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Czesc literaturowa

1. Wprowadzenie

Dotychczasowe programy kosmiczne, realizowane w rdéznych panstwach swiata,
skupialy si¢ na poznawaniu natury cial niebieskich. Od kilkunastu lat niezaleznie
od nich rozwijane sa te, ktére zakladaja stata obecnos¢ cztowieka na ich powierzchni.
Naturalnym stalo sie zatozenie, Ze kolonizacja wszechswiata rozpocznie sie
od projektowania i realizacji habitatow dla ludzi wraz z pelng infrastrukturg potrzebna
do zycia na powierzchni najblizszego Ziemi ciata niebieskiego, jakim jest Ksiezyc. Czas
lotéw zatogowych na Ksiezyc wynosi od 3 do 7 dni i pozwala na sprawng komunikacje
przebywajacych tam astronautéw z mieszkancami Ziemi. Réwnoczeénie Ksigezyc mialtby
szanse stac si¢ baza wypadowa, z powierzchni ktérej mozna by dokonywac zalogowych

lotéw na kolejne mozliwe do skolonizowania cialo niebieskie, jakim jest Mars.

Nim jednak te dalekosiezne plany beda mogly zosta¢ zrealizowane, a cztowiek na state
zagosci na powierzchni odlegtych planet, konieczne stanie si¢ trwate zasiedlenie przez
ludzi jedynego naturalnego satelity Ziemi. Proces kolonizacji Ksiezyca wymagat bedzie
wzniesienia na jego powierzchni pehniej infrastruktury umozliwiajacej transport
kosmiczny, zamieszkanie oraz prowadzenie badan naukowych. Na jego powierzchni
musza powstac¢ ladowiska dla statkdw kosmicznych, nieomal samowystarczalne osiedla
ludzkie oraz osrodki badawcze umozliwiajace ocene wplywu warunkow ksiezycowych
na zdrowie ludzi w dilugotrwalym czasie oddzialtywania, a takze mozliwosci
wykorzystania zasobow ksiezycowych. Ponadto poznanie budowy wnetrza Ksiezyca
moze pomoc w znalezieniu odpowiedzi na pytania dotyczace jego historii, a takze

historii ewolugcji catego Uktadu Stonecznego.

Eksploracja kosmosu jest kosztownym przedsiewzieciem w Kkategoriach czysto
ekonomicznych, a zwrot z inwestycji mierzony jest gtéwnie w kategoriach wynikow
naukowych. Identyfikacja zasobdéw pozaziemskich i opracowanie technik ich
wykorzystania mogloby wiec zardwno zmniejszy¢ nasza zaleznos¢ od zasobow

na Ziemi, jak i pomdéc w ustanowieniu finansowo zréwnowazonych programéw
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eksploracji kosmosu. W dtuzszej perspektywie, w miare jak zasoby naturalne na Ziemi
beda si¢ wyczerpywad, nacisk na eksploracje zasobow pozaziemskich nieuchronnie

bedzie wzrastat.

Sposrdd znajdujacych sie¢ na Ksiezycu zasobow, najwieksze nadzieje wigze sie
z wykorzystaniem regolitu, czyli naturalnej gleby pokrywajacej jego powierzchnie. Pod
pojeciem regolitu ksiezycowego rozumie si¢ kilkumetrowa, luzna warstwe zwietrzatej
skaty znajdujacej si¢ na powierzchni Ksiezyca. Material ten jest jednak niedostepny
w wiekszej ilosci dla badaczy ze wzgledu na trudnosci i koszty w jego pozyskaniu
i przetransportowaniu na Ziemie. W zwiazku z tym, od dziesigcioleci, trwajq prace nad
opracowaniem i wytworzeniem szerokiej gamy materiatow, ktore beda w stanie
odwzorowac regolit ksiezycowy. Materialy te okre$la si¢ mianem symulantéw
(imitatorow) regolitu ksiezycowego. Podobne dziatania sa prowadzone w przypadku

symulantéw regolitu marsjanskiego i innych ciat niebieskich.
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2. Koncepcja wykorzystania na miejscu zasobow

kosmicznych (ISRU)

