatkowych zabiegdow rehabilitacyjnych [7].
Pozwala to zatem zredukowac koszty utrzymania
obiektu oraz zmniejszy¢ znaczenie warunkow
srodowiska, w ktérym obiekt bedzie uzytkowany.

b. Lekkos¢ konstrukcji aluminiowych. Aluminium
ma w przyblizeniu trzykrotnie nizszy ci¢zar wta-
sciwy od stali, co pozwala: zredukowaé ciezar
wlasny ustroju nos$nego; zmniejszy¢ wartosci
sit przekrojowych uzyskujac smuklejsze kon-
strukcje, tym samym zwigkszy¢ powierzchnie
uzytkowa obiektu badz zmniejszy¢ powierzch-
ni¢ zabudowy; przy$pieszy¢ czas wykonywania
obiektu; utatwi¢ transport elementow, co wptynie
na zmniejszenie ryzyka wystapienia wypadkow
podczas budowy.

c. Wszechstronnos¢ projektowania i ksztattowania.
Ze wzgledu na korzystne cechy plastyczne tatwo
poddaje si¢ obrdobce i jest spajalne [7, 8]. Umoz-
liwia to niemal dowolne ksztattowanie formy czy
przekroju poprzecznego, co pozwala przypisac
rozne funkcje temu samemu elementowi [9, 10].

d. Wytrzymatos¢ materiatu. Stopy aluminium maja
szeroki zakres wytrzymato$ci, co w polaczeniu
z ich lekkos$cia pozwala uzyska¢ wysoki wskaz-
nik wytrzymatosci do wagi [11].
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3.1.2. Secondary factors

However, the group of the secondary factors, that
have less influence on the scope of use in engineer-
ing, includes:

a. Service life. The material is resistant to weather
conditions, ultraviolet rays, as well as to some
acids, and this can make the service life of the
structure longer [12].

b. Thermal conductivity. It is a good conductor, and
it is used in ventilation systems. In the case of
window or door joinery, the thermal conductivity
is reduced by proper shape of the profiles [12].

c. Environmental performance. Products made of
aluminium do not have negative influence on the
surrounding environment (air, surface water, soil
or the surface of the area), and in the case of fire,
they burn without producing harmful gases. This
material is non-toxic. The aspect of pro-ecological
performance of this material is more extensively
raised in publication [11].

d. Recycling. Aluminium processing does not cause
deterioration of its mechanical parameters and
quality, and the material losses connected with it
are inconsiderable, within the range of few percent
[11,12].

On the other hand, several significant disadvantag-
es of this metal should be mentioned in comparison
with its biggest competitor — steel. Despite the fact
that the price has decreased over decades, this mate-
rial is relatively expensive. What is more, some me-
chanical parameters are to its disadvantage, such as
low modulus of elasticity or low melting point [13].

3.2. Aluminium as a construction material

Because of numerous benefits resulting from using
aluminium, and from using its alloys to be more spe-
cific, the areas where they are used are successively
growing. The elements made of aluminium alloys are
especially effective in the solutions of the following
objects and structures [8—10, 12]:

— roofing systems in the form of trusses or bar shells,
for which characteristic features are lightness and
the rapidity of assembly. Truss systems are usually
three-layer structural roofings, and their basic
element is the so-called pyramid. This solution
was spread in the humid climate of the countries
in Latin America as roofing in exhibition centres,
communication terminals, swimming pools and
many other public utility facilities. Shell roofings
are built as grid roofings of different shape, and the
dome is the most popular among them,;

3.1.2. Czynniki drugorzedne

Natomiast do grupy czynnikoéw drugorzednych,
ktére w mniejszym stopniu wptywaja na obszar za-
stosowan w budownictwie zaliczono:

a. Okres uzytkowania. Material jest odporny na dzia-
fanie warunkow atmosferycznych, promieni ultra-
fioletowych i niektorych kwasow, co moze wydtu-
zy¢ czas uzytkowania konstrukeji [12].

b. Przewodnos¢ cieplna. Dobry przewodnik, stoso-
wany w systemach wentylacyjnych. W przypadku
Slusarki okiennej czy drzwi przewodnos¢ cieplna
zmniejsza uksztattowanie profili [12].

c. Ekologicznos¢. Produkty wykonane z aluminium
nie oddzialuja negatywnie na otaczajace srodo-
wisko (powietrze, wody powierzchniowe, glebg
czy powierzchnie terenu), a w przypadku pozaru
spalaja si¢ bez wydzielania szkodliwych gazow.
Material ten jest nietoksyczny. Obszerniej aspekt
proekologicznosci tego materialu poruszono
w publikacji [11].

d. Recykling. Przetwarzanie aluminium nie powo-
duje pogorszenia si¢ jego parametrow mecha-
nicznych i jakos$ci, a straty materiatlowe z tym
zwigzane sg niewielkie, w zakresie kilku procent
[11,12].

Nalezy wymieni¢ rowniez kilka istotnych wad tego
metalu w porownaniu do jego najwiekszego kon-
kurenta — stali. Wcigz pomimo spadajacej ceny na
przestrzeni dekad material ten jest relatywnie drogi.
Co wigcej, na jego niekorzy$¢ przemawiaja niektore
parametry mechaniczne, takie jak niski modut spre-
zysto$ci czy niska temperatura topnienia [13].

3.2. Aluminium jako materiat konstrukeyjny
W zwigzku z licznymi korzySciami wynikajacymi

z zastosowania aluminium, a $ci§lej jego stopow,

sukcesywnie powicksza si¢ obszar, w ktorym sg sto-

sowane. Elementy wykonane ze stopow aluminium
sa szczegollnie efektywne w rozwiazaniach obiektow

1 konstrukcji, takich jak [8-10, 12]:

— zadaszenia systemowe w postaci kratownic lub po-
wilok pretowych, ktorych charakterystyczng cecha
jest lekkos¢ i szybkos¢ montazu. Uktady kratow-
nicowe to najczesciej trojwarstwowe przekrycia
strukturalne, ktorych podstawowym elementem jest
tzw. piramidka. Rozwigzanie to rozpowszechnione
zostato w wilgotnym klimacie krajow Ameryki ta-
cinskiej jako zadaszenie centrow wystawowych,
terminali komunikacyjnych, basenow i wielu in-
nych obiektow uzytecznosci publicznej. Zadasze-
nia powlokowe budowane sa jako przekrycia siat-
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— the objects exposed to direct, permanent or periodic
impact of factors causing corrosion, as for example:
pipelines formed from welded aluminium panels
(pharmaceutical, chemical, refining industry),
vertical cylindrical containers with flat bottom
(storage of fluids of low temperatures — cryogenic
fluids);

— structures and their elements with limited access
to them (towers or masts);

— the elements of infrastructure in transport
infrastructure engineering, such as: vertical and
horizontal supporting structures of traffic lights,
signs and lighting of communication routes, as
well as bridge facilities (bridges, culverts);

— the elements of load bearing structure of buildings
[12]. The aluminium and aluminium alloys are
commonly used to make: elevations and facades,
window and door joinery and cold-formed
elements of roofings (roof panels, thin walled
beams, etc.).

Attention should be paid to the fact that in the case
of all the above objects and structures, one or more
factors from the first group in favour of such solution
can be assigned to them.

3.2.1. System solutions

Special attention should be paid to structural bar
roofing systems of significant spans, such as Mero,
Space Deck or Triodetic developed in 1940s and
1950s [14]. In these systems, the ends of one-dimen-
sional geometric elements (bars) are adjusted to be
connected to each other in specially structured nodes.
Bar systems assembled in such manner form spatial
structures or shells, frequently covered by transparent
panels that increase the access to natural light. These
roofings can be shaped in the form of flat or curved
surfaces emphasising the spectacular architecture
of the object being created as, for example, domes,
rings, cones, pyramids or hyperboles [15].

3.2.2. Examples of realizations

Flat surfaces are most frequently shaped in the case of
structural roofings with great clear spans and with great
outreach of cantilever elements. It is possible thanks
to minimizing the dead load of the structure [15]. An
important example of such structure is Interamerican
Exhibition Centre of Sao Paulo in Brazil, built in 1969
(Fig. 1). Because of the fact that it was mounted en-
tirely on the construction site and because 25 cranes
were used, it was made in incredibly short period of
time — 27 hours. The height of the structure is 2.36 m,
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kowe o zroéznicowanym ksztatcie, wsrod ktorych
najpopularniejszym jest koputa;

— obiekty narazone na bezposrednie, stale badz okre-
sowe oddziatywanie czynnikéw powodujacych ko-
rozje, jak na przykltad uformowane ze spawanych
paneli aluminiowych rurociagi (przemyst farma-
ceutyczny, chemiczny, rafineryjny), pionowe cylin-
dryczne zbiorniki o ptaskim dnie (sktadowanie cie-
czy o niskich temperaturach — ciecze kriogeniczne);

— konstrukcje oraz ich elementy, do ktérych dostep
jest ograniczony (wieze lub maszty);

— elementy infrastruktury w budownictwie komu-
nikacyjnym, takie jak pionowe i poziome kon-
strukcje wsporcze sygnalizacji $wietlnych, ozna-
kowania oraz oswietlenia tras komunikacyjnych,
a takze obiekty mostowe (mosty, przepusty);

— elementy ustroju nosnego budynkéw [12]. Po-
wszechnie aluminium oraz jego stopy wykorzy-
stywane s3g do wykonania elewacji i fasad, slusarki
okiennej i drzwiowej oraz formowanych na zimno
elementow pokry¢ dachowych (panele dachowe,
belki cienkoscienne itd.).

Nalezy zauwazy¢, iz dla opisanych powyzej obiek-
tow 1 konstrukceji mozna przyporzadkowac jeden lub
wiecej czynnikOw z pierwszej grupy przemawiajacy
za przyjeciem takiego rozwigzania.

3.2.1. Rozwiazania systemowe

Na szczegbdlng uwage zasluguja systemy prze-
kry¢ pretowych o znacznych rozpigtosciach, takie
jak Mero, Space Deck czy Triodetic, rozwinigte
w latach 40. 1 50. ubiegtego wieku [14]. W systemach
tych konce jednowymiarowych elementow geome-
trycznych (pretow) sa przystosowane do pofaczenia
ze sobg w specjalnie skonstruowanych weztach. Tak
ztozone uktady tworza przestrzenne struktury badz
powtloki czesto pokryte transparentnymi panelami
zwickszajgcymi dostep naturalnego $wiatta. Zada-
szenia te uksztaltowane moga by¢ jako ptaskie lub
zakrzywione powierzchnie podkreslajace spektaku-
larng architekture obiektu, jak na przyktad koputy,
pierScienie, stozki, piramidy czy hiperbole [15].

3.2.2. Przyktady realizacji

Plaskie powierzchnie ksztattowane sg najczeSciej
w przypadku przekry¢ o duzych rozpigtosciach w §wie-
tle i duzym wysiegu czesci wspornikowych. Mozli-
we jest to dzigki zminimalizowaniu cigzaru wlasnego
struktury [15]. Waznym przyktadem takiej konstruk-
cji jest Interamerican Exhibition Centre of Sao Paulo
w Brazylii wzniesione w 1969 roku (rys. 1). Z uwagi
na zmontowanie w catosci na placu budowy i montaz
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and the total height of the object is 16.36 m. The roof-
ing weighs only 16 kg/m? and it covers approximately
67600 m? [10].

The curved surfaces most frequently have the form
of synclastic spherical covering of diverse cap height
depending on the size or the utility function of the
object. Most frequently, they are circular, and grid
geodesic domes are dominant solution among them.
An undoubted asset of this solution is the possibility
to create a slim structure of roofing, which does not
require an additional supporting structure within the
surface being covered.

A rarer solution includes coverings that have many
curves in the form, as hyperbolic paraboloids or roof-
ings that are similar to waves in shape (Fig. 2) [14].

z wykorzystaniem 25 zurawi wykonana zostata w nie-
wiarygodnie krotkim czasie 27 godzin. Wysokos¢ struk-
tury wynosi 2,36 m przy catkowitej wysokosci obiektu
réwnej 16,36 m. Przykrycie wazylo tylko 16 kg/m?
i pokrywato w przyblizeniu okoto 67600 m? [10].

Fig. 1. Two-layer structural roofing of Interamerican
Exhibition Centre of Sao Paulo in Brasil [16]

Rys. 1. Dwuwarstwowe przekrycie strukturalne
Interamerican Exhibition Centre of Sao Paulo w Brazylii
[16]

Powierzchnie zakrzywione przyjmujg najczesciej
forme synklastycznej powtoki kulistej o zrdéznicowa-
nej wyniostosci czaszy uzaleznionej od wielko$ci czy
funkcji uzytkowej obiektu. Najczesciej budowane sg
na planie kota, gdzie dominujagcym rozwigzaniem sg
siatkowe kopuly geodezyjne. Niewatpliwym atutem
tego rozwigzania jest mozliwos¢ utworzenia smuklej
konstrukcji, niewymagajacej dodatkowej konstrukeji
wsporczej w obrgbie pokrywanej powierzchni.

Rzadszym rozwigzaniem sg powloki, w ktérych
wystepuje wiele wygie¢ formy, jak hiperbole parabo-
idalne Iub zadaszenia ksztaltem przypominajace fale
(rys. 2) [14].

Fig. 2. Roofing of Lynx Central Station in Orlando, Florida: a) general view, b) view of the structure [17]
Rys. 2. Zadaszenie dworca Lynx Central Station w Orlando, w stanie Floryda: a) widok ogolny, b) widok na uklad
struktury [17]

Undoubtedly, an interesting example of structural
multitasking of this material is the building of Alu-
minium Centre designed by Micha de Haas, a Dutch
architect (Fig. 3). The uniqueness of the object is a
resultant of extraordinary architecture inspired by

Niewatpliwe ciekawym przyktadem wielozadanio-
wosci konstrukcyjnej tego materiatu jest budynek
Centrum Aluminiowego projektu holenderskiego ar-
chitekta Micha de Haasa (rys. 3). Niepowtarzalnos¢
obiektu jest wypadkowa nietuzinkowej architektury

261



structure

SELECTED ASPECTS OF APPLICATION OF ALUMINIUM ALLOYS IN BUILDING STRUCTURES

the scenery of forest, properties of modern material
and unusual location of the object [18]. Load bearing
structure of the building was fully designed and made
of aluminium. The body of tier includes beams, plates
and metal sheets, supported by rows of columns. The
tilt of and distance between the columns is diverse,
and their diameters are gradated every 30 mm in the
range from 60 mm to 210 mm. This diversity, which
is seemingly chaotic, follows some rules resulting
from the expected distribution of forces. For exam-
ple, lower diameters of columns are used in greater
aggregations. Another significant aspect of the build-
ing structure is the use of one cross section of beams,
and the increase of the cross section is performed by
joining several elements with each other.

4. Summary and conclusions

Because of its undeniable advantages, the alumini-
um is more commonly used in construction, not only
to make roofings, joinery, but also as construction
material. In many cases, it allows to create spectac-
ular objects and to produce innovative architectural
and construction forms. Low weight and excellent
corrosion resistance are the reasons for the alumin-
ium construction elements to be successfully used in
general and industrial engineering.
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Fig. 3. Aluminium Centre view from the river site [18]
Rys. 3. Centrum Aluminiowe widok od strony rzeki [18]

4. Podsumowanie i wnioski

Z uwagi na swoje niezaprzeczalne zalety alumi-
nium jest coraz cze¢sciej stosowane w budownictwie,
nie tylko do wykonywania pokry¢ dachowych, sto-
larki, ale takze jako materiat konstrukcyjny. W wielu
przypadkach umozliwia tworzenie spektakularnych
obiektow oraz realizacj¢ nowatorskich form archi-
tektonicznych 1 konstrukcyjnych. Niski ci¢zar oraz
znakomita odpornos¢ korozyjna powoduje, ze alumi-
niowe elementy konstrukcyjne sa stosowane w bu-
downictwie powszechnym i przemystowym.
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WITH RECYCLED MATERIALS

MODYFIKACJA AUTOKLAWIZOWANEGO BETONU KOMORKOWEGO
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Abstract

The paper compares the effect of additions such as plastic waste and natural process rejects on physical and mechanical
properties and on phase composition of autoclaved aerated concrete (AAC) products. Two modifiers were used:
pulverized high impact polystyrene regranulate (HIPS) and chalcedonite dust as a waste product from the chalcedonite
production site. The analysis indicated that the incorporation of HIPS improved the physical and mechanical properties
of the modified AAC with the best results. The addition of 30% substrate increased the compressive strength by 28% and
decreased the water absorption coefficient by 38% compared with the specimens containing chalcedonite. The modified
AAC phase composition was studied through XRD.

Keywords: autoclaved aerated concrete, high impact polystyrene (HIPS), chalcedonite dust, modification

Streszczenie

Celem artykutu jest porownanie wplywu dodatkow w postaci odpadow z tworzyw sztucznych i naturalnych odrzutow po-
produkcyjnych na wiasciwosci fizykomechaniczne oraz sklad fazowy wyrobow z autoklawizowanego betonu komorkowe-
g0 (ABK). Do modyfikacji uzyto regranulatu polistyrenu wysokoudarowego (HIPS) poddanego pulweryzacji oraz mqczki
chalcedonitowej powstalej jako odpad poprodukcyjny w kopalni chalcedonitu. Analiza wynikow wykazata, iz najbardziej
korzystny wplyw na poprawe wiasciwosci fizykomechanicznych modyfikowanego ABK ma dodatek w postaci HIPS-u.
Substrat w ilosci 30% spowodowal wzrost wytrzymatosci na Sciskanie o 28% oraz obnizenie wspolczynnika absorpcji
wody o 38% w porownaniu z probkami zawierajgcymi chalcedonit. Przeprowadzono rowniez analize skladu fazowego
badanych wyrobow za pomocq dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD).

Stowa kluczowe: autoklawizowany beton komoérkowy, polistyren wysokoudarowy (HIPS), maczka chalcedonitowa,
modyfikacja

1. Introduction

Autoclaved aerated concrete (AAC) is one of the
most commonly used building materials in Poland
for erecting walls. Its advantages include low bulk
density range (300-1000 kg/m®), high thermal
insulation (thermal conductivity A = 0.085-0.185
W/(m-K)) and high fire resistance. Even though
this material has a relatively high compressive
strength (2.0-7.4 MPa) at such low densities, it is
not high enough to provide stiff competition for
other wall building materials [1]. Modification
of AAC composition may be one of possible
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1. Wprowadzenie

Autoklawizowany beton komoérkowy (ABK) nale-
zy do najpopularniejszych materiatdéw budowlanych
stosowanych w Polsce do wznoszenia $cian. Do jego
zalet mozna zaliczy¢ niska gesto$¢ objetosciowa
(300-1000 kg/m*), wysoka izolacyjnos¢ termiczng
(przewodzenie ciepta: A = 0,085-0,185 W/(m-K))
i duza ognioodpornos¢. Materiat ten posiada roéwniez
stosunkowo wysoka wytrzymato$¢ na $ciskanie
(2,0-7,4 MPa), jak na tak niska gestos¢ objetosciowa,
lecz nie do$¢ wysoka, by byt pod tym wzgledem kon-
kurencyjny z innymi $ciennymi materiatami budow-
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options for the improvements of its physical and
mechanical characteristics. The aim of this study
was to improve AAC physical and mechanical
properties by incorporating additives such as HIPS
and chalcedonite. The use of these substrates for
modification of building materials intended for walls
certainly contributes to environmental protection.