Jedyny naturalny satelita Ziemi, Ksiezyc, posiada unikatowe $rodowisko kosmiczne,
unikalna z punktu widzenia Ziemi pozycje kosmiczng i obfite zasoby naturalne, ktére
staly sie kluczowe dla ludzkosci chcacej podbija¢ przestrzen kosmiczna. Pierwszym
celem eksploracji przestrzeni kosmicznej stato sie¢ wiec zbudowanie stalej stacji
naukowej na powierzchni Ksiezyca. Srodowisko powierzchni Ksiezyca charakteryzuje
sie¢ wysoka proznia, niska grawitacja oraz ekstremalnymi wahaniami temperaturowymi,
dochodzacymi do 250°C w ciagu doby. Niepowtarzalno$¢ warunkoéw srodowiskowych
Ksiezyca daje mozliwos¢ zakladania stacji obserwacji astronomicznych, laboratoriéw
badann nad srodowiskiem ksiezycowym, a takze miejsc obserwacji Ziemi. Ponadto
bogate zasoby mineralne, zasoby wody i lodu oraz energii moga zapewnic¢ podstawowe

kwestie przetrwania dla dlugotrwatej obecnosci ludzi na powierzchni Ksiezyca [1].

Poprzednie misje eksploracji Ksiezyca w znacznym stopniu przyczynity sie do rozwoju
ludzkiej wiedzy na temat Ksiezyca oraz Ukladu Stonecznego. Do tej pory ludzkosé
wyslala ponad 100 statkéw kosmicznych do eksploracji Ksiezyca. Program Apollo jest
jak dotad jedynym udanym programem zalogowej eksploracji Ksiezyca.
Przeprowadzono wowczas szes¢ misji i wystano na Ksiezyc dwanascie o0sob.
Jednoczesnie w trakcie trwania tych misji wykonano prawie 30 eksperymentéw
naukowych, w tym badania geologiczne wewnetrznej struktury Ksiezyca, eksploracje
srodowiska ksiezycowego, a takze zbieranie probek regolitu ksiezycowego. Jak do tej
pory wyniki programu Apollo stanowia podstawe wiedzy naukowej o Ksiezycu [2].
W aspekcie bezzalogowej eksploracjii Ksiezyca Zwigzek Sowiecki przeprowadzit
mapowanie powierzchni Ksigezyca oraz badania topografii, struktury geologicznej,
charakterystyki regolitu ksiezycowego i $rodowiska kosmicznego za pomoca sond
ksiezycowych serii ,funa” i ,Zond”. Dzigki powyzszym dziataniom eksploracyjnym
dokonano szeregu przelomdéw w badaniu Ksiezyca i uzyskano wiele nowych informacji

na temat pochodzenia Ksiezyca, a posrednio catego Uktadu Stonecznego [1-2].
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Do tej pory misje ksiezycowe musialy sprowadza¢ wszystkie zapasy z Ziemi. Wysoki
koszt, trudnosci techniczne i ograniczenia okna startowego w zakresie dostarczania
materiatdow z Ziemi stanowily powazne przeszkody dla przyszlych misji eksploragji
Ksigezyca, a w dalszej perspektywie innych cial niebieskich. Wykorzystanie zasobow
w trybie in situ (ISRU — ang. In-Situ Resource Utilization) to wydobywanie, przetwarzanie
i wykorzystywanie zasobow naturalnych, w tym mineratow ksiezycowych, zasobdw
wody oraz lodu, substancji lotnych i energii stonecznej na Ksiezycu [3-4]. Procesy
technologiczne ISRU na Ksiezycu obejmuja gléwnie wykopaliska, wzbogacanie,
transformacje, ekstrakcje, przechowywanie, konwersje i wykorzystanie naturalnych

zasobow Ksiezyca [5-6].

Ksiezycowe ISRU jest uwazane za najbardziej obiecujaca metode umozliwiajaca
eksploracje kosmosu poprzez dostarczanie niezbednych produktéw i materiatéw
eksploatacyjnych bez dostaw z Ziemi [7]. Gtéwne cele rozwoju ISRU na Ksiezycu dla

przyszlych misji obejmuja:

otrzymywanie na miejscu materiatéw niezbednych do przezycia (wody, tlenu,

zywnosci, energii stonecznej/elektrycznej);

e budowe i produkcje kluczowych obiektow, w tym siedlisk astronautéw, ladowisk,
obiektéw naukowych, narzedzi transportowych i konserwacyjnych;

e otrzymywanie na miejscu paliwa rakietowego (wodoru, tlenu, metanu);

e wykorzystanie materii ksiezycowej do budowy obiektéw umozliwiajacych badania
naukowe na Ksiezycu;

e budowe stacji tranzytowych i zaopatrzeniowych w przestrzeni okotoksiezycowej dla

misji na Marsa oraz misji w dalsze obszary Uktadu Stonecznego [1, 8-9].

W ten sposob technologia ksiezycowego ISRU uczynitaby misje ksiezycowe i inne misje
eksploracji ~ przestrzeni  kosmicznej  zréwnowazonymi, w  perspektywie
dlugoterminowej, poprzez zmniejszenie masy tadunku i kosztéw misji w przestrzeni
kosmicznej, pozbycie sie czeSci ograniczenn okna startowego, rozszerzenie granic
przetrwania ludzkos$ci i zlagodzenie ryzyka zwigzanego z podrdza ludzi na ciala

pozaziemskie i powrotem z nich [1, 10].

10



ROZPRAWA DOKTORSKA

W ciggu ostatnich 50 lat wykonano wiele prac badawczych nad réznymi aspektami
technik ISRU w celu przeprowadzenia demonstracji koncepcji w warunkach
laboratoryjnych. Prace te stworzyly podstawe dla rozwoju technik ISRU w przysztych
misjach eksploracji Ksiezyca. Ponizej przedstawiono najpilniejsze, z punktu widzenia
kolonizacji Ksiezyca, procesy rozwoju ksiezycowego ISRU, w tym dostepu do wody,
pozyskiwania tlenu, procesy konstrukcji i produkcji, wykorzystania energii oraz

podtrzymywania zycia [1, 11-12].
Zasoby naturalne na Ksiezycu

Wraz z rozwojem projektow eksploracji Ksiezyca w réznych krajach, w ciagu ostatnich
20 lat przeprowadzono wiele misji teledetekcyjnych [13]. Réwnolegle zréznicowanej
analizie poddawano probki pozyskane w trakcie misji ksiezycowych [4, 13]. Duke i in.
[14], Schrunk i in. [15], Anand i in. [16] Crawford [17] przeprowadzili analizy, gdzie
na podstawie zebranych danych ustalono, Zze gléwne zasoby naturalne Ksiezyca
obejmuja zasoby mineralne, zasoby wody oraz lodu, substancje lotne i energie

stoneczna.
Zasoby mineralne

Na podstawie probek zebranych podczas misji Apollo i Chang’e, mineraty skorupy
ksiezycowej mozna podzieli¢ na mineraty krzemianowe, mineraly tlenkowe, metale
rodzime, mineraly siarczkowe i mineraty fosforanowe [18]. Mineraly krzemianowe
s najliczniejszymi skladnikami, stanowigcymi ponad 90% objetosci wigkszosci skat
ksiezycowych. Sposrod mineratow krzemianowych pirokseny, skalenie plagioklazowe
i oliwiny sa najliczniejszymi mineratami w skorupie ksiezycowej [1, 4]. Inne mineraty,
takie jak cyrkon i skaleri potasowy wystepuja na Ksiezycu zdecydowanie rzadziej [19-
20]. Po mineratach krzemianowych w duzej iloci wystepuja mineraty tlenkowe, ktore
skladaja sie gldwnie z metali i tlenu. Sg one szczegolnie skoncentrowane w bazaltach
ksiezycowych i moga stanowic¢ nawet do 20% objetosci tych skat. Tlen zwykle wystepuje
w postaci tlenku zelaza w bogatych w Zelazo mineratach ksiezycowych i szkle [21-22].
Najliczniej wystepujacymi mineratami tlenkowymi sg ilmenit, spinele i armalkolit.
Jednym z najbardziej zaskakujacych odkry¢ w prébkach regolitu ksiezycowego byta

obecnos¢ rodzimych ziaren metalicznego zelaza w kazdej probee [23]. Do tej pory

11
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zidentyfikowano kilka rodzimych mineratow metalicznych, w tym nikiel, miedz,