2. Characteristics of the materials used

Polymers have long been used in building
materials modifications. These natural or synthetic
chemical compounds made up of macromolecules
are formed through the polymerization of ethylene
or its derivatives (vinyl monomers) [2]. High costs
of polymer production are a factor in using polymer
waste derived from plastics. Other factors that
encourage the use of the waste include its growing
amount and poor biodegradability of plastics,
which is problematic from both environmental and
economic standpoints [3].

One of the oldest polystyrenes is high impact
polystyrene (HIPS). HIPS is a copolymer, obtained
through the grafting reaction on polybutadiene
(PB) and polystyrene (PS), with improved impact
characteristics relative to non-modified PS. High
impact polystyrene shows low density, high stiffness
and resistance to cracking [4, 5]. The HIPS used in
the tests was the regranulate pulverized to a size of
630 um, with a bulk density of 1.05 g/cm? [6].

The building material industry is applying waste
products such as stone waste powder to decrease the
use of irrecoverable sources of natural minerals [7].
Management of this type of waste is beneficial for
the environment and reduces the cost of building
materials production [8, 9].

Chalcedonite is in a group of sedimentary, rich in
silica rocks which are unique due to a very limited
number of locations. In Poland, chalcedonite occurs
in the deposits of Deborzynka, Gapinin, Lubocz
and Teofilow in the area of Tomaszow Mazowiecki
and Nowe Miasto. The only quarry from which
chalcedonite is currently obtained is that of the
Teofilow site. Chalcedony is the main constituent of
the rock also consisting of small quantities of quartz,
opal, iron hydroxides, pyrite, manganese compounds
and clay minerals. The mineral composition of
chalcedonite by volume expressed as percentage
is as follows: chalcedony, opal and autogenous
quartz 68.3-95.4%, quartz and other terrigenous
components 0.3-6.6%, and free and filled pores

lanymi [1]. Jednym z kierunkow dziatan umozliwia-
jacych poprawe jest modyfikacja jego sktadu. Celem
badan jest poprawa wlasciwosci fizykomechanicznych
ABK, przy wprowadzeniu do jego sktadu dodatkow
w postaci polistyrenu wysokoudarowego oraz chalce-
donitu. Wykorzystanie tego typu substratow do mo-
dyfikacji materialdéw budowlanych $ciennych sprzyja
ochronie §rodowiska.

2. Charakterystyka zastosowanych materiatow

Od lat do modyfikacji materiatow budowlanych sto-
suje si¢ polimery. Sg to naturalne i syntetyczne wiel-
koczasteczkowe zwiazki chemiczne, ktore powstaja
w wyniku polimeryzacji etylenu Iub jego pochodnych
(zwanych monomerami winylowymi) [2]. Jednak wy-
soka cena produkcji polimeréw przekonuje do zastoso-
wania odpadéw polimerowych z tworzyw sztucznych.
Dodatkowym aspektem przemawiajacym za wykorzy-
stywaniem tego typu odpadow jest takze systematycz-
ny wzrost ich ilosci oraz staba biodegradacja tych two-
rZyw przyczyniajaca si¢ do powstawania problemow
ekologicznych i gospodarczych [3].

Jednym z najstarszych polimeréw styrenowych jest
polistyren wysokoudarowy (HIPS — High Impact Po-
lystyrene). HIPS jest kopolimerem otrzymywanym
w reakcji szczepienia polibutadienu (PB) oraz polisty-
renu (PS), ktory posiada ulepszone wlasciwosci udar-
nosci w porownaniu z niemodyfikowanym PS. Polisty-
ren wysokoudarowy charakteryzuje si¢ matg gestoscia
objetosciowa, duza sztywnoscia oraz odpornoscia na
pekanie [4, 5]. Zastosowany w badaniach HIPS to re-
granulat poddany rozdrobnieniu do frakcji 630 pm,
o0 gestosci objetosciowej wynoszacej 1,05 g/em? [6].

W przemys$le materialtow budowlanych w celu
zmniejszenia eksploatacji nieodwracalnych Zrodet
naturalnych kopalin wykorzystuje si¢ produkty odpa-
dowe w postaci np. maczki kamiennej [7]. Zagospo-
darowanie tego typu odpaddéw sprzyja ochronie sro-
dowiska oraz redukuje koszty produkcji materiatow
budowlanych [8, 9].

Do unikalnych osadowych skal krzemionkowych
zaliczany jest chalcedonit z uwagi na bardzo niewiel-
ki obszar jego wystepowania. W Polsce znajduje si¢
w ztozach: Deborzynka, Gapinin, Lubocz i Teofilow
w rejonie Tomaszowa Mazowieckiego i Nowego
Miasta. Obecnie jedynym miejscem eksploatacji jest
ztoze Teofilow. Chalcedon stanowi gtowny sktadnik
skaty, natomiast w niewielkich ilo$ciach wystepuja
kwarc, opal, wodorotlenki zelaza, piryt, zwigzki man-
ganu oraz mineraly ilaste. Procentowo objetosciowy
sktad mineralny chalcedonitu przedstawia si¢ naste-
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2.0-24.7%. As the content of silica exceeds 94% by
weight, chalcedonite is a chemically homogeneous
rock containing small amount of iron and aluminium
oxides, alkaline elements and alkaline earth elements
as well as organic substances and water [10, 11].
The chalcedonite dust used in the tests is a waste
material from a chalcedonite aggregate quarry and
has the same properties as the aggregate.

3. Composition and technology of autoclaved
aerated concrete

The purpose of the laboratory tests was to
assess the influence of the recycled materials on
physical and mechanical properties of autoclaved
aerated concrete. For this purpose, the AAC was
modified with high impact polystyrene (HIPS) and
chalcedonite dust.

The tests were performed on cubic specimens with
a side of 100 mm produced under semi-industrial
conditions at an AAC plant. The concrete, variant
500, was produced according to the slow-setting
silicate technology (SW), which involves producing
a slurry from ground quartz sand and water. Ground
quicklime and non-ground cement are used as a
binder. Individual constituents, i.e., lime, gypsum,
sand slurry and additional water are dozed by
weight. The pore-forming and surface active agents
are prepared in the form of a powder suspension
in water. The ingredients are mixed in adequate
proportions (sand and gypsum jointly constitute
about 72% of the product mass, cement and lime —
about 20%, with 7% water) for about six minutes.
At this stage, suitable quantities of additives are
incorporated. The percentage content of the additives
relative to sand and gypsum in individual specimens
was 10%, 20% and 30% of HIPS or chalcedonite.
The additives used in the tests were selected based
on earlier multi-criteria technical and economic
analyses. After mixing the components, the product
was placed in tripartite moulds. The moulds were
stored for three hours in initial curing chambers at
60°C. During this process, the specimens achieved
sufficient compressive strength to be demoulded
and placed in autoclaves for hydrothermal treatment
for about 13 h at a temperature of 191°C and steam
pressure of 1.2 MPa [1].
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pujaco: chalcedon, opal i autogeniczny kwarc 68,3—
95,4%, kwarc i inne sktadniki terygeniczne 0,3-6,6%,
pory wolne i wypetione 2,0-24,7%. Chalcedonit jest
skata jednorodng pod wzglgdem chemicznym z uwa-
gi na fakt, iz zawarto$¢ krzemionki przekracza 94%
wagowo. W mniejszych ilo$ciach chalcedonit zawie-
ra tlenki zelaza, glinu, pierwiastki alkaliczne i pier-
wiastki ziem alkalicznych oraz substancje organiczne
i wode [10, 11]. Zastosowana w badaniach maczka
chalcedonitowa to materiat odpadowy powstaty
w kopalni kruszywa chalcedonitowego i ma takie
same wlasciwosci jak kruszywo.

3. Sktad i technologia autoklawizowanego
betonu komérkowego

Celem badan laboratoryjnych byta ocena wplywu
materiatow recyklingowych na witasciwosci fizyko-
mechaniczne autoklawizowanego betonu komorko-
wego. W tym celu do modyfikacji ABK zastosowano
polistyren wysokoudarowy (HIPS) oraz maczke chal-
cedonitowg.

Badania przeprowadzono na szesciennych prob-
kach o boku 100 mm. Elementy zostaty wyproduko-
wane w zakladzie produkcyjnym betonu komorko-
wego w warunkach potprzemystowych.

Autoklawizowany beton komodrkowy  zostat
wytworzony w technologii SW o odmianie 500.
W technologii tej mielony piasek kwarcowy jesttaczo-
ny z woda na szlam. Spoiwo stanowia mielone wap-
no palone oraz cement bez dodatkowego przemiatu
w wytworni. Poszczegdlne sktadniki: wapno, cement,
gips, szlam piaskowy oraz dodatkowa woda dozowa-
ne sa do mieszarki w sposéb wagowy. Dodatkowo
W postaci zawiesiny proszku w wodzie przygotowy-
wany jest srodek porotworczy wraz ze $rodkiem po-
wierzchniowoczynnym. Sktadniki zostajag mieszane
w odpowiednich proporcjach (ok. 72% masy wyrobu
stanowia facznie piasek oraz gips, ok. 20% — cement
i wapno, ok. 7% — woda) przez okoto 6 minut. Na
tym etapie do czgéci zarobu wprowadzono odpowied-
nie ilo$ci dodatkow. Procentowa zawarto$¢ dodatkow
w stosunku do piasku i gipsu w poszczegolnych prob-
kach wynosita 10%, 20% i 30% dodatku HIPS lub
chalcedonitu. Stosowane w badaniach laboratoryj-
nych dodatki zostaly wybrane na podstawie wcze-
$niej przeprowadzonych wielokryterialnych analiz
techniczno-ekonomicznych. Po potaczeniu sktadni-
koéw zarob zostat wlany do form trojdzielnych. Formy
z masg umieszczono na ok. 3 h w komorach wstep-
nego dojrzewania w temperaturze ok. 60°C. Podczas
tego procesu probki osiggnely wytrzymalos¢ na Sci-
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4. Test results and their analysis

The tests for the physical and mechanical properties
of the autoclaved aerated concrete products were
performed according to the standardized procedures
[12—15]. The test results are shown in the Figures as
an arithmetic average from the six specimens for each
percentage content of the additives.

4.1. Bulk density

The test results (Fig. 1) indicate that both HIPS
and chalcedonite contributed to an increase in the
bulk density of the material being tested. It also
follows from the results that both additives have a
similar effect on the bulk density increase observed
with increasing additive contents in the specimens.
Compared with the reference specimens, those
containing 10%, 20% and 30% of HIPS showed a
bulk density gain of 5%, 7% and 10%, respectively.
In the specimens containing 10%, 20% and 30% of
chalcedonite, the bulk density increased by 5%, 7%
and 11%, respectively.
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4.2. Compressive strength

Analysis of the results (Fig. 2) indicates that in the
case of HIPS, the compressive strength increases
with increasing content of the additive in the
specimens. As for chalcedonite, the compressive
strength decreases with increasing amount of the
additive. The highest compressive strength was
recorded in the specimen containing 30% of the
HIPS additive. Its compressive strength was 4.70
MPa, i.e., it was 28% higher than the highest value
of compressive strength recorded for the specimens
with chalcedonite addition (the specimen containing

skanie, pozwalajaca na wyjecie ich z form i umiesz-
czenie w autoklawach, gdzie poddano je przez ok.
13 h obrobce hydrotermalnej w temperaturze 191°C
i ci$nieniu pary wodnej 1,2 MPa [1].

4. Wyniki badan i ich analiza

Badania wlasciwosci fizykomechanicznych mody-
fikowanych wyrobow z autoklawizowanego betonu
komorkowego przeprowadzono zgodnie z metodyka
okreslong w normach [12—15]. Wyniki badan przed-
stawiono na rysunkach jako $rednig arytmetyczng
otrzymang z szesciu probek dla poszczegdlnych pro-
centowych zawarto$ci dodatkow.

4.1. Gestosc objetosciowa

Na podstawie uzyskanych wynikow (rys. 1) stwier-
dzono, ze zarowno dodatek HIPS, jak i dodatek chal-
cedonitu spowodowaty wzrost gestosci objgtosciowe;
badanego materiatu. Stwierdzono roéwniez, ze oba
dodatki wptywaja w podobnym stopniu na wzrost
gestosci objetosciowej ABK wraz ze zwigkszeniem
zawartosci dodatkow w probkach. W stosunku do
probek kontrolnych probki zawierajace 10%, 20%
1 30% dodatku HIPS osiagnety przyrost gestosci ob-
jetosciowej odpowiednio o 5%, 7% 1 10%, natomiast
w probkach zawierajacych 10%, 20% i 30% dodatku
chalcedonitu, przyrost ten wynosit odpowiednio 5%,
7% 1 11%.

Fig. 1. Bulk density of the material under analysis
Rys. 1. Gestos¢ objetosciowa badanego materiatu

4.2. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie

Na podstawie analizy wynikow (rys. 2) stwierdzo-
no, ze dodatek w postaci HIPS-u powoduje wzrost
wytrzymalosci na §ciskanie wraz ze wzrostem zawar-
tosci tego dodatku w probkach. Natomiast dodatek
w postaci chalcedonitu powoduje spadek wytrzyma-
losci na $ciskanie wraz ze wzrostem zawartosci tego
dodatku w probkach. Najwyzsza wytrzymalos¢ na
$ciskanie osiggneta probka zawierajaca 30% dodatku
HIPS. Probka ta osiggneta wytrzymato$¢ na $ciska-
nie 4,70 MPa 1 jest to o 28% wyzsza wytrzymato$¢
na §ciskanie niz najwyzsza wytrzymatos¢ na Sciska-
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10% of this additive). A comparison of specimens
containing 30% addition showed that the one with
HIPS had a 35% higher compressive strength than
that with chalcedonite. Further, compared with the
reference specimen, the strength of the one with
30% HIPS was 40% higher and of the specimens
with 10% and 20% HIPS was 26% and 36% higher,
respectively. The specimens with 10%, 20% and
30% chalcedonite showed a strength increase of
10%, 6% and 4%, respectively.
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4.3. Water absorption

Analysis of the test results (Fig. 3) shows that both
additions cause a decrease in the water absorption
coefficient with increasing contents of the additives
in the specimens.

Fig. 3. Water absorption of the materials under analysis
Rys. 3. Absorpcja wody badanego materiatu
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nie sposréd probek z dodatkiem chalcedonitu (czyli
probki zawierajacej 10% tego dodatku). Natomiast
porownujac probki zawierajace po 30% dodatku, ta
zawierajaca HIPS osiagneta o 35% wyzsza wytrzy-
matos$¢ na Sciskanie niz probka zawierajaca halcedo-
nie. Ponadto probka zawierajaca 30% dodatku HIPS
osiagneta o 40% wyzsza wytrzymato$¢ niz probka
kontrolna, a probki zawierajace 10% i 20% HIPS-u
osiagnety odpowiednio o0 26% i 36% wyzsza wytrzy-
matos$¢ niz probka kontrolna. Probki zawierajace hal-
cedonie w ilosci 10%, 20% i 30% osiagnely przyrost
wytrzymalos$ci na $ciskanie odpowiednio o 10%, 6%
14% w stosunku do probek kontrolnych.

Fig. 2. Compressive strength of the material under analysis
Rys. 2. Wytrzymatos¢ na Sciskanie badanego materialu

4.3. Absorpcja wody

Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw (rys.
3) zaobserwowano, ze oba dodatki powoduja spadek
wspotczynnika absorpcji wody wraz ze wzrostem za-
warto$ci dodatkow w probkach.
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A comparison of the effects of the two additives
on the water absorption coefficient indicates that in
all three measurements the specimens containing
the HIPS additive had lower coefficients. The
smallest coefficient at all times was recorded for the
specimen with 30% of HIPS. After 10, 30 and 90
minutes, the coefficient of this specimen was 43%,
43% and 38% lower than the specimen containing
30% of chalcedonite (the specimen that showed the
best results of all specimens containing chalcedonite
additive). Further, compared with the conventional
AAC specimen, the water absorption coefficient in
the specimen with 30% HIPS after 10, 30 and 90
minutes was 46%, 42% and 37% lower. In the case
of the specimens containing 30% chalcedonite, the
decrease in the coefficient is observable only after 10
minutes and reaches 6%, whereas a 2% increase in
the coefficient is observed after 30 and 90 minutes in
both measurements.

4.4, Phase composition analysis

The phase composition of the modified autoclaved
aerated concrete was studied through XRD.

The XRD results for both chalcedonite- and HIPS-
modified autoclaved aerated concretes and for
the conventional AAC showed a similar quantity
of tobermorite phases. The presence of anhydrite
was also observed, regardless of the additive type
used or lack of it. In all three products, numerous
crystalline phases of quartz were seen but calcite
was found only in the HIPS-modified products and
in the conventional AAC. Xonotlite was found only
in the conventional AAC products. Its presence may
indicate a relationship with the compressive strength,
contributing to its decrease.

5. Conclusions

The tests show that the addition of the high
impact polystyrene (HIPS) has a better effect on the
improvement of AAC properties than the addition of
chalcedonite.

The HIPS additive added at 30% increased the
compressive strength by 28% compared with
the specimen of the highest strength among the
chalcedonite-modified specimens. The addition of
HIPS lowers the water absorption coefficient more

Poréwnujac wplyw obu dodatkéw na wspolezynnik
absorpcji wody, zauwazono, ze nizszy wspotczynnik
we wszystkich trzech pomiarach osiggnety probki za-
wierajagce dodatek HIPS. Najmniejszy wspotczynnik
absorpcji wody po kazdym czasie uzyskata probka
zawierajaca 30% dodatku HIPS. Probka ta osiagne-
fa odpowiednio po 10, 30 i 90 minutach o 43%, 43%
oraz 38% mniejszg warto$¢ wspotczynnika absorpcji
wody niz probka zawierajagca 30% dodatku chalcedo-
nitu (czyli probka, ktora osiggnela najlepsze wyniki
sposrod probek zawierajgcych dodatek chalcedonitu).
Ponadto probka zawierajaca 30% dodatku HIPS osia-
gnela nizszy wspotczynnik absorpcji po 10, 30 1 90 mi-
nutach o 46%, 42% oraz 37% w poréwnaniu z probka
tradycyjnego ABK. Natomiast poréwnujac probki za-
wierajace 30% chalcedonitu z probkami tradycyjnego
ABK, spadek wspodtczynnika absorpcji wody zauwa-
zalny jest jedynie po 10 minutach i wynosi on 6%, na-
tomiast po 30 i 90 minutach zauwazalny jest wzrost
wspodtczynnika absorpcji wody odpowiednio po 2%
przy obu pomiarach.