kamacyt, molibden, chrom, cer, ren i cynk [24].
Zasoby wody i lodu

Na podstawie badan probek ksiezycowych oraz analizy danych teledetekcyjnych,
ustalono, ze zasoby wody na Ksiezycu sa znikome. W ostatnich latach badania jego
powierzchni wykazaly jednak, ze srodowisko Ksiezyca moze zawierac¢ zbiorniki wody
[25]. Wiekszo$¢ zasobow wodnych wystepuje w postaci mieszanego lodu wodnego
w polarnych glebach ksiezycowych, z wyjatkiem bardzo niewielu znalezionych
zasobow lotnych. Spektrometry neutronowe Lunar Prospector dostarczyly posrednich
dowodéw na 16d w kraterach polarnych. Oprocz zasobéw wodnych w kraterach
polarnych, pomiary zawartosci wody w prébkach z Apollo 15 i 17 wykazaly,
ze zawarto$¢ wody w regolicie ksiezycowym miesci si¢ w zakresie od 5 do 30 ppm [26].
Ponadto analiza danych z obserwacji zdalnych w podczerwieni wskazuje, ze niektdre
osady piroklastyczne moga zawiera¢ nawet 1500 ppm wody [27]. Wyniki najnowszych
badan prébek z Chang’e-5 wykazaly, ze zawartos¢ wody w glebach ksiezycowych
wynosita co najmniej 170 ppm. Wyniki te stanowia punkt odniesienia dla
rozmieszczenia wody powierzchniowej na srednich szeroko$ciach geograficznych

Ksigzyca [28].
Zasoby substancji lotnych

Przeprowadzone analizy stezen substangi lotnych wszczepionych przez wiatr
stoneczny w regolit ksiezycowy wykazaly obecnos¢ niewielkich ilosci helu, neonu
i argonu [29]. Najwigksze zainteresowanie skupito si¢ na izotopie *He, poniewaz moze
by¢ on uzywany w reaktorach fuzji jadrowej do produkgji energii elektrycznej. Wyniki
badan dowodza jednak, Ze najwyzsze zmierzone stezenia *He w probkach ksiezycowych
wynoszg okoto 10 ppm. Wyniki te wskazuja, Ze izotop 3He jest bardzo rzadki w glebie

ksiezycowej [30].
Metody pozyskiwania wody

Uzyskanie dostepu do zasobéw wodnych znajdujacych si¢ na powierzchni Ksiezyca jest

nie tylko konieczne dla permanentnego przebywania na nim ludzi, ale moze tez stac si¢

12
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zrodlem tlenu i wodoru poprzez technologie fotolizy lub elektrolizy [31]. Otrzymany
tlen i wodor moga by¢ rowniez uzywane jako paliwo dla rakiet, a takze stale uzupeiniac
zapas tlenu konieczny do przezycia czlowieka. Zasoby wodne moga by¢ rowniez
wykorzystywane jako wazne surowce do eksperymentéw naukowych na Ksiezycu,
rozwoju rolnictwa ksiezycowego oraz do ochrony przed promieniowaniem [32].
Pozyskiwanie zasobéw wody ksiezycowej stanie si¢ wiec najpilniejszym wymogiem
technicznym dla przyszlych misji eksploracji Ksiezyca i budowania na nim baz [33].
Wigkszos¢ zasobow wodnych znajduje si¢ gldéwnie w lodowatych glebach ksiezycowych
na biegunie potudniowym i pdélnocnym. Ze wzgledu na ograniczenie obszaru
dystrybugji zasobéw lodu wodnego na Ksiezycu, trudno jest zrealizowaé¢ wydobycie
i wykorzystanie zasobéw wodnych na duza skale z lodowatych gleb ksiezycowych [34-
35]. Dlatego konieczne jest opracowanie bardziej wykonalnej i niezawodnej metody
pozyskiwania ksiezycowej wody. W zwiazku z tym opracowano inny schemat
pozyskiwania wody oparty na redukcji wodoru z gleb ksiezycowych. Redukcja regolitu
ksiezycowego jest uwazana za najbardziej wykonalny schemat techniczny ze wzgledu
na tagodne warunki reakcji, rozlegte zrédlo surowcow i opracowane warunki
technologiczne. GIéwnym materiatem reakcyjnym jest tutaj ilmenit obecny w regolicie