4.4, Analiza sktadu fazowego

Badania sktadu fazowego modyfikowanego auto-
klawizowanego betonu komoérkowego zostaty wyko-
nane przy zastosowaniu dyfraktometrii rentgenow-
skiej (XRD).

Wyniki badan XRD autoklawizowanego betonu
komorkowego zarowno w przypadku betonOw mo-
dyfikowanych chalcedonitem i HIPS-em, jak i trady-
cyjnego ABK wykazaty zawarto§¢ faz tobermorytu.
W badanych materiatach niezaleznie od dodatku
i jego braku zaobserwowano takze wystgpowanie
anhydrytu. Ponadto we wszystkich trzech wyrobach
zaobserwowano wystepowanie licznych faz krysta-
licznych, tj. kwarcu oraz kalcytu jedynie w wyrobach
z dodatkiem HIPS-u oraz w tradycyjnym ABK. Jedy-
nie w wyrobach tradycyjnych zaobserwowano znacz-
ng zawarto$¢ xonotlitu, ktérego wystgpowanie moze
wskazywac¢ na zalezno$¢ z wytrzymatos$cig na $ciska-
nie, przyczyniajac si¢ do jej obnizenia.

5. Wnioski

Na podstawie zaprezentowanych badan stwierdza
si¢, ze dodatek w postaci polistyrenu wysokoudaro-
wego (HIPS) korzystniej wplywa na poprawe wihasci-
wosci autoklawizowanego betonu komorkowego niz
dodatek w postaci chalcedonitu.

Dodatek HIPS w ilosci 30% spowodowal wzrost
wytrzymatosci na $ciskanie o 28% w stosunku do
probki z najwyzsza wytrzymatoscia zawierajacg do-
datek w postaci chalcedonitu. Ponadto dodatek HIPS
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pronouncedly than the addition of chalcedonite. At powoduje wicksze obnizenie wspotczynnika absorp-
30% of HIPS in the modified material. In the final cji niz dodatek chalcedonitu. Przy ilosci 30% HIPS-u
measurement, this additive reduced the coefficient ~w modyfikowanym materiale, w ostatnim pomiarze
of water absorption by 38% relative to the specimen dodatek ten spowodowal obnizenie wspotczynnika
with 30% chalcedonite. absorpcji wody o 38% w stosunku do probki zawiera-

jacej 30% chalcedonitu.
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HEAVY METALS (Pb, Cu) IN SOIL FROM URBANIZED AREA
AT THE COMMUNICATION ROUTE - Part 1

METALE CIEZKIE (Pb, Cu) W GLEBIE Z 0BSZARU
ZURBANIZOWANEGO PRZY TRAKCIE KOMUNIKACYJNYM - czes¢ |

Abstract

The paper presents the results of studying the content of heavy metals (lead and copper) in the urbanized land located on
the campus of the Kielce University of Technology. The aim of the study was to determine the concentration of total forms
of lead and copper and to examine how the vegetation can reduce their concentration in the soil. Based on the studies
conducted, it was found that the contamination of the investigated land with selected metals is low. The highest contami-
nation was caused by lead in areas with the increased car traffic, exceeding the limit of 12%, the copper content was 55%
of the limit concentration. Laboratory studies have shown that planting plants with phytoremediation capacity around the
tested area has a significant effect on the reduction of heavy metals in the soil.

Keywords: heavy metals, urban soils, toxic effects, phytoremediation

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan zawartosci metali cigzkich (ofowiu i miedzi) w gruntach zurbanizowanych poto-
zonych na terenie kampusu Politechniki Swietokrzyskiej. Celem pracy bylo okreslenie stezenia form catkowitych olowiu
i miedzi oraz zbadanie, jak roslinnos¢ moze ograniczy¢ ich stezenie w glebie. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, zZe zanieczyszczenie badanych gruntow zurbanizowanych wybranymi metalami jest niewielkie. Najwyzsze
zanieczyszczenie spowodowane byto ofowiem w miejscach o wzmoZonym ruch samochodowym, przekraczajgce o 12%
steZenie graniczne, zawartos¢ miedzi stanowita 55% stezenia granicznego. Badania laboratoryjne wykazaly, Ze nasadze-
nie roslin o zdolnosciach fitoremediacyjnych, otaczajgcych badany teren, wywiera znaczgcy wplyw na obnizenie zawar-
tosci metali cigzkich w glebie.

Slowa kluczowe: metale ci¢zkie, gleby obszarow zurbanizowanych, toksyczne oddziatywanie, fitoremediacja
1. Introduction 1. Wprowadzenie

One of the most serious threats to the modern world Jednym z najpowazniejszych zagrozen wspol-

and thus to human health is environmental pollution
with heavy metals, especially in highly urbanized
areas [1]. The transport infrastructure, consisting of
roads, fuel stations, car parks, is increasing in size
and contributes to the degradation of soil, water and
air. Soil contamination on high traffic roads is caused

czesnego $wiata, a tym samym i zdrowia ludzi jest
zanieczyszczenie S$rodowiska metalami cigzkimi,
szczegolnie w obszarach silnie zurbanizowanych [1].
Infrastruktura komunikacyjna, na ktorg sktadajg si¢
drogi, stacje paliw, parkingi samochodowe, zajmuje
coraz wigksze obszary i przyczynia si¢ do degrada-
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by incomplete combustion compounds, organic and
mineral compounds in fuels and greases, heavy metals
in fuel additives, lubricants and oils. The risk is the
salt used to eliminate icing and dust from materials
consumed during vehicle use. The content of metals
in the soil is related to the traffic intensity, form and
development of the area, climatic conditions. The
spread of heavy metals in the natural environment
is driven by different mechanisms: transport, wind,
natural waters and precipitation. Atmospheric
pollutants of anthropogenic origin mix with air and in
a compact urban building settings are leading to high
concentrations of heavy metals in the air due to lack
of free movement. Particular attention should be paid
to the area of traffic pollution up to about 150 m on
both sides of the road [2].

Adsorption and buffering properties of soils
favour the accumulation of heavy metals. Soil
contamination is characterized by toxicologically
delayed environmental impacts. The occurring
heavy metal contaminations do not degrade, but they
change their forms of occurrence due to the physical
and chemical-biological processes taking place
in the soil. Forms of metals occurring in soils are
mainly influenced by: pH, content of organic matter,
sorption capacity, granulometric composition and
humidity [1]. The characteristic property of heavy
metals is their toxicity. They do not participate in
life processes, but have a very high accumulation
coefficient in the body, are easily absorbed from the
air, from the digestive system and damage the DNA
structure, causing mutagenic and carcinogenic effects
in the body [3]. Promising possibilities of removing
metals from the soil are offered by the application
of plants in remediation processes. Fitoremediation
involves different techniques of reclamation and
leads to removal of soil contaminants (phytoestrus)
or immobilisation (phytostabilization) which allows
to reduce the mobility of heavy metals [4].

The problem of pollution of urbanized land
constitutes a large number of studies in recent years,
in the majority their main aim is monitoring.
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cji gleby, wody i powietrza. Zanieczyszczenie gleb
przy trasach komunikacyjnych o duzym natezeniu
ruchu wywotane jest przez zwigzki powstajace przy
niepetnym spalaniu, zwigzki organiczne i mineralne
wystepujace w paliwach i smarach, metale ci¢zkie
wchodzace w sktad dodatkéw do paliw, smarow i ole-
jOw. Zagrozenie stanowi sol stosowana do likwidacji
oblodzenia drog oraz pyty pochodzace z materiatow
zuzywajacych si¢ w czasie eksploatacji pojazdow.
Zawartos¢ metali w glebie zwigzana jest z nateze-
niem ruchu, uksztalttowaniem i zagospodarowaniem
terenu, warunkami klimatycznymi. Rozprzestrzenia-
nie si¢ metali ciezkich w srodowisku naturalnym za-
chodzi na drodze dzialania r6znych mechanizmow:
transportu, wiatru, wod naturalnych i opadéw atmos-
ferycznych. Emitowane do atmosfery zanieczysz-
czenia pochodzenia antropogenicznego mieszajg
si¢ z powietrzem 1 w zwartej miejskiej zabudowie
urbanistycznej prowadza do wysokich stezen metali
ciezkich w powietrzu, z powodu braku swobodnego
przemieszczania. Szczegoblng uwage nalezy zwrocic
na stref¢ oddziatywania zanieczyszczen komunika-
cyjnych do ok. 150 m po obydwu stronach jezdni [2].

Adsorpcyjne i buforujace wlasciwosci gleb sprzy-
jaja kumulacji metali cigzkich. Skazenie gleby cha-
rakteryzuje si¢ toksykologicznymi opo6znionymi
oddziatywaniami srodowiskowymi. Wystepujace za-
nieczyszczenia metalami cigzkimi, nie ulegajg degra-
dacji, ale zmieniajg formy wystepowania na skutek
zachodzacych w glebie proceséw fizyczno-chemicz-
no-biologicznych. Na formy wyst¢gpowania metali
w glebach maja wpltyw gldwnie: odczyn, zawartosé
materii organicznej, pojemno$¢ sorpcyjna, sktad gra-
nulometryczny oraz wilgotnos$¢ [1]. Charakterystycz-
na wlasciwoscig metali cigzkich jest ich toksycznos¢.
Nie biorg one udzialu w procesach zyciowych, ale
maja bardzo wysoki wspdtczynnik akumulacji w or-
ganizmie, tatwo absorbujg si¢ z powietrza, z przewo-
du pokarmowego, uszkadzaja struktur¢ DNA, w or-
ganizmie powoduja efekt mutagenny i kancerogenny
[3]. Obiecujace mozliwo$ci usuwania metali z gleby
daje zastosowanie roslin w procesach remediacji.
Fitoremediacja obejmuje rozne techniki rekultywa-
¢ji 1 prowadzi do usuwania zanieczyszczen z gleby
(fitoekstrakcja) lub unieruchamiania (fitostabiliza-
cja), co pozwala na zmniejszenie mobilnos$ci metali
ciezkich [4]. Problem zanieczyszczenia gruntow zur-
banizowanych stanowi w ostatnich latach przedmiot
licznych badan, majacych w wigkszosci charakter
monitoringowy.
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2. Object and methods

Thestudy covereda 1500 meter section: Warszawska
Street, Tysiaclecia Panstwa Polskiego Avenue and
Solidarnosc Avenue in Kielce. The tested facility,
campus of the Kielce University of Technology, was
chosen due to the time spent in this area by student
youth and walkers from the neighborhoods. Seven
sampling points were designated for the study: 3 — at
Warszawska St., 2 — at Tysiaclecia P.P. Avenue and 2
— at Solidarnosc Avenue (Fig. 1). Warszawska Street
is dominated by grasses and small bushes at points
2 and 3, and a small flower garden run by residents
of the neighboring settlement — point 1. Points 4-7
is a grassy area with few trees, where car parks for
employees and students are located, as well as hiking
and walking routs.

e

2l

L ]
Politechnika
Swietokrzyska

4e
Se

2. Obiekt i metody

Badaniami objeto ogolnie 1500-metrowy odcinek:
ulice Warszawska, aleje Tysiaclecia Panstwa Polskiego
i aleje Solidarnosci w Kielcach. Obiekt badan, kampus
Politechniki Swietokrzyskiej, wybrano ze wzgledu na
czas przebywania na tym terenie mtodziezy studenc-
kiej 1 spacerowiczow z okolicznych osiedli. Do badan
wyznaczono 7 punktéw pobierania prob: 3 — przy ul.
Warszawskiej, 2 — przy al. Tysigclecia P.P. i 2 — przy al.
Solidarnosci (rys. 1). Przy ul. Warszawskiej dominuja
zbiorowiska traw i niewysokich krzewow w punktach
213 orazniewielki ogrédek kwiatowy prowadzony przez
mieszkancow sasiadujacego osiedla — punkt 1. Punkty
47 toteren trawiasty znielicznymi drzewami, gdzie zlo-
kalizowane sg parkingi samochodowe dla pracownikow
1 studentow oraz trakty piesze i spacerowe.

?’.

Fig. 1. Kielce University of Technology on the Kielce map [5]
Rys. 1. Politechnika Swietokrzyska na mapie Kielc [5]

The samples were taken three times from each point
between October and December 2016. The analyzed
samples were mixed, air-dried from depths of 30 cm.

In the sampled material the following have been
determined:

- granulometriccomposition-laserdiffractionmethod
using the Mastersizer 3000, dry by using AeroS
dispersing tool,

- soil pH — potentiometric method in 1 mol/dm3 KCl
solution, PN-83C-97555.04,

- organic carbon — Tiurina method,

Z kazdego punktu pobrano proby trzykrotnie w okre-
sie pazdziernik—grudzien 2016. Analizie poddano pro-
by mieszane, powietrznie suche z glebokosci 30 cm.

W pobranym materiale oznaczono:

- sktad granulometryczny — metoda dyfrakcji lase-
rowej za pomocg urzadzenia Mastersizer 3000, na
sucho z zastosowaniem przystawki dyspergujacej
AeroS,

- odczyn gleb — metoda potencjometryczna w roztwo-
rze KCl o stezeniu 1 mol/dm?3, PN-83C-97555.04,

- wegiel organiczny — metoda Tiurina,
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- content of selected heavy metals (Pb, Cu) in soil
and oats — method, after mineralization by Nova
spectrophotometer and using Merck tests in
accordance with EN-13346:2000.

2.1. Laboratory experiment

In the laboratory experiment, the soil from the
area around the campus of the Kielce University
of Technology was used. Two series of tests were
carried out over a period of 4 weeks, the first control
series was soil with oats seeded, second series was
soil with Cu and Pb salts, also with oats seeded.
Control was made of dry air samples from 7 studied
areas, for each 250 g of soil with 15 oat grains seeded
and 7 samples each 250 g of 1 cm’ CuCl, and 1 cm’
of Pb(NO,), with 15 oat grains seeded. Ground parts
of oats were harvested after 4 weeks, dried at 70°C
to determine the concentration of heavy metals in
the soil.

3. Results and discussion
3.1. Granulometric composition

Based on the results of the granulometric analysis
of the tested soils, the percentage of particles was
determined in the clay fraction with particles smaller
than 2 pum, in dust fraction 2—50 pm and sand fraction
where in case of very coarse sand 1000-2000 pum,
coarse sand 500-1000 pm, medium sand 250-500
um, fine sand 100-250 um and very fine sand 50—-100
um (Table 1, Fig. 2).

- zawarto$¢ wybranych metali cigzkich (Pb, Cu)
w gruncie i owsie — metoda po mineralizacji na
spektrofotometrze Nova przy uzyciu testow Merck
zgodnie z norma EN-13346:2000.

2.1. Eksperyment laboratoryjny

W doswiadczeniu laboratoryjnym wykorzystano
glebe pochodzaca z terenu wokdt kampusu Politech-
niki Swietokrzyskiej. Przeprowadzono dwie serie
badan w okresie 4 tygodni, pierwsza seria kontrol-
na to gleba z posianym owsem, druga seria to gleba
zadana solami Cu i Pb, rowniez z posianym owsem.
Kontrole stanowity proby powietrzno-suche z 7 ob-
szaro6w badawczych, z kazdego po 250 g gleby z po-
sianymi 15 ziarnami owsa i 7 prob, po 250 g gleby
zadanej 1 cm® CuCl, i 1 cm’® Pb(NO,), z posianymi
15 ziarnami owsa. Cze$ci naziemne owsa zebrano po
4 tygodniach, wysuszono w temperaturze 70°C
w celu okreslenia stezenia metali ciezkich w glebie.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Skiad granulometryczny

Na podstawie uzyskanych wynikéw analizy gra-
nulometrycznej badanych gleb okre$lono procento-
wy udziat czastek w zakresie frakcji itowej, czastki
mniejsze od 2 pum, pytowej 2-50 um i piaskowe]
dla piasku bardzo grubego 1000-2000 um, grubego
500-1000 um oraz piasku sredniego 250-500 pm,
drobnego 100-250 pm i bardzo drobnego 50-100
um (tabela 1, rys. 2).

Table 1. The subfraction percentage of coarse, medium and fine sand in relation to the whole sand fraction for the

analyzed soils

Tabela 1. Udzial podfrakcji piasku grubego, sredniego i drobnego w stosunku do calej frakcji piaskowej dla analizowanych

utworow glebowych
The subfraction percentage in the whole sand fraction [%] for the studied soils: 1-7
Subfraction
1 2 3 4 5 6 7
The very coarse and coarse sand [2.0-0.5 mm] 42 34 25 35 29 37 55
Medium sand [0.5-0.25 mm] 34 37 36 38 39 38 29
Fine and very fine sand [0.25-0.05 mm] 24 29 38 27 32 26 16

In the soils tested the percentage of the smallest
particles below 2 um was 0. The highest percentage
was recorded for particles with a diameter of
250-500 um. They ranged from 27% to 36%. Only
one sample No. 7 was characterized by a percentage
of grains below 30%. For this sample, however,
the highest content of particle size of 500 um to
1000 um was noticed and was of 36%. For other
samples this percentage was between 22% and 28%.
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W badanych probach gleby udzial procentowy
najmniejszych czastek ponizej 2 wm wyniost 0. Naj-
wigkszy udziatl procentowy odnotowano dla czastek
o $rednicy z przedziatu 250-500 pm. Stanowity one
od 27% do 36%. Tylko jedna proba nr 7 charakte-
ryzowala si¢ udzialem procentowym ziaren ponizej
30%. Dla préby tej odnotowano natomiast najwyz-
sz zawartos$¢ czastek o Srednicy od 500 um do 1000
um wynoszacg 36%. Dla pozostatych prob udziat ten
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A slightly lower particle content was noted for fine
sand fractions ranging from 11.5% to 25%. The
smallest amount of grains from 100 pum to 250 um
was observed in sample No. 7.

Taking into account the grouping of mineral forms
into granulometric groups and subgroups according
to the Polish Soil Association (PTG) 2008, the soils
tested are loose sands (Table 1, Fig. 2).

ksztattowal sie na poziomie od 22% do 28%. Nieco
nizszg zawarto$¢ ziaren odnotowano w przypadku
frakcji dla piasku drobnego, stanowita ona od 11,5%
do 25%. Najmniejsza iloscig ziaren o S$rednicy od
100 um do 250 um charakteryzowata si¢ proba nr 7.

Uwzgledniajac podzial utworéw mineralnych na
grupy i podgrupy granulometryczne wedlug Polskie-
go Towarzystwa Gleboznawczego (PTG) 2008, bada-
ne gleby to piaski luzne (tabela 1, rys. 2).
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Fig. 2. Percentage of analyzed soil fractions
Rys. 2. Udziat procentowy analizowanych frakcji gleb

3.2. The pH of studied soils

Soils from the studied sites showed a pH in range
of 7.06-8.16; which indicates neutral and slightly
alkaline pH. Soils slightly alkaline (8.02-8.16)
occur in places of increased car traffic and diverse
usage. In the above locations are located flowerbeds,
ventilation air launcher from Energis building of
Kielce University of Technology and a garbage
pavilion in the neighborhood of the academic houses
—sample 1, 2, 3, 6 (Table 2).

3.2. 0dczyn badanych gruntéw

Gleby pochodzace z badanych terenéw wykazywa-
ly odczyn w zakresie 7,06-8,16, co wskazuje na od-
czyn obojetny i lekko zasadowy. Gleby lekko zasado-
we (8,02-8,16) wystepuja w miejscach wzmozonego
ruchu samochodowego i zr6znicowanego sposobu
uzytkowania. W powyzszych lokalizacjach znajduja
si¢ rabaty kwiatowe, wyrzutnia powietrza wentyla-
cyjnego z budynku Energis Politechniki Swigtokrzy-
skiej oraz altanka §mietnikowa w sgsiedztwie domow
akademickich — proba 1, 2, 3, 6 (tabela 2).

Table 2. Location of sampling and mean values for each point: pH and organic carbon in the soil samples tested in

October—December 2016

Tabela 2. Lokalizacja pobieranych prob i srednie wartosci dla kazdego punktu: pH i wegla organicznego w badanych

probkach gleby pazdziernik—grudzien 2016

Sampling place Sample no pH Corg [%]
Warszawska St., multi-family building 1 8.10 2.54
Warszawska St., Lukol fuel station 2 8.16 3.22
Warszawska St., ventilation air launcher 3 8.06 1.99
Tysiaclecia PP. Ave., car park 4 7.18 1.48
Tysiaclecia PP. Ave., volleyball field 5 7.23 1.03
Solidarnosci Ave., garbage pavilion 6 8.02 1.98
Solidarnosci Ave., tennis courts 7 7.06 1.23
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Table 3. Statistical parameters for pH, [%] Corg content, [%] content of fine and very fine sand fraction, total content of

selected metals in studied soils October—December 2016

Tabela 3. Parametry statystyczne dla pH, zawartosci [%] Corg, zawartosci [%] frakcji piasku drobnego i bardzo drobne-
go, ogolnej zawartosci wybranych metali w badanych glebach pazdziernik—grudzien 2016

Parameters pH Corg [ OS z;r;d Of r(';!sctr::]] Pb Cu
[%] [mg/kg s.m.]

Maximum 8.16 3.22 38 251 113
Minimum 7.06 1.03 16 120 58
Average 7.68 1.92 27 169 85
Median 8.04 1.98 27 140 87
Standard deviation 0.5 0.8 6.8 54.2 10.1
Journal of Law of 2016, no 0, item 1395, limit values - - - 200 200

3.3. Organic carbon

The organic carbon content of the examined soils
ranges from 1.03% to 3.22%. The lowest content
(1.03%, 1.23%, 1.48%) of organic matter occurs
at the location of the car park, sports field and
tennis courts with parking (4, 5, 7). More affluent
in organic matter are soils with slightly alkaline pH
and of other uses (e.g. flower gardening) — trial 1, 2,
3, 6 (Table 2).

— r=0,7572

7,50 8.00

pH

7,00 8,50
Fig. 3. The correlation of pH and Corg [%] in studied
soils, October—December 2016

Rys. 3. Korelacja pH i Corg [%] w badanych glebach,
pazdziernik—grudzien 2016

3.4. Heavy metals

The heavy metals influence to humans and
animals occurs in a very wide range and with
varying carcinogenic forces. Metals accumulate
in the body and their negative effect occurs when
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3.3. Wegiel organiczny

Zawartos¢ wegla organicznego w badanych gle-
bach miesci si¢ w przedziale 1,03-3,22%. Najnizsza
zawartos¢ (1,03%, 1,23%, 1,48%) materii organicz-
nej wystepuje w miejscu lokalizacji parkingu sa-
mochodowego, boiska sportowego i kortow teniso-
wych z parkingiem (4, 5, 7). Zasobniejsze w materi¢
organiczng sg gleby o odczynie lekko zasadowym
1 innym sposobie uzytkowania (np. uprawa ogrodkow
kwiatowych) — proby 1, 2, 3, 6 (tabela 2).

il

Sampling place

40 -
35 4
30 1
25 4
15
10

® Sand fraction
= Corg

Il

Fig. 4. Dependency of Corg [%] and sand fraction 0.25— 0.5
mm of location in studied soils, October—December 2016

Rys. 4. Zaleznos¢ Corg [%] i frakcji piasku 0,25—0,5 mm od
lokalizacji w badanych glebach, pazdziernik—grudzien 2016

Sand fraction and Corg [%]

3.4. Metale ciezkie

Oddziatywanie metali ciezkich na ludzi i zwierzeta
wystepuje w bardzo szerokim zakresie i ze zréznico-
wang sita kancerogenna. Metale ulegaja kumulacji
w organizmie, a negatywne ich oddziatywanie wy-
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the level reaches or exceeds the threshold [6]. Lead
(Pb) and copper (Cu) belong to a group of very high
risk to human health. Low mobile lead under soil
conditions, at pH > 6.5, precipitates in the form
of carbonates and phosphates, its natural content
in soils of neutral pH is up to 70 mg/kg. Copper
content in soils of neutral pH is in level up to 40
mg/kg [7]. In the studied soils the lead and copper
content was determined by determining the total
concentration on the MERC spectrophotometer,
after mineralization with the aqua regia.

In points 1, 2, 3 where the organic carbon content is
in the range of 1.99-2.54%; and the pH of the soil is
slightly alkaline, the increased concentrations of lead,
exceeding 200 mg/kg of the norm have been observed
(Fig. 5). Locations of these samples are subjected to
high car traffic (Fig. 1). At points 3, 4, 5, 6 the lead
concentration is at an even level not exceeding the
norm [8]. Copper concentration throughout the test
area is at comparable level 25% of the norm. The
increased content has been noted in point 3 (Fig. 4),
which may be due to bringing soil from the outside
and its treatment with fungicide and herbicide during
construction investments.

stepuje, gdy poziom osiggnie lub przekroczy dawke
progowg [6]. Otéw (Pb) i miedz (Cu) naleza do grupy
bardzo wysokiego stopnia zagrozenia zdrowia ludzi.
Malo ruchliwy otéw w warunkach glebowych, przy
pH > 6,5 wytraca si¢ w postaci weglandéw 1 fosfora-
noéw, jego naturalna zawartos¢ w glebach o odczynie
obojetnym wynosi do 70 mg/kg. Zawarto§¢ miedzi
w glebach o odczynie obojetnym ksztaltuje si¢ na po-
ziomie do 40 mg/kg [7]. W badanych glebach zawar-
to$¢ otowiu i miedzi zostala okreslona przez ozna-
czenie calkowitego stezenia na spektrofotometrze
MERC, po mineralizacji woda krélewska.

W punktach 1, 2, 3, gdzie zawarto$¢ wegla orga-
nicznego miesci si¢ w zakresie 1,99-2,54%, a odczyn
gleby jest lekko zasadowy, odnotowano podwyzszo-
ne stezenie otowiu przekraczajace 200 mg/kg normy
(rys. 5). Miejsca lokalizacji tych prob poddane sa du-
zemu oddzialywaniu ruchu samochodowego (rys. 1).
W punktach 3, 4, 5, 6 stezenie otowiu ksztattuje si¢
na wyréwnanym poziomie, nieprzekraczajacym nor-
my [8]. Stezenie miedzi, w catym obszarze badanym,
wystepuje w zakresie poréwnywalnym na poziomie
25% normy. Podwyzszona zawarto$¢ zostata odnoto-
wana w punkcie 3 (rys. 4), moze to by¢ spowodowa-
ne nawiezieniem gleby z zewnatrz i zabezpieczeniem
jej $rodkami grzybobdjczymi i chwastobojczymi
w czasie inwestycji budowlanych.

8.50 - —+—pH - 300
—a— U :E
8.00 - B
—a— Ph E
L 200 =
o 7.50 - S
= g
7.00 | =
: _a | z
e S — 100 -
6.50 - Ea =
=]
By

6.00 0

254 322 199 148 103 198 123
Corg |%]|

Fig. 5. Dependence of total content of lead (Pb), copper (Cu) and pH of organic carbon content in soil samples tested,

October—December 2016

Rys. 5. Zaleznos¢ catkowitej zawartosci ofowiu (Pb), miedzi (Cu) i pH od zawartosci wegla organicznego w badanych

probkach gleby, pazdziernik—grudzien 2016
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Assessing the content of metals in the studied soils,
based on the limit values for Group I lands, given in
the Regulation of the Minister of the Environment
on the method of conducting land surface pollution
assessment of 5 September 2016 (Journal of Law
of 2016, No. 0, item 1395), it is concluded that the
standards have not been met for the two locations
in points 2 and 3 (Fig. 1). These places are actively
attended by residents of located near the housing
estate and students residing the campus of the Kielce
University of Technology. The rest of the studied soil
(campus area with dormitories, recreation and sports
facilities) meet the standards for Group B soils in the
quoted regulation (Tables 2 and 3, Fig. 4).

3.5. Phytoremediation capabilities of oat
(laboratory experiment)

The soil pH and the content of organic carbon
with assimilated by oat lead and copper do not
show a close correlation determined by the factor r°.
The highest r* value shows the correlation between
organic carbon and copper r* = 0.6596, and organic
carbon and lead lower by about 60%, r* =0.3921 (Fig.
7). In the case of correlation of copper and lead with
soil, the coefficients are assigned to “high correlation
according to J. Guilford classification” (Fig. 6).

Oceniajac zawarto$¢ metali w badanych glebach,
W oparciu o warto$ci graniczne dla gruntow grupy
I, podane w Rozporzqdzeniu Ministra Srodowiska
w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczysz-
czenia powierzchni ziemi z 5 wrzesnia 2016 r. (Dz.U.
2016 nr 0, poz. 1395), stwierdza si¢, ze nie zostaty
spetnione standardy dla dwéch miejsc zlokalizowa-
nych w punktach 2 i 3 (rys. 1). Miejsca te sg czynnie
uczgszezane przez mieszkancow zlokalizowanego
nieopodal osiedla mieszkaniowego i studentéw za-
mieszkujacych kampus Politechniki Swigtokrzyskie;.
Pozostala badana gleba (tereny kampusu z lokaliza-
cja akademikow, rekreacyjno-wypoczynkowe, spor-
towe) spetnia standardy dla gleb grupy B cytowanego
rozporzadzenia (tabele 2 i 3, rys. 4).

3.5. Zdolnosci fitoremediacyjne owsa
(eksperyment laboratoryjny)

Odczyn gleby i zawartos¢ % wegla organicznego
z zasymilowanym przez owies otowiem i miedzig nie
wykazuje $cislej zaleznosci wyznaczonej wspolczyn-
nikiem r’. Najwyzsza warto$¢ r* wykazuje korelacja
wegla organicznego i miedzi r* = 0,6596, za$ wegla
organicznego i otowiu o ok. 60% mniejszy, r* = 0,3921
(rys. 7). W przypadku korelacji miedzi i ofowiu z od-
czynem gleby wspotczynniki zaliczane sg do ,,wyso-
kiej korelacji wg klasyfikacji J. Guilforda” (rys. 6).

Table 4. Comparison of mean values of parameters: pH, organic carbon, assimilated lead (Pb) and copper (Cu) by oats
in studied soils, October—December 2016

Tabela 4. Zestawienie srednich wartosci parametrow: pH, wegla organicznego, zasymilowanego przez owies ofowiu (Pb)
i miedzi (Cu) w badanych glebach, pazdziernik—grudzien 2016

Sample No. (location of the place) 1 2 3 4 5 6 7

pH of the soil 8.10 8.16 8.06 7.18 7.23 8.02 7.03
Organic carbon [%] 2.54 3.22 1.99 1.48 1.03 1.88 1.23
Assimilated Pb by oat [mg/g d.m.] 0.36 0.75 0.43 0.54 0.34 0.68 0.30
Assimilated Cu by oat [mg/g d.m.] 0.48 0.52 0.48 0.48 0.29 0.46 036

% of assimilated metal in relations to the original sample

[Pb] 48% [Cu] 40%

W badaniach

In laboratory studies conducted over a period of
4 weeks (from oat grains sowing to germinating,
growing and harvesting) the assimilated by oat lead
was about 48%, and copper in about 40% (Table 4).
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laboratoryjnych  prowadzonych
w okresie 4 tygodni (od posiania ziaren owsa do
wykietkowania, wyros$niecia i zebrania) olow zostat
zasymilowany przez owies w okolo 48%, za$ miedz
w okoto 40% (tabela 4).
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Fig. 6. Dependence of assimilated lead (Pb) and copper (Cu) content of pH in soil samples tested, October—December 2016
Rys. 6. Zaleznos¢ zasymilowanej zawartosci otowiu (Pb) i miedzi (Cu) od pH w badanych probkach gleby, pazdziernik—

grudzien 2016
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4. Summary

The conducted studies of urban land located on
the campus of the Kielce University of Technology
allow to formulate the following generalizations.
The soil fractions, which are directly responsible for
the assimilation of metals, are not present in the test
samples (<2 um), or in very small percentages for the
2-50 pm fraction (4—10%). The soil pH is at a neutral
and weakly alkaline level, which is not conducive to
increase the concentration of heavy metal forms in
the soil solution and thus available to plants. The
organic matter content is at an average level of 1.92%
(Table 3), which exceeds twice the average content
in the soils of the province Swietokrzyskie [9] and
is caused by intensive fertilization of urbanized land
with the garden land by individual inhabitants. The
concentration of copper in the examined soils lies
within the standards specified in Journal of Law of
2016, No. 0, item 1395, while the lead concentration
exceeds them by about 12% in places with increased
car traffic. Laboratory studies of phytoremediation

1.5
Corg |%a]

Fig. 7. Dependence of assimilated lead (Pb) and copper (Cu) content of organic carbon content in studied soil samples,

October—December 2016

Rys. 7. Zaleznos¢ zasymilowanej zawartosci otowiu (Pb), miedzi (Cu) od zawartosci wegla organicznego w badanych

2 2,5 3 ER

4. Podsumowanie

Przeprowadzona ocena gruntéw zurbanizowanych
zlokalizowanych na terenie kampusu Politechniki Swie-
tokrzyskiej pozwala sformutowac nastepujace uogol-
nienia. Frakcje gleby, ktore bezposrednio odpowiadaja
za przyswajalno$¢ metali, nie wystgpuja w badanych
probkach (< 2 um) lub w bardzo niewielkim procencie
dla frakcji 250 um (4-10%). Odczyn gleby utrzymuje
si¢ na poziomie obojetnym i stabo zasadowym, co nie
sprzyja zwigkszeniu stezenia w roztworze glebowym
form metali cigzkich rozpuszczalnych, a tym samym
dostepnych dla roslin. Zawarto$¢ substancji organicz-
nej ksztaltuje si¢ na §rednim poziomie 1,92% (tabela 3),
co dwukrotnie przekracza $rednig zawarto$¢ w glebach
wojewoOdztwa swietokrzyskiego [9] 1 jest spowodowa-
ne intensywnym nawozeniem ziemig ogrodowa zurba-
nizowanych gruntoéw przez indywidualnych mieszkan-
cow. Stezenie miedzi w badanych glebach miesci si¢
w standardach okre$lonych w Dz.U. 2016 nr 0, poz.
1395, natomiast stezenie olowiu przekracza je ok. 12%
w miejscach o wzmozonym ruchu samochodowym.
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capacity, relative to lead and copper, have shown
high accumulation of these metals by oats. The
concentration of lead in the tested soil has been
reduced by about 48% and falls within the scope of
the standards for urban areas with limit values for
Group I lands.

5. Conclusions

Due to the way the lands under study are used, the
monitoring of heavy metal concentrations is advised.
The small but prolonged influence of the contaminated
area poses a risk to the health of the residents of the
campus and neighboring housing estate. An effective
tool to remove contamination would be biological
techniques, which are characterized by small capital
expenditures, with simultaneous efficiency and
non-invasiveness against the environment. Plants
such as Lupinus albus are very effective, because
of their ability to efficiently absorb and degrade
harmful Pb and Cu compounds. Planting plants
with phytoremediation capacity will be a decorative
element and at the same time will reduce the risk of
health hazard in the area of exceeding standards.

Badania laboratoryjne zdolnosci fitoremediacyjnych,
w stosunku do otowiu i miedzi, wykazaty duza akumu-
lacje tych metali przez owies. Stezenie olowiu w bada-
nej glebie uleglo zmniejszeniu o ok. 48% 1 miesci si¢
w zakresie standardow dla obszarow zurbanizowanych
o wartosciach granicznych dla gruntow grupy I.

5. Wnioski

Ze wzgledu na sposob uzytkowania badanych grun-
tow wskazane jest monitorowanie st¢zenia metali
ciezkich. Niewielkie, ale dtugotrwate oddziatywanie
skazonego terenu stwarza zagrozenie dla zdrowia
mieszkancow zamieszkujacych kampus i sgsiadujace
osiedle. Efektywnym narzedziem do usuwania zanie-
czyszczen bylyby metody biologiczne, ktore charak-
teryzuja si¢ matymi naktadami inwestycyjnymi, przy
jednoczesnej skuteczno$ci oraz nieinwazyjnosci wo-
bec srodowiska naturalnego. Duzg skuteczno$¢ wyka-
zuja rosliny, np. Lupinus albus, ze wzglgdu na zdolnos¢
do efektywnego pobierania i degradacji szkodliwych
zwigzkoéw Pb 1 Cu. Nasadzenie roslin o zdolnosciach
fitoremediacyjnych bedzie stanowi¢ element ozdobny,
a jednoczesnie zmniejszy ryzyko zagrozenia.

Laboratory experiments were carried out with the participation of Student Scientific Association of the Kielce University
of Technology ,EKOLOG composed of: Ameta Szypmicka, Magdalena Cieloch, Dominika Lalewicz, Karolina Stoga,
Joanna Sobierajska, Maciej Parteka, Grzegorz Dudek, Tomasz Chojnacki, Radostaw Orlowski, Kinga Oblgk, Patrycja
Mysliwiec, Magda Kmiecik, Karolina Waligorska, Maciej Kowalczyk.
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OCCURRENCE OF PLATINUM GROUP METALS
IN THE ENVIRONMENT AND THEIR USE

WYSTEPOWANIE PLATYNOWCOW W SRODOWISKU
| ICH ZASTOSOWANIE

Abstract

Monoliths that are part of the automotive catalysts include noble metals: platinum, palladium and rhodium, which acts
as a catalyst. During the operation of these devices platinum group elements (PGE) are released into the environment.
The characteristics of individual metals belonging to the platinum group are presented in this article. These metals can
be found in road sediments as well as in water or food. Platinum resources are constantly shrinking, so one of the ideas
is their exploitation from the solar system. This article also presents methods of platinum recovery.