ksiezycowym [36-38].
Metody otrzymywania tlenu

Ekstrakcja tlenu z ksiezycowego regolitu moze zapewni¢ uzupelnianie paliwa
na powierzchni Ksiezyca i udzwignac¢ systemy podtrzymywania zycia, podczas gdy
pozostate zwigzki metali moga by¢ wykorzystane w produkgcji i w budownictwie [39].
Tlen moze by¢ dalej pozyskiwany z zasobéw wodnych, uzyskanych za pomoca dwdch
metod: metody redukgji elektrolitycznej oraz metody rozkladu termicznego w prézni.
W procesie wytwarzania tlenu poprzez redukgje elektrolityczna, elementy metalowe
w ksiezycowym regolicie sa osadzane na katodzie poprzez redukcje, podczas gdy
utlenianie ma miejsce na anodzie, gdzie powstaje tlen [40]. Metoda rozkladu
termicznego w prézni bezposrednio podgrzewa surowce w warunkach prdzni, tak aby
roztozy¢ tlenek w regolicie ksiezycowym na elementy tlenowe i inne elementy
skladowe. W odroznieniu od redukgji elektrolitycznej rozklad termiczny wymaga

jedynie energii cieplnej i nie wymaga innych materialéw pomocniczych [41].
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W metodzie rozkladu termicznego w prozni przyjeto kilka réznych metod
podgrzewania symulantéw regolitu ksiezycowego do wymaganych temperatur.
Rozklad termiczny tlenku krzemu na tlen i krzem wymaga jednak wiecej energii niz
rozklad tlenkéw magnezu i zelaza obecnych w regolicie ksiezycowym. Poniewaz metale
i tlen gromadza si¢ w Srodowisku gazowym, metale gazowe nalezy skropli¢
bezposrednio przed ponownym zwigzaniem z tlenem, ktdry musi by¢ stale odbierany

z uktadu w celu utrzymania stanu prozni w procesie reakgcji [42].
Rafinacja krzemu, metali i wldkien z gleb ksiezycowych

Metalurgia i rafinacja mineraléw z regolitu ksiezycowego byly szeroko badane
w licznych eksperymentach na Ziemi. Nadal jednak istnieje szereg probleméw
technicznych do rozwiazania, przed zastosowaniem tych technologii na Ksiezycu.
Wydobycie i wzbogacanie mineratéow ksiezycowych stanowia podstawowe zalozenia
proceséw realizowanych przez kolonizatorow ksiezycowych. Tak wiec, efektywne
gromadzenie i wzbogacanie mineraléw ksiezycowych powinno by¢ dokladnie zbadane
pod katem przysztych misji ksiezycowych. Z drugiej strony, procesy te wymagaja duzej
ilosci energii cieplnej lub elektrycznej. Technologie uzupelniania energii odegraja
kluczowa role w rozwoju powyzszych proceséw. Ponadto, wybor srodkow
redukujacych i proceséw technicznych okresli czystos¢ produktéw, a takze koszt
technologii. Wiele z tych etapéw technicznych jest wysoce ztozonych i moze wigzac sie
z wymogiem precyzyjnej kontroli, a w zwigzku z tym moga one nie nadawac sig
do zastosowania na Ksigzycu [1-4]. Krzem jest jednym z najliczniej wystepujacych
pierwiastkow w regolicie ksiezycowym [43]. Wigekszos¢ krzemu wystepuje na Ksiezycu
w postaci krzemiandw. Obecnie, oczyszczony krzem jest szeroko stosowany
w ogniwach stonecznych ze wzgledu na jego wlasciwosci potprzewodnikowe.
Konwersja i zastosowanie energii stonecznej byloby najwazniejszym sposobem
pozyskiwania energii dla przyszlych kolonizatoréw Ksiezyca. Jednym z opisanych
procesow produkcji krzemu jest podgrzewanie regolitu ksiezycowego w obecnosci
reduktoréw, takich jak fluor. Fluor zastapi pierwiastki tlenowe w krzemianie,
a pierwiastki krzemu zostang otrzymane w postaci czterofluorku krzemu. Procesy
osadzania plazmowego i chemicznego z fazy gazowej sa rowniez wykorzystywane