The publication provides an overview of the literature on platinum-related issues.

Keywords: platinum group metals, platinum, palladium, rod, osmium, ruthenium, iridium

Streszczenie

Monolity, ktore sq czescig katalizatorow samochodowych, zawierajq metale szlachetne: platyne, pallad i rod, ktore peinig
funkcje katalityczne. W trakcie eksploatacji tych urzqdzen nastepuje emisja platynowcow do srodowiska. Przedstawiono
charakterystyke poszczegolnych platynowcow. Metale te mozemy odnalez¢ w osadach drogowych, jak i w wodzie czy
zywnosci. Zasoby platynowcow stale sie kurczq, dlatego jednym z pomystow jest ich eksploatacja z Uktadu Stonecznego.

Zaprezentowano rowniez metody odzysku platynowcow.

W publikacji przedstawiono przeglgd literatury dotyczgcej zagadnien zwigzanej z platynowcami.

Stowa kluczowe: platynowce, platyna, pallad, rod, osm, ruten, iryd

1. Introduction

Nowadays, no one can imagine in the long run,
life without a car. Based on the latest data, more
than a billion vehicles (1.2 billion) are traveling on
the road, and this number will continue to rise due
to increased demand in China and India. According
to estimates, in 2035, the number of cars in the
world will reach 2 billion. With the development of
the automotive industry and increased sensitivity
to environmental issues, significant air pollution
has been observed. More and more people began
complaining about respiratory diseases. Currently,
7 million people die prematurely worldwide due to

1. Wprowadzenie

W dzisiejszych czasach nikt nie wyobraza sobie
w dhuzszej perspektywie funkcjonowania bez sa-
mochodu. Opierajac si¢ na najnowszych danych, na
swiecie po drogach porusza si¢ juz ponad miliard aut
(1,2 mld) i liczba ta stale bedzie rosnaé, ze wzgledu
na zwigkszony popyt rynkéw w Chinach i Indiach.
Wedhug szacunkowych prognoz w 2035 r. na Swiecie
liczba aut wyniesie 2 mld. Wraz z rozwojem przemy-
stu motoryzacyjnego i zwiekszonej wrazliwosci na
zagadnienia zwigzane z ochrong $§rodowiska zaobser-
wowano znaczne zanieczyszczenie powietrza. Coraz
wieksza liczba 0sob zaczeta uskarzac sie na choroby
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air pollution, according to World Meteorological
Organization (WMO) data [1].

The use of catalysts in cars has reduced the amount
of pollutants (e.g. carbon monoxide, hydrocarbons
and nitrogen oxides) by about 90%. New causes of
environmental pollution are emerging, which are
a major threat to humanity. In recent times, one
of the sources is the presence of platinum in the
environment, which mainly comes from the operation
of catalytic reactors. PGE was found, among others:
in road sludge, plants, sewage sludge, etc. Increased
platinum group elements prices on the market have
increased interest not only in their recovery from
catalysts but also in their illegal dismantling during
theft. Moreover, the world is faced with the problem
of depletion of raw materials in the form of valuable
elements, which are an important component of
many necessary devices. According to the idea of
sustainable development, the needs of the present
generation should be satisfied so as not to limit the
opportunities for future generations [2—4].

2. Platinum group metals

The platinum group consists of 6 elements, these
are: platinum, palladium, rhodium, iridium, ruthenium
and osmium. PGE (Platinum Group Elements)
content in the earth’s crust is estimated at 10°% of
its content. Platinum group elements with silver and
gold is called noble metals. Ruthenium, rhodium
and palladium are called light PGE, while osmium,
iridium and platinum are heavy platinum group
elements. PGE are distinguished by their valuable
physical characteristics (Table 1), which undoubtedly
include: high melting point, high resistance coefficient
and low thermal expansion index. All platinum group
elements have a light color similar to silver, while
osmium has a blue tint [5].

Table 1. Selected physical properties of PGE [6]
Tabela 1. Wybrane wiasciwosci fizyczne platynowcow [6]

zwigzane z uktadem oddechowym. Obecnie na pod-
stawie danych Swiatowej Organizacji Meteorologicz-
nej (WMO) rocznie na §wiecie przedwczes$nie umiera
7 mln 0séb z powodu zanieczyszczenia powietrza [1].

Stosowanie w samochodach katalizatorow wptyneto
na redukcje ok. 90% zanieczyszczen (m.in. tlenkow we-
gla, weglowodorow oraz tlenkéw azotu). Odkrywane sg
nowe przyczyny skazenia §rodowiska, ktdre stanowig
duze zagrozenie. Jednym z takich zrodet jest stwierdzo-
na obecnos¢ platynowcow w srodowisku, ktore pocho-
dza glownie z eksploatacji reaktorow katalitycznych.
Platynowce odnaleziono m.in. w osadach drogowych,
ro$linach, osadach $ciekowych itd. Zwigkszone ceny
platynowcow na rynku spowodowaty wzrost zaintere-
sowania odzyskiem z katalizatorow, rowniez zwigkszyt
si¢ ich nielegalny demontaz w czasie kradziezy. Ponad-
to Swiat zmaga si¢ z problemem wyczerpywania zaso-
béw surowcoOw w postaci cennych pierwiastkow, ktore
stanowig wazny sktadnik wielu niezbednych urzadzen.
Zgodnie z ideg zrownowazonego rozwoju nalezy zaspo-
kaja¢ potrzeby obecnego pokolenia, aby nie ograniczaé
mozliwosci przysztych pokolen [2-4].

2. Platynowce

Do grupy platynowcoéw nalezy sze$¢ pierwiastkow,
a sa to platyna, pallad, rod, iryd, ruten oraz osm. Za-
warto$¢ PGE (Platinum Group Elements) w skorupie
ziemskiej szacuje si¢ na poziomie 10°% jej zawarto-
$ci. Platynowce wraz ze srebrem i ztotem okresla si¢
mianem metali szlachetnych. Ruten, rod oraz pallad
okresla si¢ platynowcami lekkimi, natomiast osm, iryd
i platyna to platynowce ci¢gzkie. PGE wyrdzniaja si¢
cennymi parametrami fizycznymi (tabela 1), do kto-
rych niewatpliwie naleza wysoka temperatura topnie-
nia, wysoki wspotczynnik oporu elektrycznego oraz
niski wskaznik rozszerzalnosci cieplnej. Wszystkie
platynowce posiadajg barwe jasna, zblizong do barwy
srebra, natomiast osm posiada niebieski odcien [5].

Properties Ruthenium [Ru] | Rhodium [Rh] | Palladium [Pd] | Osmium [Os] Iridium [Ir] Platinum [Pt]

Atomic number 44 45 46 76 77 78
Mass 101.07 102.9 106.4 190.2 192.2 195.09
Melting point [°(] 2310 1960 1554 3050 2443 1769
Boiling point [°C] 3900 3730 3125 5500 4500 3825
Density [g-cm™] at 25°C 12.45 1241 12.02 22.61 22.65 21.45
Electrical resistance [pQ-cm] at 0°C 6.71 433 9.92 8.12 471 9.85
Thermal conductivity [W-m™K"] 106 89 75 89 59 73
Coefficient of thermal expansion [K] - 810 11.67-10°¢ 5.10¢ - 8.9-10°
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Platinum group elements resources are estimated
at around 70.000 tons, but over 20 years ago they
were only estimated at 20.000 tons. Some sources
state that the deposits, whose exploitation could
be profitable, amount to about 100.000 tons. In
Poland, approximately 90 kg of palladium and
platinum concentrate are obtained in the process
of processing copper ores in KGHM Polska Miedz
S.A. The largest reserves of these metals are located
in South Africa (Bushveld complex in Transvaal),
Canada (Sudbury, Ontario), Russia (Norilsk, Kola
Peninsula) and China [6, 7].

PGE are widely used in many industries
from electronics and electrical to medicine and
environmental protection.

Platinum group elements are used as components
for the construction of sensors in measuring and
control apparatus (type II electrodes, resistors for
temperature measurement, thermocouples, pH
meters). This metal is also found in medicine as a
component of cytostatics used in the treatment of
certain cancers (cisplatin, carboplatin, oxaliplatin,
nedaplatine, lobaplatin, heptaplatin and further
clinical trials, ie satraplatin, picoplatin, lipoplatinum
and ProLindac) and in the production of medical
devices (pacemakers, defibrillators, catheters,
pacemakers cerebral and cochlear implants,
stents). In addition, Pt is also found as a substitute
in platinum black, fuel cells, glass and synthetic
fibers, paints, industrial refrigerators, spark
plugs, petroleum products (high octane gasoline
components, especially lead free), explosives, high
quality jewelry components, electronic devices
(hybrid systems Integrated and multilayer ceramic
capacitors, membranes), photography, or as capital
investment for the future (due to its high value
close to gold). Of course, catalytic properties in the
automotive industry (oxidation of hydrocarbons in
the catalytic reactor) and chemical (oxidation of
ammonia, sulfuric acid, hydrocyanic acid, vinyl
acetate) can not be forgotten [8].

Platinum (Pt) was discovered in 1735 in
Colombia by Antonio de Ulloa. Occurs in the native
environment or in sulphide and arsenic minerals.
With the palladium often accompanied ores of nickel,
copper and chromium. Platinum is found in some
minerals including: sperrylite (PtAs)) —23.8-63.0%
Pt, bragite (Pt, Pd, Ni)S —59.1% Ptand 18020.9% Pd,
Cooperite (PtS) 80.2-82.5% Pt or gewerite (PtSb,) —
45% Pt. The crude composition of this metal in the
form of a native element is: 87.3% Pt, 10% Fe, 0.7%

Szacunkowe zasoby platynowcow okreslane sa na
okoto 70 000 ton, jednak ponad 20 lat temu oceniano je
tylko na 20 000 ton. Niektore zrodta podaja, ze ztoza,
ktorych eksploatacja mogtaby by¢ optacalna, wynosza
ok. 100 000 ton. W Polsce w procesach przetwarzania
rud miedzi w KGHM Polska Miedz S.A. uzyskuje si¢
w ciagu roku ok. 90 kg koncentratu palladu i platy-
ny. Najwigksze zasoby tych metali zgromadzone sa
w Republice Potudniowej Afryki (kompleks Bushveld
w Transwalu), Kanadzie (Sudbury w prowincji Onta-
rio), Rosji (Norylsk, potwysep Kola) i Chinach [6, 7].

Platynowce majg zastosowanie w wielu galeziach
gospodarki, od urzadzen elektronicznych i elektrycz-
nych, po medycyng¢ czy ochrong srodowiska.

Platynowce wykorzystywane sa jako sktadniki do
budowy czujnikéw w aparaturze kontrolno-pomiaro-
wej (elektrody II rodzaju, rezystory do pomiaru tem-
peratury, termopary, pH-metry). Stosowane sa3 w me-
dycynie jako skladnik lekéw cytostatycznych stoso-
wanych w terapii niektorych nowotwordw (cisplatyna,
karboplatyna, oksaliplatyna, nedaplatyna, lobaplatyna,
heptaplatyna, nastepne sg w fazie badan klinicznych,
tj. satraplatyna, pikoplatyna, lipoplatyna i ProLindac),
oraz przy produkcji urzadzen medycznych (rozrusz-
niki serca, defibrylatory, cewniki, stymulatory mézgu
czy implanty $limakowe, stenty). Dodatkowo Pt sto-
sujemy jako substrat w czerni platynowej, ogniwach
paliwowych, wildknach szklanych i1 syntetycznych,
farbach, lodéwkach przemystowych, swiecach samo-
chodowych, substancjach ropopochodnych (sktadnik
benzyny wysokooktanowej, zwlaszcza bezotowiowe;j),
substancjach wybuchowych, jako sktadnik wysokoga-
tunkowej bizuterii, w urzadzeniach elektronicznych
(hybrydowe uktady scalone oraz wielowarstwowe ce-
ramiczne kondensatory, memrystory), w fotografii, czy
jako lokate kapitatu na przysztos¢ (ze wzgledu na swo-
ja wysoka wartos¢ zblizong do ztota). Nie mozna za-
pomnie¢ o wlasciwosciach katalitycznych w procesach
przemyshu motoryzacyjnego (utlenienie weglowodo-
row w reaktorze katalitycznym) i chemicznego (utle-
nianie amoniaku, otrzymywanie kwasu siarkowego,
kwasu cyjanowodorowego, octanu winylu) [8].

Platyna (Pt) zostata odkryta w 1735 r. w Kolumbii
przez Antonio de Ulloa. Wystepuje w postaci rodzimej
lub w mineralach siarczkowych i arsenowych. Wraz
z palladem towarzyszy bardzo cz¢sto rudom niklu, mie-
dzi i chromu. Platyna wystepuje w niektoérych minera-
tach, m.in. takich jak: sperrylit (PtAs,) — 23,8-63,0%
Pt, bragit (Pt, Pd, Ni)S — 59,1% Pt i 18020,9% Pd, ku-
peryt (PtS) 80,2-82,5% Pt czy gewersyt (PtSb,) —45%
Pt. Surowy sktad tego metalu w postaci pierwiastka
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Os, 0.6% Ir, 0.6% Ru, 0.5% Pd, and 0.3% Rh [5].
Mohs hardness is 3.5. The most valuable deposits
contain up to 22.3 grams of platinum per tonne of
mining excavated, and those rich contain 8 g/t. In
Poland in Lower Silesia copper ore content platinum
reaches about 1 g/t. This metal has a silvery-white
color, is ductile and has valuable properties: it is
a gas absorber and is resistant to many chemicals
such as water, oxygen and hydrochloric or nitric.
With large grinding it dissolves in aqua regia in the
presence of chlorine or other halogen. Altogether, 33
platinum isotopes, including 6 stable, are known to
date (so far). It is interesting to note that the process
of purifying platinum from the moment of its
extraction to obtaining the right metal lasts as much
as 6 months [7-9].

The second most commonly used platinum group
metal is palladium (Pd). It was discovered in 1803
by William Hyde Wollaston in London, while the
first deposits were discovered and recognized in
South Africa in 1924 and in Canada in 1930 [10].
As the only PGE reacts with nitric acid and is able
to absorb hydrogen in quantities of 500 times its
volume. Because of its slightly physico-chemical
properties and its lower price compared to platinum,
this metal is often it’s cheaper alternative. In
addition, due to the inferior mechanical properties
of pure palladium, it is present in various forms
of alloys together with other elements to improve
these parameters. In order to improve the palladium
hardness, a mixture of ruthenium and nickel is used.
On the other hand, if the resistivity is improved, the
best result is the addition of ruthenium, copper and
iridium. This metal has 25 isotopes, while the Mohs
hardness is 4.75 [8, 10].

The third of the most commonly used elements
is rod (Rh). It was also discovered by William
Hyde Wollaston in the same year as the palladium.
It belongs to the group of light PGE (ruthenium),
occurs in small amounts in some copper ores and
nickel at the level of 10-4 ppm. Mohs hardness is
6. Rod has 34 isotopes of silver-gray color, only one
is permanent. An important feature of this metal is
that it does not react with oxygen, nitric acid or even
aqua regia. It is characterized by high hardness and
high brittleness. It can also be added that the metal
at 400 ppm is in the spent nuclear fuel, but must be
stored for up to 20 years, since it contains radioactive
elements [11]. Rod is also used in electroplating,
as the so-called rhodium coating further reduces
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rodzimego wynosi 87,3% Pt; 10% Fe; 0,7% Os; 0,6%
Ir; 0,6% Ru; 0,5% Pd oraz 0,3% Rh [5]. Twardo$¢
w skali Mohsawynosi 3,5. Najcenniejsze ztoza zawiera-
ja do 22,3 gramow platyny w tonie urobku gorniczego,
a te bogate zawieraja 8 g/t. W Polsce na Dolnym Sla-
sku w rudach miedzi ilo$¢ platyny siega ok. 1 g/t. Me-
tal ten charakteryzuje si¢ srebrzystobialg barwa, jest
kowalny 1 ciggliwy oraz posiada cenne wiasciwosci,
a mianowicie jest absorberem gazow i jest odporny
na wiele zwigzkow chemicznych, np. wode, tlen oraz
kwas solny czy azotowy. Przy duzym rozdrobnieniu
ulega natomiast rozpuszczeniu w wodzie krolewskiej
w obecnosci chloru lub innego chlorowca. W sumie
znanych jest (jak do tej pory) 33 izotopy platyny, w tym
6 trwatych. Ciekawostka jest fakt, ze proces oczyszcza-
nia platyny od momentu jej wydobycia do otrzymania
odpowiedniego metalu trwa az 6 miesigcy [7-9].

Drugim najczgsciej wykorzystywanym metalem
z grupy platynowcow jest pallad (Pd). Zostal on od-
kryty w 1803 roku przez Williama Hyde’a Wollasto-
na w Londynie, natomiast pierwsze ztoza odkryto
i rozpoznano w Republice Potudniowej Afryki
w 1924 roku oraz w Kanadzie 1930 r. [10]. Jako jedy-
ny z platynowcow reaguje z kwasem azotowym oraz
jest w stanie pochtania¢ wodér w ilosciach wynosza-
cych 500-krotno$¢ swojej objetosci. Ze wzgledu na
nieco gorsze witasciwosci fizyczno-chemiczne oraz
nizszg cen¢ w stosunku do platyny jest czesto jej tan-
szym zamiennikiem. Ze wzgledu na gorsze wtasciwo-
$ci mechaniczne wystepuje w stopach wraz z innymi
pierwiastkami. W celu zwigkszenia twardosci palla-
du stosuje si¢ domieszke rutenu i niklu. Natomiast
w przypadku polepszenia rezystywnos$ci najlepszy
efekt daje zastosowanie dodatku rutenu, miedzi oraz
irydu. Metal ten posiada 25 izotopow, natomiast twar-
do$¢ w skali Mohsa wynosi 4,75 [8, 10].

Trzecim z wykorzystywanych pierwiastkow jest rod
(Rh). Zostat odkryty réwniez przez Williama Hyde’a
Wollastona w tym samym roku, co pallad. Nalezy do
grupy lekkich platynowcéw (rutenowce), wystepuje
w niewielkiej ilosci w niektorych rudach miedzi i niklu
na poziomie 10 ppm. Twardo$¢ w skali Mohsa wyno-
si 6. Rod posiada 34 izotopy o barwie srebrzystoszarej,
tylko jeden jest trwaly. Wazng jego cechg jest to, ze nie
reaguje z tlenem, kwasem azotowym czy nawet woda
krolewska. Charakteryzuje si¢ duza twardo$cig i kru-
choscig. Znajduje sic w paliwie jadrowym w stgzeniu
400 ppm, jednak musi by¢ uprzednio przechowywany
20 lat, poniewaz zawiera w sktadzie pierwiastki pro-
mieniotwodrcze [11]. Rod jest stosowany rowniez w gal-
wanotechnice jako tak zwana powloka rodowa. W spa-



WYSTEPOWANIE PLATYNOWCOW W SRODOWISKU | ICH ZASTOSOWANIE

environment

the amount of nitrogen oxides (NO ) in the vehicle
exhaust to the molecular nitrogen (N,) [11, 12].

The next most commonly used element is osmium
(Os). It was discovered in 1803 by Smithson Tennant.
It is an iron element and belongs to the group of
heavy PGE. Osmium is gray-blue, has 35 isotopes,
including 7 stable. Osmium is characterized by
being one of the densest elements on Earth (2.6 g/
cm?®), and it is very hard (on Mohs scale 7) and at
the same time brittle. The most important osmium
mineral is Osmiridium (osmotic content 74.80% and
iridium 25.20%, sometimes containing ruthenium).
Osm in combination with air creates toxic OsO,
oxide. It is used for fibers in electronic lamps (once
used in tungsten-filament lamps) as a fixative for
microscopic preparations and an electrical contactor,
in NMR spectroscopy or as osmium oxide (VIII) for
fingerprint detection (dactyloscopy). Os, Ir, Pd and
Pt alloys are made of standard weights and units of
length (meter). It is estimated that osmium production
is less than 1 Mg/year, of which 75 kg was recovered
in the US in 2012 [13, 14].

The next platinum is ruten (Ru), which belongs
to the group of irons. It was discovered in 1844 by
Karl Klaus. Ruten does not have its own minerals,
mainly in free state together with other PGE. This
element exhibits high hardness (6.5 Mohs) and at the
same time it is brittle. In addition, it is characterized
by low chemical reactivity. Ruten has found use as
an ingredient among others. In the tips of eternal
feathers, electrical contacts, hard disks, photovoltaic
dyes, enamels for porcelain, in the production of
nitrogen fertilizers, phosphors, and together with
molybdenum is a superconductor. It also has an
important role as an organic catalyst, for example as a
catalyst for Grubbs Ru(bpy),*, which is used to treat
industrial waste water as part of photodegradation of
toxic compounds such as phenols or pesticides. In
addition, advanced research into the use of ruthenium
in medicine as an antimicrobial and anti-cancer drug
is being conducted. It should be added that with
osmium and iridium it is used for the production of
surgical instruments, while in jewelery and dentistry
like Pd and Pt have the desired properties. The annual
production of ruthenium is about 12 Mg [7, 15].

Irid (Ir) was discovered in 1803 by Smithson
Tennant. It is characterized by a Mohs hardness of
6.5. It belongs to heavy platinum group elements, has
32 isotopes, including 2 persistent. This element is
used in the production of LEDs and OLEDs, razors,
needles, spark plugs, as a component of standard

linach samochodowych redukuje ilo$¢ tlenkow azotu
(NO,) do postaci czgsteczkowego azotu (N) [11, 12].

Nastepnym pierwiastkiem jest osm (Os). Zostal on
odkryty w 1803 r. przez Smithsona Tennanta. Jest pier-
wiastkiem z grupy zelazowcow i zalicza si¢ go do gru-
py platynowcow cigzkich. Osm przyjmuje barwe sza-
roniebiesky, posiada 35 izotopdw, w tym 7 trwalych,
jest jednym z najgestszych pierwiastkow na Ziemi (2,6
g/cm?®), ponadto jest bardzo twardy (w skali Mohsa 7),
a rownoczesnie kruchy. Najwazniejszym mineralem
osmu jest osmiryd (zawarto$¢ osmu 74,80% oraz iry-
du 25,20%, czasem moze zawiera¢ domieszke rutenu).
Osm w polaczeniu z powietrzem tworzy toksyczny
tlenek OsO,. Stosowany jest do wiokien w lampach
elektronowych (kiedy$ w zardwkach — zastapiony wol-
framem), jako utrwalacz preparatow mikroskopowych
i stycznik elektryczny, w spektroskopii NMR czy jako
tlenek osmu (VII) w kryminalistyce do wykrywania
odciskéw palcow (daktyloskopia). Ze stopu Os, Ir, Pd
i Pt wykonuje si¢ standardowe odwazniki i jednostki
dlugosci (metr). Szacuje sie, ze wydobycie osmu wy-
nosi ponizej 1 Mg/rok, z czego w USA w 2012 r. wy-
dobyto 75 kg [13, 14].

Kolejnym platynowcem jest ruten (Ru), ktory nale-
zy do grupy zelazowcow. Zostat on odkryty w 1844 r.
przez Karla Klausa. Nie posiada wtasnych mineralow,
wystepuje glownie w stanie wolnym razem z innymi
platynowcami. Wykazuje si¢ duzg twardoscia (6,5
w skali Mohsa) i jednocze$nie krucho$cig. Charakte-
ryzuje si¢ matg reaktywnoscia chemiczng. Stosowa-
ny jest jako sktadnik m.in. w koncowkach wiecznych
pior, stykach elektrycznych, dyskach twardych, barw-
nikach, ogniwach fotowoltaicznych, jako emalia do
porcelany, w produkcji nawozoéw azotowych, lumino-
foréw, a wraz z molibdenem jest nadprzewodnikiem.
Pelni on rowniez funkcje katalizatora organicznego,
np. jako katalizator Grubbsa Ru(bpy),*, ktory wyko-
rzystywany jest do oczyszczania $ciekow przemysto-
wych jako element metody fotodegradacji toksycznych
zwigzkow, np. fenoli czy pestycydéw. Ponadto prowa-
dzone sg zaawansowane badania nad wykorzystaniem
rutenu w medycynie jako leku antybakteryjnego oraz
antynowotworowego. Nalezy jeszcze doda¢, ze wraz
z osmem i irydem wykonywane sg z niego narzedzia
chirurgiczne, natomiast w jubilerstwie i stomatologii
podobnie jak Pd i Pt wykazuja pozadane wlasciwosci.
Roczne wydobycie rutenu wynosi ok. 12 Mg [7, 15].

Iryd (Ir) zostat odkryty w 1803 r. przez Smithsona
Tennanta. Charakteryzuje si¢ twardoscig 6,5 w skali
Mohsa. Nalezy do platynowcédw cigzkich, posiada 32
izotopy, w tym 2 trwate. Pierwiastek ten wykorzy-
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weights and units of length (meter) or in medicine as
a radioactive sensor used in brachytherapy — cancer
treatment. With rhodium, it is used in the manufacture
of laboratory instruments (crucibles) and is attributed
to its extraordinary properties that inhibit the aging of
cells. Iridium black and iridium sponge are used as
contact catalysts [16, 17].

Demand for PGE, the costly process of extracting
them, and the rarity have affected the rise in the
market price. As a result, more and more recycling of
these metals has become an important source of their
recovery. Combined with highly limited availability,
this results in a steady increase in their value as
well as increased demand. According to 2010 data,
platinum and palladium recovery were calculated at
24.3% and 20.7%, respectively, relative to the total
amount of industrial elements used (214.3 Mg Pt and
253.4 Mg Pd) [7].

stywany jest przy produkcji diod LED i OLED, zy-
letek, igiet, §wiec zaptonowych, jako sktadnik stan-
dardowych odwaznikéw i jednostek dlugosci (metr)
czy w medycynie jako czujnik promieniotworczy
stosowany w brachyterapii — leczenie nowotworow.
Wraz z rodem stosuje si¢ go przy produkcji narze-
dzi laboratoryjnych (tygli) oraz przypisywane mu sg
nadzwyczajne wlasciwosci powstrzymujace starzenie
komorek. Czern irydowa oraz gabka irydowa wyko-
rzystywane sg jako katalizatory kontaktowe [16, 17].

Popyt, kosztowny proces wydobycia oraz rzadkos¢
wystepowania wptynety na wzrost ceny rynkowej.
W zwigzku z tym recykling tych metali jest istotnym
zrédlem ich uzyskiwania. W polaczeniu z wysoce
ograniczong dostepnoscia powoduje to staty wzrost
ich wartosci, a takze zwickszone zapotrzebowanie.
Wedhug danych z 2010 roku odzysk platyny i palla-
du wyliczono odpowiednio na 24,3% i 20,7% w na-
wigzaniu do catkowitej ilosci zuzytych pierwiastkow
w przemysle (214,3 Mg Pti253,4 Mg Pd) [7].

Table 2. Annual world platinum and palladium mining in 2015 with estimated reserves platinum group metals [18]

Tabela 2. Roczne swiatowe wydobycie platyny i palladu w 2015 r. wraz z szacunkowymi rezerwami platynowcow [18]

Annual platinum group metals mining in 2015 [Mg] ) )
Country Estimated reserves of platinum group metals [Mg]
platinum palladium

RPA 125 73 63000

Russia 23 80 1100
Zimbabwe 12.5 10 b.d.
USA 37 12,5 900
(anada 9.00 24 310
Other countries 4.8 8 800

World (total) ~178 ~208 66000

Estimated global platinum group metals resources, whose exploitation is economically justified, have some

information about newly discovered resources. One
of them is the discovery of platinum in the so-called.
Platinum sands. These are the sands of marine crust
located in Good News Bay, Alaska. They contain
native platinum of 15 g/m?®[19].

Another source of these precious metals, though at
first glance, is the idea of the science fiction series
is to acquire platinum from the solar system. Detailed
research on chondrites has been conducted. This
isatypeofmeteorite, fromwhichwecandistinguishthree
groups: olivine-bronchodon chondrites (H), olivine-
hyperthermia chondrites (L), and olivine-pigeonite
chondrites (interchangeably amphoteric) [20].

Table 3 shows the comparison of PGM content in
three planes: minerals in the solar system, crust and
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Do oszacowanych $wiatowych zasobow platynow-
cow, ktorych eksploatacja jest ekonomicznie uzasad-
niona, trafiajg informacje o nowo odkrytych zaso-
bach. Jednym z nich jest zasob platynowcow w tzw.
piaskach platynono$nych. Sg to piaski morskich zt6z
okruchowych w zatoce Good News na Alasce. Zawie-
rajg one platyne rodzima w ilosci 15 g/m® [19].

Kolejnym zrodlem tych cennych metali, cho¢ na
pierwszy rzut oka pomystem z cyklu science fiction,
jest pozyskanie platynowcéw z Uktadu Stonecznego.
Przeprowadzono szczegdtowe badania nad chondryta-
mi zwyczajnymi. Jest to rodzaj meteorytow, sposrod
ktérych mozemy wyrdzni¢ 3 grupy: chondryty oliwi-
nowo-bronzytowe (H), chondryty oliwinowo-hiper-
stenowe (L) oraz chondryty oliwinowo-pigeonitowe
(LL), zwane zamiennie amfoterytami [20].
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earth deposits. As can be seen, the content of PGM
in chondrites is more than 700 times higher than in
the earth’s crust. The most valuable source of the
platinum group is the LL chondrites. Chondrites from
the L group, the least wealthy of the chondrites, even
contain 400 times more PGM than the earth’s crust.

Table 3. Statement of platinum in selected objects [21]

Tabela 3 przedstawia poréwnanie zawartosci platy-
nowcoéw w trzech ptaszczyznach: mineraly w ukta-
dzie stonecznym, skorupie i ztozach ziemskich. Jak
mozna zauwazy¢ zawarto§¢ PGM w chondrytach jest
ponad 700-krotnie wyzsza niz w skorupie ziemskie;j.
Najbardziej cennym zrédtem platynowcow sg chon-
dryty z grupy LL. Chondryty z grupy L, najmniej za-
sobne w platynowce sposrod chondrytow, zawieraja
nawet 400 razy wigcej PGM niz skorupa ziemska.

Tabela 3. Zestawienie platynowcow w wybranych obiektach [21]

Pd [ppm] Pt [ppm] Others PGM [ppm] PGM [ppm]
Group H 2517 4.504 6.474 13.495
Ordinary chondrites Gopl | 1.685 1738 | 4295 | 7718
Group LL 4.575 7.016 9.236 20.827
The earthis crust | 0.010 0,005 | 0.004 | 0.019
Earth deposits 1.5-8.6 1.8-10.4 0.5-3.0 3.8-22.0
Table 4. Estimated time of depletion of PGM [21]
Tabela 4. Szacunkowy czas wyczerpania zasobow platynowcow [21]
Pd Pt Others PGM
Production [Mg/a] 216.945 213.103 78.126
6 Hebe [years] 162 446 681 295 870142 11600131181
433 Eros [years] 141076 220247 790914
Parth ‘ 59525105 108 415 273 ‘ 425105211
R &'etares']wpe 39850965 41837289 282006717
| 108179618 168889211 | 606485 984
Earth [years] 115 169 128

Valuable resources of platinum in the solar system
would be enough to meet our needs for hundreds of
thousands (Eros) and even hundreds of millions of
years (Hebe or Parthenope). The author [21] points
out that in the publication of the discussion there were
three selected asteroids, but the asteroid belt contains
thousands of similar bodies and millions of smaller
ones, whose decks are practically inexhaustible. The
author [21] mentions that besides these metals, the
cosmos is also rich in iron, nickel or cobalt.

That’s why they are not surprised by the news of
the “space investment” of famous film director James
Cameron or co-creator of Google’s Larry Page search
engine. They are one of the founders of Planetary
Resources, a company dedicated to extracting
platinum from asteroids flying close to Earth.

Cenne zasoby platynowcow w Ukladzie Stonecz-
nym wystarczytyby na zaspokojenie naszych potrzeb
na kolejne setki tysiecy (Eros), a nawet setki milio-
noéw lat (Hebe czy Parthenope). Autorka [21] wska-
zuje, ze w publikacji rozwazania dotyczyly trzech
wybranych planetoid, jednak pas planetoid zawiera
tysigce podobnych ciat oraz miliony mniejszych, kto-
rych poktady praktycznie sg niewyczerpane. Autorka
[21] wspomina, ze oprocz tych metali, kosmos jest
rowniez bogaty w zelazo, nikiel czy kobalt.

Dlatego nie dziwig doniesienia ze $wiata o ,,kosmicz-
nej inwestycji” rezysera filmowego Jamesa Camerona
czy wspoltworcy wyszukiwarki internetowej Google
Larry’ego Page’a. Sg oni jednymi z zatozycieli firmy
Planetary Resources, ktorej celem jest wydobycie pla-
tynowcow z asteroid przelatujacych blisko Ziemi.
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Table 5. PGM resources of selected asteroids and earth deposits [21]
Tabela 5. Zasoby PGM wybranych planetoid i z{oz ziemskich [21]

Resources
Orb

Group Mass Pd [Mg] Pt [Mg] Others PGM [Mg] PGM [Mq]
6 Hebe H 1.410 3.5210™ 6.31-10" 9.06-10™ 1.89-10"
433 Eros LL 6.69-10"™ 3.07-107 4.69-10 6.18:10 1.39-10°
H 1.29-10" 2.31-10" 3.32-107 6.92-10"
11 Parthenope L 5.13-10™ 8.65-10° 8.9210° 2.2-10" 3.96-10™
LL 2.35-10" 3.6:107 47410 1.07-10"

Earth deposits - - 2.5-10 3.6-10* 1-10* 7.1-10

Looking at Table 5, it can be stated that on the
smallest of the analyzed asteroids, Eros 433, platinum
content (4.69-107) and palladium (3.07-107) is more
than 1000 times higher than Pt (3.6-10*) and Pd
(2.5-10%. The other celestial bodies, on the other
hand, contain more than one million times more PGM
than the Earth’s present deposits.

3. Car catalytic converters

The development of motorization has undoubtedly
contributed to improving the comfort of life.
However, over time, the environmental impact of
road transport has begun to be observed. One of them
1s all kinds of emissions: fumes, metals, rubbers from
car tires, etc. After the obligatory use of catalytic
converters to reduce emissions, a new problem
has arisen. Although air pollution has decreased
(pollution reduction by about 90%), the appearance
along communication lines, so far not detected,
platinum group metals began to be observed.
Catalysts in the operation of a motor vehicle are
exposed to high temperatures, rapid changes in
oxidation-reducing conditions, mechanical abrasion
and erosion. This results in cracking and crushing
of the monolith, followed by the penetration of the
active layer particles (containing PGM) along with
the exhaust gases into the environment. PGM settles
in the dust of the streets, soil, plants, and during
precipitation they go to water and then to sewage.
Based on the studies, the emission of PGM to the
environment from catalysts in the exhaust gases is
6—-102 ng/km Pt, 12-264 ng/km Pd and 4-66 ng/km
Rh in the case of cars with spark engines (petrol)
and in diesel engines 110-812 ng/km Pt, 27-217 ng/
km Pd and 26-184 ng/km Rh. Platinum emissions
increase with vehicle speed and flue gas temperature
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Przygladajac si¢ tabeli 5, mozna stwierdzi¢, ze na
najmniejszej z analizowanych planetoid, czyli Ero-
sie 433 zawarto$¢ platyny (4,69-107) oraz palladu
(3,07-107) jest wyzsza o ponad tysigc razy od ziem-
skich zt6z Pt (3,6-10%) oraz Pd (2,5-10%). Natomiast
pozostate ciata niebieskie zawieraja ponad milion
razy wiecej PGM niz obecne ztoza ziemskie.

3. Samochodowe reaktory katalityczne

Rozw6j motoryzacji przyczynit si¢ niewatpliwie do
poprawy komfortu zycia. Jednak z czasem zaobserwo-
wowano szkodliwe skutki dla srodowiska w zwigzku
z transportem drogowym. Jednym z nich sg wszelkie-
go rodzaju emisje spalin, metali, gumy ze $cierania
opon samochodowych itd. Po obowigzkowym zasto-
sowaniu reaktoréw katalitycznych stuzacych do ogra-
niczenia emisji spalin, powstal nowy problem. Cho¢
zmniejszyto si¢ zanieczyszczenie powietrza spalinami
(redukcja zanieczyszczen o ok. 90%), to zacz¢to ob-
serwowac pojawienie si¢ wzdluz ciagow komunika-
cyjnych dotad niestwierdzanych platynowcow. Kata-
lizator w trakcie eksploatacji pojazdu mechanicznego
narazony jest na dziatanie wysokiej temperatury, szyb-
kich zmian warunkow utleniajaco-redukujacych, me-
chaniczne $cieranie oraz erozj¢. Skutkuje to pekaniem
1 kruszeniem monolitu, a nastgpnie przedostaniem si¢
czastek warstwy aktywnej (zawierajacej platynowce)
wraz z spalinami do $rodowiska. Platynowce osadza-
ja si¢ w kurzu ulicznym, glebie, roslinach i w czasie
opadow atmosferycznych trafiaja do wdd, a nastgpnie
sciekow. Na podstawie badan emisja platynowcow do
srodowiska z katalizator6w w gazach spalinowych wy-
nosi 6102 ng/km Pt, 12-264 ng/km Pd i 4-66 ng/km
Rh w przypadku samochodéw z silnikami iskrowymi
(benzynowymi), a w samochodach z silnikiem samo-
czynnym (Diesel) 110-812 ng/km Pt, 27-217 ng/km
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rise, the lowest average emission of 0.012 pg/km!
was recorded at 80 km-h!' and the highest 0.09 ug/
km™ at 130 km-h''. It has also been found that double
the higher PGM emissions show automobiles
compared to cars with spark engines [1, 7, 22].

Contamination

Spark ignition [%]

Self-ignition [%]

© 83 17
CH 25 75
NO 86 14

X

Since 1975 in the USA, 1989 in Germany and
1993 in the countries of the European Union used to
reduce emissions of carbon monoxide (CO), nitrogen
oxides (NO,) and hydrocarbons (C_H ) through the
use of catalytic converters in the exhaust system.
French mechanical engineer Eugene Houndry, who
helped Johnny J. Mooney and Carl D. Keith in the
production of the first catalytic reactor in 1973, was
recognized as the precursor of the study of the first
catalysts [23]. That is why since 1993, European
emission standards have been introduced, limiting
the production of new cars sold in the European
Union. These regulations make a distinction by type
of engine, namely petrol and diesel engines.

A catalytic converter commonly referred to as
a catalytic converter or converter is a part of the
vehicle’s exhaust system responsible for reducing the
amount of harmful substances. The average three-
way catalytic converter (TWC) used in petrol cars is
built on the following components [17]:

— reactor core made of honeycomb ceramic or metal
monolith,

— an intermediate layer that is a PGM carrier,

— a catalytically active layer, composed of PGM,
applied to the intermediate layer,

— sealing and heat insulating layer,

— heat-resistant corrosion-resistant stainless steel
reactor housing.

A monolith called a catalytic block has structures
called “Honeycomb” and is the most important
component of the car exhaust system. It has an
intermediate and active layer on it. Because of the
material from which the monolith is made, two basic
types can be distinguished: ceramic and metal. The first
one is made from cordierite (2MgO-2A1,0,-5510,), a

Pd i 26-184 ng/km Rh. Emisja platyny wzrasta wraz
z predkos$cig pojazdu i przyrostem temperatury spalin,
najnizszg $rednig emisje 0,012 pg/km ! zarejestrowano
przy predkosci 80 km-h'!, a najwyzsza 0,09 pug/km'!
przy predkosci 130 km-h''. Stwierdzono réwniez, ze
dwukrotnie wigkszg emisj¢ platynowcow wykazuja
samochody z silnikiem samoczynnym w poréwnaniu
do samochodoéw z silnikami iskrowymi [1, 7, 22].

Table 6. Share of pollutant emissions from spark ignition
and compression ignition engines [2]

Tabela 6. Udzial emisji zanieczyszczen z silnikow

o zaplonie iskrowym i samoczynnym [2]

Od 1975 roku w USA, 1989 w Niemczech 1 1993
w krajach Unii Europejskiej wprowadzono ogranicze-
nie emisji tlenku wegla (CO), tlenkow azotu (NO))
1 weglowodorow (C H ) poprzez nakaz stosowania
reaktorow katalitycznych w uktadzie wydechowym
samochoddéw. Za prekursora badan pierwszych ka-
talizatorow uznano francuskiego inzyniera mecha-
nika Eugene Houndry, ktorego badania pomogly
Johny’emu J. Mooney’owi i Carlowi D. Keith w pro-
dukcji pierwszego reaktora katalitycznego w 1973
roku [23]. Dlatego od 1993 roku wdrazano europejskie
standardy emisji spalin, wprowadzajac ograniczenia
dla nowo wyprodukowanych samochodéw sprzeda-
wanych na terenie Unii Europejskiej. Regulacje te do-
konuja podziatu ze wzgledu na rodzaj silnika, a miano-
wicie na silniki benzynowe i wysokoprezne.

Reaktor katalityczny, zwany potocznie katalizatorem
lub konwerterem, jest czg¢scia uktadu wydechowego
pojazdu odpowiedzialnym za zmniejszenie ilosci szko-
dliwych substancji. Przecigtny tréjfunkcyjny kataliza-
tor (TWC) stosowany w samochodach benzynowych
zbudowany jest z nastepujacych elementow [17]:

— rdzenia reaktora wykonanego z monolitu ceramicz-
nego lub metalowego o strukturze plastra miodu,

— warstwy posredniej, bedacej no$nikiem platynow-
cow,

— warstwy aktywnej katalitycznie, ztozonej z platy-
nowcdw, naniesionej na warstwe posrednia,

— warstwy uszczelniajacej i izolujacej cieplnie,

— zaroodpornej obudowy reaktora ze stali odpornej
na korozje.

Monolit zwany blokiem katalitycznym przyjmuje
konstrukcje tzw. ,,plastramiodu’ ijest najwazniejszym
elementem systemu oczyszczania spalin samochodo-
wych. To na nim umieszczona jest warstwa posrednia
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crystalline magnesium oxide (MgO) alumina (ALO,)
alumina and silica (Si0,) [24]. In contrast, in the
publication [25] the average chemical composition
of the monolith was 50%, SiO, 50%, Al,O, 36% and
MgO 14%. An important parameter of this reactor
element is also the number of small tubules per unit
of cross-sectional area, i.e. 1 inch? (in Poland the
reference unit is cm?) and is 350-1600 inch? [17].
Its total surface is comparable to the surface of the
football field. In turn, the metal block consists of
heat-resistant steel foil with a thickness of 0.03 mm
to 0.07 mm [4, 17]. Most often, the heat resistant steel
is made of chrome-nickel steel with aluminum. The
material from which the catalyst carrier is made must
meet a number of criteria, including: to be resistant
to high temperature fluctuations, to be durable, easy
to form tubing, to cause flow resistance, to have
adequate channel wall area (inch) and to be available
and relatively inexpensive to produce. It is precisely
from this element that further proper operation of
the catalyst depends. Frequent and sudden changes
in exhaust temperature, fatigue, and clogging of the
channels by carbon black cause a significant reduction
in work. Consequently, the capacity to clean up the
exhaust gas is reduced, causing the engine to choke
and increase fuel consumption, which ultimately
leads to a forced visit to a car mechanic. Obviously,
this involves a great deal of replacement costs for the
entire reactor or depending on the condition of the
housing to replace only the catalytic converter.

Another element of the reactor is the intermediate
layer. This element is the result of too small monolith
specific surface to deposit the active layer in PGM
form (Figure 1).

A

Exhaust
outflow

Exhaust
inflow

Active layer (rod, platinum or
palladium)

Intermediate layer
Promoters

Oxidized surface of foil
Heat-resistant film

it 1

i aktywna. Ze wzgledu na material, z ktérego mono-
lit jest wykonany, wyr6zni¢ mozna dwa podstawo-
we rodzaje: ceramiczny i metalowy. Pierwszy z nich
produkuje si¢ z kordierytu (2MgO-2Al1,0,-5S10,),
czyli krystalicznej masy z tlenku magnezu (MgO),
tlenku glinu (ALO,), zwanego korundem, oraz krze-
mionki (SiO,) [24]. Natomiast w publikacji [25]
przedstawiono przecigtny procentowy skiad che-
miczny monolitu: SiO, 50%, Al,O, 36% oraz MgO
14%. Waznym parametrem tego elementu reaktora
jest rowniez liczba matych kanalikow przypadaja-
ca na jednostke pola przekroju poprzecznego, czyli
1 cal® (w Polsce jednostkg odniesienia jest cm?) i wy-
nosi 350-1600 cal® [17]. Jego catkowita powierzch-
nia jest porownywalna z powierzchnig boiska do pitki
noznej. Z kolei blok metalowy sktada si¢ z folii ze
stali zaroodpornej o grubosci 0,03—-0,07 mm [4, 17].
Najczesciej stal zaroodporna wykonana jest ze stali
chromowo-niklowej z dodatkiem aluminium. Mate-
rial, z ktérego zostal wykonany no$nik katalizatora,
musi spetnia¢ wiele kryteriow, m.in. by¢ odporny na
duze wahania temperatury, by¢ trwaty, tatwy w for-
mowaniu kanalikéw, powodowac opory przeptywu,
posiada¢ odpowiednig powierzchnie¢ Scianek kanatow
(cal) oraz by¢ dostepny i wzglednie tani w produkc;ji.
To wlasnie od tego elementu zalezy dalsza poprawna
eksploatacja katalizatora. Czgste i nagle zmiany tem-
peratury spalin, zmg¢czenie materialu oraz zatykanie
kanalikow przez sadze powoduje znaczne ogranicze-
nie pracy. W konsekwencji zmniejsza si¢ zdolnos¢ do
oczyszczania spalin, powodujac ,,dtawienie” si¢ sil-
nika samochodu oraz zwigkszenie poboru paliwa, co
w ostatecznosci doprowadza do przymusowej wizyty
u mechanika samochodowego. Wiaze si¢ to oczywi-
scie z niematym wydatkiem zwigzanym z wymiang
catego reaktora badz, w zaleznos$ci od stanu obudo-
wy, wymiang tylko bloku katalitycznego.

Kolejnym elementem reaktora jest warstwa
posrednia. Ten element jest wynikiem zbyt malej
powierzchni wlasciwej monolitu do osadzenia
warstwy aktywnej w postaci platynowcow (rys. 1).

Fig. 1. Monolithic canals with close-up [26]
Rys. 1. Kanaliki monolitu wraz ze zblizeniem [26]
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The intermediate layer consists of two main
components: aluminum oxide (ALO,) and cerium
oxide (CeO,) and zirconium (Zr) or lanthanum (La)
[1, 17]. Their role is primarily to prevent the aging of
the reactor. It should be noted that lanthanum belongs
to the so-called group. Rare earth metals. Their main
monopolist is China, which produces 97% of global
demand [27].

The next catalyst component is a catalytically
active layer in the form of PGM. This is the most
expensive and most valuable and desirable element
among all components of a catalytic converter. The
noble metal coating is located on the intermediate
layer. PGMs used as active substances are platinum,
palladium and rhodium. Three-function catalysts
(TWCs) are most commonly found in the following
combinations: Pt and Rh, Pd and Rh or Pt, Pd and
Rh [28]. Their properties make it very effective
in transforming harmful combustion products. As
for the individual PGM content in the catalysts,
the literature available and the interviews with
the purchasers are divergent. Some sources report
1.0-2.0 g/dm? [17], other 1.42-1.76 g/dm? [4], or
1.0-1.8 g/dm?® [22] and 1.1-2.8 g/dm? [1], yet others
indicate a value of 2 kg/dm? [29], but as the authors
conclude, a mean value of 2 g/dm?® of noble metals
is assumed [4, 30]. However, in conversation with
the owner of one of the Warsaw buy-out points of
catalytic reactors [ was informed that in some models
there are as much as 8 g/dm? of palladium alone in
compression ignition engines. According to media
reports, the theft of catalysts from cars with diesel
prevails. The victims were mainly owners of cars
with high suspension, not only at night in car parks
at blocks or houses, but also at guarded car parks.
Press reports pointed out that the problem is not
only in Poland, but also in Europe and worldwide.
In Great Britain, Germany or the United States.

Each of the three PGM has specific tasks to
perform. Rod accelerates the reduction of nitrogen
oxides (NO ) to molecular nitrogen (N,) at 200—
300°C. The remaining oxygen binds with carbon
monoxide (CO) molecules to form carbon dioxide
(CO,) molecules. The other elements, platinum
and palladium, are responsible for the oxidation of
carbon monoxide (CO) and hydrocarbons (C_H ) in
the presence of free oxygen [17, 26]. It should also
be mentioned that the catalyst fully starts operating
at temperatures of 250°C to 800°C, approximately
90 seconds after starting the vehicle [24]. Of course,
there is no need to remind us that CO, emissions are

Warstwa posrednia sktada si¢ z dwoch gléwnych
sktadnikow: tlenku glinu (ALO,) i tlenku ceru (CeO,)
oraz domieszek w postaci cyrkonu (Zr) czy lantanu
(La) [1, 17]. Ich rolg jest przede wszystkim zapobie-
ganie starzeniu si¢ reaktora. Trzeba zaznaczy¢, ze
lantan nalezy do grupy tzw. metali ziem rzadkich.
Ich gléwnym monopolistg sg Chiny, ktére produkuja
97% $wiatowego zapotrzebowania [27].

Nastepnym sktadnikiem katalizatora jest warstwa
aktywna katalitycznie w postaci platynowcow. Jest to
najdrozszy oraz najbardziej wartosciowy i pozadany
element sposrod wszystkich komponentéw konwertera
katalitycznego. Powtoka zawierajaca metale szlachet-
ne znajduje si¢ na warstwie posredniej. Platynowcami
stosowanymi jako substancje aktywne sg platyna, pal-
lad i rod. Katalizatory tréjfunkcyjne (TWC) najczgsciej
wystepuja w nastepujacych kombinacjach: Pt i Rh, Pd
i Rh lub Pt, Pd i Rh [28]. Ich wiasciwosci umozliwiaja
duza skuteczno$¢ w transformacji szkodliwych pro-
duktéw spalania. Jesli natomiast chodzi o poszczegolne
zawartosci platynowcow w katalizatorach, to dostgpna
literatura, jak i wywiady z osobami zajmujacymi si¢
skupem reaktordw sg rozbiezne. Niektore zrodta dono-
szg o warto$ciach 1,0-2,0 g/dm?® [17], inne 1,42-1,76
g/dm? [4] lub 1,0-1,8 g/dm® [22] oraz 1,1-2,8 g/dm?
[1], jeszcze inne wskazujg na wartosci 2 kg/dm? [29],
ale, jak podajg ostatecznie autorki, przyjmuje si¢ sred-
nig warto$¢ 2 g/dm® metali szlachetnych [4, 30]. Jed-
nak w rozmowie z wlascicielem jednego z warszaw-
skich punktow skupu wyeksploatowanych reaktorow
katalitycznych poinformowany zostatem, ze w niekto-
rych modelach jest az 8 g/dm® samego palladu w sil-
nikach o zaplonie samoczynnym. Z doniesien medial-
nych wynika, iz przewaza kradziez katalizatorow z aut
z dieslami. Ofiarami padali gléwnie wiasciciele samo-
chodéw z wysokim zawieszeniem, nie tylko w nocy
na parkingach przy blokach czy domach, ale réw-
niez na parkingach strzezonych. Doniesienia praso-
we wskazywaly, ze problem nie tylko dotyczy obsza-
ru Polski, ale obserwowany jest w calej Europie, jak
i na $wiecie, m.in. w Wielkiej Brytanii, Niemczech czy
Stanach Zjednoczonych.

Kazdy z trzech platynowcow ma szczegdlne zada-
nia do wykonania. Rod przyspiesza redukcje tlenkow
azotu (NO ) do postaci czasteczkowego azotu (N,)
w temperaturze 200-300°C. Pozostaly tlen wigze si¢
z czasteczkami tlenku wegla (CO), tworzac czastecz-
ki dwutlenku wegla (CO,). Natomiast pozostate pier-
wiastki — platyna i pallad — odpowiedzialne sg za re-
akcje utlenienia tlenku wegla (CO) i weglowodorow
(C_H,) przy obecnosci wolnego tlenu [17, 26]. Nalezy
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not welcome in terms of air quality. This compound
is considered to be one of the causes of a greenhouse
effect.

Another element of the catalytic reactor is the
insulating and sealing layers in mat form. Their
task is to ensure durability and maximum extension
of the catalyst lifetime. However, they must be
characterized by a variety of features, including
the fulfillment of the respective tasks, including:
corrosion-resistant (acid outlet gas), low thermal
capacity and low conductivity, high temperature
resistance and their high amplitudes, align the
coefficients of thermal expansion between the casing
and the monolith and have a low exhaust gases
permeability. Depending on the type of catalytic
unit and catalyst operating conditions, the following
types of mat are used: standard fire protection mat,
hybrid mat, fire mat and non-fire mat. The standard
fireproof mat includes ceramic aluminosilicate
fibers with an organic binder and vermiculite, which
has the ability to expand under heat [17].

The last component of the catalyst is its
housing. It is made of high quality chrome steel or
chromium-nickel alloy with aluminum. It should
be characterized primarily by corrosion resistance,
as this element is exposed to direct contact with
water during precipitation and salt when snowing.
In addition, it securely mounts the monolith and
protects it from mechanical damage. The shape of
the casing specific to each catalyst is designed to
properly distribute the incoming gases [17, 26].

Here are three reaction steps in TWC catalysts,
thanks to the use of platinum in the catalytic treatment
of automotive exhaust gas [31].

a4m+n
4

IL.CO +30; = CO,

LC,H, +

0, = mCO; + = H,0

L NO + CO - =N, + CO,
2
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rowniez wspomnie¢, ze katalizator w petni rozpoczy-
na swojg prace w temperaturze od 250°C do 800°C,
a wiec mniej wiecej po 90 sekundach od uruchomienia
pojazdu [24]. Nie trzeba oczywiscie przypominac, ze
emisja CO, nie jest mile widziana w aspekcie ochrony
jakoS$ci powietrza atmosferycznego. Zwigzek ten uwa-
zany jest za jedna z przyczyn efektu cieplarnianego
zwanego naprzemiennie efektem szklarniowym.

Kolejnym elementem sg warstwy izolujace i uszczel-
niajace w postaci mat. Ich zadaniem jest zapewnienie
trwatoSci oraz maksymalne wydtuzenie Zzywotnosci
katalizatora. Muszg jednak charakteryzowac¢ si¢ rozno-
rodnymi cechami wraz ze spetnianiem odpowiednich
zadan, m.in.: by¢ odporne na korozje (kwasny odczyn
gazow wylotowych), posiada¢ niska pojemnos¢ ciepl-
ng oraz niskg przewodno$¢, wytrzymatos¢ na dzia-
fanie wysokich temperatur oraz ich duze amplitudy,
wyrownywaé wspolczynniki rozszerzalnosci cieplnej
pomiedzy obudowg a monolitem oraz posiada¢ matg
przepuszczalno$¢ gazéw wylotowych. W zaleznosci od
rodzaju bloku katalitycznego i warunkoéw pracy wyko-
rzystywane sg nastepujace rodzaje mat: standardowa
mata przeciwogniowa, mata hybrydowa, mata przeciw-
ogniowa oraz nieprzeciwogniowa. Standardowa mata
przeciwogniowa zawiera w swoim sktadzie ceramiczne
wiokna glinokrzemianowe wraz ze spoiwem organicz-
nym oraz wermikulitem, ktory posiada zdolnos¢ do
rozszerzania si¢ pod wplywem ciepta [17].

Ostatnim juz sktadnikiem to obudowa. Wykonana
jest ze stali wysokogatunkowej chromowe;j lub chro-
mowo-niklowej z dodatkiem aluminium. Charakte-
ryzowaé powinna si¢ odporno$cig na korozje, ponie-
waz element ten narazony jest na bezposredni kontakt
z woda w czasie opadow atmosferycznych oraz z sola
w czasie od$niezania drég. Dodatkowo mocuje sta-
bilnie monolit i chroni go przed uszkodzeniami me-
chanicznymi. Specyficzny dla kazdego katalizatora
ksztalt obudowy ma za zadanie w odpowiedni sposob
rozprowadza¢ doptywajace gazy [17, 26].

Ponizej przedstawiono trzy etapy reakcji, jakie za-
chodza w katalizatorach trojfunkcyjnych TWC, dzig-
ki wykorzystaniu platynowcdéw w procesie katali-
tycznego oczyszczania spalin samochodowych [31].

a4m+n
4

L C,H, + 0, = mCO, + ZH,0
IL.CO +50, - CO,

1L NO + CO - =N, + CO,
2
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4. Platinum group metals in the environment

Although the history of the catalyst is not long,
because the device has been in the US since the
1970s, and in the European Union since the 1990s,
there have been some disturbing scientific articles
around the world about encountering PGM in
various components of the environment. While the
advantages of using catalysts are obvious to the
environment (according to the EPA, the reduction of
emissions by 90%), on the other hand, information
on the anthropogenic platinum in the environment
has slightly outweighed its advantages because
platinum was detected in marine and freshwater,
food of plant and animal origin as well as street dust
and dust in our homes. The search for the source of
the emission began and it was found that a catalytic
vehicle was considered to be a significant offender,
because the device is exposed to large temperature
differences, sudden changes in oxidation-reducing
conditions and normal mechanical abrasion,
resulting in dusting of the catalysts [32]. Research
results [28] on platinum content in samples from road
sludge and plants along communication lines from
the regions of Austria, Belgium, Sweden, Germany,
and the United Kingdom show an increase of 3—-6
times in 10 years. Large-scale studies have therefore
been undertaken to demonstrate that, depending on
the type, manufacturer, and age of the catalyst, each
device emits a certain amount of platinum particles,
for example, the TWC reactor is rated at 0.002—0.06
pg-km'. Additionally, it has been demonstrated
during the study that, as the vehicle speed increases,
the amount of emitted platinum particles increases
in the environment. In addition, cars with a
compression-ignition engine show twice as much
dust from a reactor than a spark ignition. Although
the traces of platinum released into the environment
are metallic and oxidized, of 1% to 10% of platinum
can be absorbed by the body [8, 28].

Please note that vehicle mounted devices are not
the only PGM emitters for the environment. Platinum
compounds are also, as mentioned above, used as
medicines for oncological treatment. According
to the study, after eight years, trace amounts of
platinum are detected in the urine. In addition, it has
been proved by the example of German hospitals
that a patient oncology unit is able to release 330
g of Pt from the body each day and about 12 g of
a patient from a community hospital. In total, in
1996 it gave an emissions of 28.6 kg Pt [5]. Polish
legislation does not regulate the amount of PGM

4. Platynowce w Srodowisku

Cho¢ historia katalizatora nie jest dluga, poniewaz
urzadzenie funkcjonuje w USA od lat 70., a w krajach
Unii Europejskiej od lat 90. XX wieku, od pewnego
czasu na catym $wiecie zaczely pojawiac sie¢ niepo-
kojace artykuty naukowe o napotkaniu platynowcoéw
w r6znych komponentach $rodowiska. Jakkolwiek
zalety wykorzystania katalizatoréw sg oczywiste dla
srodowiska (wedtug EPA ograniczenie emisji 0 90%),
to z drugiej strony informacje o antropogenicznej pla-
tynie w srodowisku przy¢mily nieco jej atuty, ponie-
waz platynowce zaczeto wykrywaé w wodach mor-
skich i stodkich, glebie, zywnosci pochodzenia ro-
slinnego, jak i zwierzgcego oraz kurzu ulicznym, jak
i w kurzu w naszych domach. Zaczeto poszukiwac
zrodta emisji i stwierdzono, ze za istotnego wino-
wajce uznaje si¢ samochodowy reaktor katalityczny,
gdyz urzadzenie to narazone jest na duze réznice tem-
peratur, nagle zmiany warunkéw utleniajgco-reduku-
jacych oraz normalny proces mechanicznego Sciera-
nia, czego wynikiem jest pylenie z katalizatoréw [32].
Wyniki badan naukowych [28] na zawarto$¢ platyny
w probkach pochodzacych z osadow drogowych oraz
roslin wzdtuz ciagdw komunikacyjnych z okolic Au-
strii, Belgii, Szwecji, Niemiec oraz Wielkiej Bryta-
nii wskazujg na wzrost wahajacy sie 3—6-krotnie na
przestrzeni 10 lat. Dlatego tez podjeto badania na
szeroka skale, w ktorych wykazano, ze w zaleznosci
od rodzaju, producenta oraz wieku katalizatora kazde
urzadzenie emituje pewna ilos¢ czastek platyny, np.
dla reaktora TWC przyjmuje si¢ zakres emisji na po-
ziomie 0,002-0,06 pg-km. Dodatkowo udowodnio-
no w czasie badan, ze wraz ze zwigkszeniem predko-
$ci pojazdu wzrasta ilo$¢ emitowanych czastek pla-
tyny do srodowiska. Ponadto samochody z silnikiem
o0 zaplonie samoczynnym wykazuja dwukrotnie wigk-
sze pylenie z reaktora niz pojazdy z zaptonem iskro-
wym. Pomimo tego ze wydostajace si¢ sladowe ilosci
platyny do srodowiska wystepuja w formie metalicz-
nej oraz utlenionych czastek, to od 1% do 10% platyny
moze by¢ wchtaniane przez organizmy [8, 28].

Nalezy pamigta¢, ze urzadzenia montowane w po-
jazdach nie sg jedynymi emitorami platynowcow do
srodowiska. Zwiazki platyny sa réwniez, jak wspo-
mniano wyzej, wykorzystywane jako leki w lecze-
niu onkologicznym. Wedlug badan po o$miu latach
w moczu wykrywalne sg s$ladowe ilosci platyny.
Ponadto udowodniono na przykladzie niemieckich
szpitali, ze pacjent oddzialu onkologicznego jest
w stanie rocznie wydali¢ z organizmu 330 g Pt, nato-
miast pacjent ze szpitala komunalnego okoto 12 g Pt.
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entering the sewage system. Also in EU legislation
there is no regulation in this area. Another source
of platinum in the environment is the chemical
industry. It is used for the production of sulfuric acid,
ammonia oxidation to nitric acid, and hydrogenation
and dehydrogenation of chemical intermediates as
substrates for manufacture. Dyes, rubber, pesticides
or plastics. As a side effect of production are huge
amounts of industrial waste water. A study conducted
in 1998 shows that effluents from jewelery factories
contained up to 1000 pg/kg Pt, while urban sewage
from large cities showed values of 130 pg/kg Pt and
small towns of 50 pg/kg Pt [5].

The above only indicates selected PGM emission
sources for the environment. In recent years research
has begun on the content of platinum, among others.
In plants, soil, animals and street dust. The author
[33] cites the results of studies from various materials
on platinum content. In plants it ranges from 1.6—
19.1 ng/g (grass), 80-320 ng/g (grain) and 3.0-6.4
ng/g (moss). In the soil the ranges are: 0.5-330 ng/g
platinum, while in river sediments up to 9.6 ng/g
rhodium. Regarding the value in street dust it is
7.3-504 ng/g Pt [33]. In addition, the authors report
results showing that the TWC catalyst at 140 km/h
emits 120 ng/m? Pt, 0.3 ng/m?® Pd and 20 ng/m* Rh.
In one publication [34], the authors concluded that
catalysts of different manufacturers have different
platinum emissions into the environment [34].

Another interesting, though similar publication,
as above, is a review of the content of platinum in
various materials from the Polish territory (Bialystok).
The results [32] show that in the soil in Australia the
average platinum content is at the following level: 153
ng/g Pt, 100 ng/g Pd and 25 ng/g Rh. For comparison,
in Austria, these doses are much lower at 16.8 ng/g Pt,
3.8 ng/g Pd and 1 ng/g Rh. Studies of Bialystok street
sediments showed the following values: 72.5 ng/g
Pt, 37.5 ng/g Pd and 13 ng/g Rh. Analysis of road
sediments from Australia showed 229.6 ng/g Pt, 150
ng/g Pd and 45 ng/g Rh. Based on this data, platinum
and rhodium in street dust are three times higher and
palladium is four times higher in Australia than in
Poland. In addition, analyzes were also carried out
on the dust in the tunnels in Bialystok and the levels
were 13.7 ng/g Pt, 13.5 ng/g Pd, 4 ng/g Rh, whereas
measurements in the grass along communication
lines indicated 8.5 ng/g Pt, 1.7 ng/g Pd and 0.65 ng/g
Rh. As can be seen from the PGM values, they are
present in all of the analyzed sample types. However,
in relation to the measurement of soil and street dust,
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Lacznie w 1996 roku dalo to emisj¢ w postaci 28,6
kg Pt [5]. Polskie akty prawne nie normuja ilo$ci pla-
tynowcow wprowadzanych do kanalizacji. Réwniez
w prawodawstwie unijnym nie ma regulacji w tym
zakresie. Kolejnym zrodtem platyny w srodowisku
jest przemyst chemiczny. Wykorzystywana jest ona
do produkcji kwasu siarkowego, utleniania amonia-
ku do kwasu azotowego oraz reakcji hydrogenacji
i dehydrogenacji potproduktéw chemicznych, beda-
cych substratem do wytworzenia m.in. barwnikow,
gumy, pestycyddéw czy tworzyw sztucznych. Efek-
tem ubocznym produkcji sg olbrzymie ilosci $cie-
kow przemystowych. Z badan przeprowadzonych
w 1998 roku wynika, ze $cieki pochodzace z zakta-
déw jubilerskich zawieraty do 1000 pg/kg Pt, nato-
miast analizy §ciekéw miejskich z duzych miast wy-
kazaty wartosci na poziomie 130 pg/kg Pt, a z matych
miejscowosci w wysokosci 50 pg/kg Pt [5].

Powyzej wskazano jedynie wybrane zrodla emi-
sji platynowcow do srodowiska. W ostatnich latach
rozpoczgto badania na zawarto$¢ platynowcoOw m.in.
w ro$linach, glebie, zwierze¢tach oraz kurzu ulicz-
nym. Autorka [33] przytacza wyniki badan z r6znych
materiatlow na zawarto$¢ platynowcow. W rosli-
nach waha si¢ ona na poziomie 1,6-19,1 ng/g (tra-
wa), 80-320 ng/g (zboza) oraz 3,0-6,4 ng/g (mchy).
W glebie zakresy sg nastgpujace: 0,5-330 ng/g pla-
tyny, natomiast w osadach rzecznych do 9,6 ng/g
rodu. Odnos$nie wartosci w kurzach ulicznych jest to
7,3-504 ng/g Pt [33]. Dodatkowo autorzy publikacji
przedstawili wyniki badan wskazujace, ze katalizator
TWC przy predkosci 140 km/h emituje 120 ng/m? Pt,
0,3 ng/m*Pd oraz 20 ng/m*Rh. W jednej z publikacji
[34] autorzy na podstawie analiz stwierdzili, ze ka-
talizatory roznych producentdw majg niejednakowa
emisje platynowcow do srodowiska [34].

Kolejng interesujacg, cho¢ podobng publikacja jak
powyzej, jest artykut przegladowy dotyczacy zawar-
tosci platynowcow w réznych materiatach pochodza-
cych ze Srodowiska, rowniez z rejonu Polski (Biaty-
stok). W pracy [32] przytoczono wyniki wskazujace, ze
w glebie w Australii srednie zawarto$ci platynowcow
$3 na nastepujacym poziomie: 153 ng/g Pt, 100 ng/g Pd
oraz 25 ng/g Rh. Dla poréwnania w Austrii dawki te s
duzo nizsze: 16,8 ng/g Pt, 3,8 ng/g Pd oraz 1 ng/g Rh.
Badania osadéw ulicznych z Biategostoku wskazaly
nastepujace wartosci: 72,5 ng/g Pt, 37,5 ng/g Pd oraz
13 ng/g Rh. Analiza osadow drogowych z Australii
wykazata 229,6 ng/g Pt, 150 ng/g Pd i 45 ng/g Rh. Na
podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze wartosci
platyny i rodu w kurzu ulicznym sg trzykrotnie wyzsze,



WYSTEPOWANIE PLATYNOWCOW W SRODOWISKU | ICH ZASTOSOWANIE

environment

the differences between countries are significant. This
may be due to the fact that Australia has previously
introduced a requirement for the use of catalysts in
cars than in the European Union [9].

Another alarming signal is the article stating
platinum presence along the coast of Ghana. It follows
that platinum is already present in the seas and oceans
at mean levels of 0.036 pg/L Pt, 0.054 ng/L Pd and
0.003 pg/L Rh [35]. The authors undoubtedly point
to anthropogenic factors in the broadly understood
automotive industry, emissions from ships and illegal
discharges of untreated sewage into waters.

Most commonly used PGM detection techniques
include: Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP MS), adsorption voltamperometry
(AdSV) and atomic electrothermal absorption
spectrometry (ETAAS) [36].

The issue of PGM emissions to the environment
was explored by researchers in the late 1980s and
continues to this day. At first it was suspected that
PGM was not a threat. However, after some time,
platinum content was confirmed in both vegetable
and animal foods. In one of the publications, the
author [37] indicates that increased platinum content
was observed in Germany even in vegetables,
including eggplants, beetroots, onions, cabbage,
carrots and tomatoes. The article mentions an
interesting experience. Mussels were mated with
the addition of road sediment and these organisms
were very well absorbed by PGM, in particular
platinum. Taxes on ectomycidae are also included in
fish bodies, eg eels. PGM is primarily deposited in
intestines, kidneys, liver and bile. In turn, does not
find the content of PGM in the blood and muscle.
As a statistical survey of Australian citizens daily
with food feeds into the body 1.4 pg of platinum.
Platinum, palladium and rhodium are collected
and accumulated in living organisms comparable
to copper but much easier than lead. In addition,
most mobile with PGM is palladium. The above
mentioned human values may not be high, but it is
highly likely that in the future the amount of PGM
in the environment will increase, leading to higher
concentrations in the organism [36, 37].

All kinds of studies analyzing the impact on
individual environmental components and later on the
impact on human health have shown that PGM also
has a detrimental effect on humans as well. Mostly
these are inter alia allergenic activities, but they can
also cause excessive damage to the hearing or internal
organs. Platinium with long-term exposure and high

a palladu nawet czterokrotnie wyzsze w Australii niz
w Polsce. Dodatkowo analizy wykonano réwniez
na kurzu znajdujacym si¢ w tunelach w Bialymstoku
i otrzymano poziomy: 13,7 ng/g Pt, 13,5 ng/g Pd, 4
ng/g Rh, a pomiary w trawie wzdhiz ciggéow komuni-
kacyjnych wskazaty na 8,5 ng/g Pt, 1,7 ng/g Pd oraz
0,65 ng/g Rh. Jak mozna zauwazy¢ po wartosciach pla-
tynowcow, sg one obecne we wszystkich z analizowa-
nych typow probek. Jednak w stosunku do pomiarow
gleby i1 kurzu ulicznego réznice pomigdzy krajami sg
znaczace. Moze si¢ to wigza¢ z faktem, ze w Australii
wezesniej wprowadzono nakaz uzywania katalizatorow
w samochodach niz w krajach Unii Europejskiej [9].

Nastepnym niepokojacym sygnatem jest artykut
stwierdzajacy obecnos¢ platynowcow wzdtuz wybrze-
za Ghany. Wynika z niego, ze platynowce oznacza
si¢ juz w morzach i1 oceanach na $rednich poziomach
0,036 pg/L Pt, 0,054 png/L Pd oraz 0,003 pg/L Rh [35].
Autorzy wskazujg niewatpliwie na czynniki antropo-
geniczne w postaci szeroko rozumianego przemyshu
samochodowego, emisji ze statkdw oraz nielegalnych
zrzutdw nieoczyszczonych sciekow do wod.

Najczesciej stosowanymi technikami wykrywania
platynowcow sa m.in.: spektroskopia mas z jonizacja
w plazmie indukcyjnej sprzezonej (ICP-MS), adsorp-
cyjna woltamperometria inwersyjna (AdSV) oraz
atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja
elektrotermiczng (ETAAS) [36].

Problem emisji platynowcéw do srodowiska zainte-
resowal badaczy pod koniec lat 80. XX wieku i trwa po
dzi§ dzien. Poczatkowo podejrzewano, ze platynowce
nie stanowig zagrozenia. Jednak po pewnym czasie
potwierdzono zawarto$¢ platynowcow w zywnosci
zardbwno pochodzenia roslinnego, jak i zwierzecego.
W jednej z publikacji autorka [37] wskazuje, ze
w Niemczech zaobserwowano podwyzszone zawar-
tosci platynowcoéw nawet w warzywach, m.in.: ba-
ktazanach, burakach, cebuli, kapuscie, marchwi oraz
pomidorach. W artykule wspomniano o interesujagcym
doswiadczeniu. Zanurzono malze wraz z dodatkiem
osadu drogowego i okazato si¢, ze organizmy te bar-
dzo dobrze absorbuja platynowce, w szczegolnosci
platyne. Podatne na kumulacj¢ platynowcoéw w swoich
organach sg rowniez ryby, np. wegorz. PGM odktada
si¢ przede wszystkim w jelitach, nerkach, watrobie
1 z6kci. Z kolei nie odnajduje si¢ zawarto$ci platynow-
cow we krwi oraz miesniach. Jak wykazaly badania,
statystyczny obywatel Australii dziennie wraz z po-
karmem wprowadza do organizmu 1,4 pg platyny.
Platyna, pallad oraz rod pobierane i akumulowane sg
w organizmach zywych poréwnywalnie jak miedz,
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doses may possibly have carcinogenic and teratogenic
effects —as demonstrated in mouse studies. This metal
excreted in the urine leads to kidney damage and
the platinum salts are strong allergens. In addition,
according to the World Health Organization (WHO),
palladium ions are among the most potent allergens
among all metals [9].

5. Conclusions

PGM accompanies us in many aspects of life.
The extraction and production of these metals is an
extremely energy consuming process. They should
be used in a sustainable way, primarily due to their
catalytic properties, used in automotive reactors.
Definitely cheaper and less radical methods are to
reduce their consumption and recycling compared to
extraction from the Solar System, since recovery of 2
Mg of exhausted catalyst brings 1 kg of pure platinum
to prevent the extraction and processing of 150 Mg of
ore and 400 Mg of waste rock.
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