do produkdji czystego krzemu do zastosowan w ogniwach stonecznych [43-44]. Inna
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metoda produkgji krzemu jest karbotermiczna redukcja krzemianéw w temperaturze
ogrzewania okoto 2000°C w celu stopienia krzemiandéw do stopnia czystosci 98% [44].
W glebach ksiezycowych znajduje sie wiele tlenkow metali. Ich ekstrakcje miatyby
ogromne znaczenie w budownictwie ksiezycowym, eksperymentach naukowych
na Ksiezycu i produkgcji ksiezycowej in situ. Probowano wydobywac¢ metale z gleb
ksiezycowych za pomoca redukcji karbotermicznej, redukcji wodoru w wysokiej
temperaturze i prézniowego rozkladu termicznego. Metoda redukgcji karbotermicznej
wykorzystuje wegiel jako paliwo i srodek redukujacy w celu redukgji tlenkow metali
do metali w wysokich temperaturach [45-46]. Sen i in. [45] realizowali ekstrakcje
irafinacje metali poprzez ogrzewanie mieszanin imitujacych regolit ksiezycowy
i proszku grafitowego do okoto 1500°C. Balasubramaniam i in. [46] opisali model
konwersji chemicznej metody karbotermicznej w celu oceny szybkosci produkgji. Ich
model zakiadal, ze metan ulegnie pirolizie do pierwiastkowego wegla i wodoru, gdy
wejdzie w kontakt z roztopiong powierzchnia czastek regolitu ksiezycowego. Nastepnie
osadzone czastki wegla zmieszaja si¢ w roztopionym regolicie ksiezycowym i zareaguja
z tlenkami metali w reakgji redukcji. Na Ziemi widkna bazaltowe sg szeroko stosowane
jako matryce kompozytow w budownictwie. Oczekuje sig, ze ciaglte wtokna bazaltowe
zastapia metalowe wsporniki, co nie tylko poprawi wiasciwosci mechaniczne oraz
odpornosc¢ konstrukgji na wysoka temperature, ale takze rozwiagze problem odpornosci
na korozje tradycyjnych materiatéw [47-48]. W regolicie ksiezycowym wykryto duza
liczbe bazaltéw. Tak wiec wytwarzanie widkien bazaltowych odegratoby kluczowa role
w budownictwie ksiezycowym [49]. Xing i wspotpracownicy [48, 50] zaprojektowali
dwuetapowa metode przygotowywania cigglych wiokien z gleby ksiezycowe;.
Surowcem do ich pracy nad wtéknami z gleby ksiezycowej byl symulant regolitu
ksiezycowego (CSA-1) [51]. Wytrzymatos¢ na rozciaganie wytworzonych przez nich
ciagltych widkien wynosita okoto 1400 MPa [48]. Becker i in. [52] opracowali koncepcje
zakltadu przedzenia witokien, umozliwiajacego masowaq produkcje i stosowanie wtokien

na Ksiezycu.
Budownictwo ksiezycowe

Budowa bazy ksiezycowej ma ogromne znaczenie dla diugotrwatego przetrwania ludzi

na Ksiezycu. Wykorzystanie lokalnych materiatow 2z zasobow ksiezycowych
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do realizacji budowy stato sie¢ wiec koniecznoscia. Cata powierzchnia Ksiezyca pokryta
jest regolitem ksiezycowym [54], a sklad mineralny jest podobny do sktadu rudy
bazaltowej znajdujacej si¢ pod powierzchnig Ziemi [55-58]. Ze wzgledu na typ
srodowiska ksiezycowego powszechnie stosowane na Ziemi metody budowy nie nadaja
sie do zastosowania na Ksiezycu. U podstaw ISRU leglo, ze w metodach budowlanych
stosowanych na Ksiezycu podstawowym materialem stanie si¢ regolit ksiezycowy.
Zgodnie z réznymi metodami budowy i stosowanymi materialami, metody
wykonywania konstrukcji stosowane dla regolitu ksiezycowego obejmuja techniki
wytwarzania addytywnego, techniki spiekania i techniki drukowania ekstruzyjnego.
Technologie addytywne byly szeroko badane pod katem wykorzystania regolitu
ksiezycowego jako napetniacza pasty skladajacej si¢ z symulanta regolitu i spoiw
cieklych, stosowanej jako materialu do wykonywania obiektow ksiezycowych

technologia drukowania 3D, warstwa po warstwie [59-60].

Obecnie zaproponowano rdézne koncepcje polaczone z technologia drukowania 3D
i regolitem ksiezycowym jako surowcami w celu rozwinigcia konstrukgji ksiezycowych.
Jedna z tych metod jest metoda D-Shape, opracowana przez Europejska Agencje
Kosmiczna (ESA). Metoda ta zaklada wytwarzanie konstrukgji in situ na Ksiezycu przy
uzyciu regolitu ksiezycowego jako surowca [61-62]. Metoda D-Shape nadaje sie
do budowy na duza skale w jednym procesie i zapewnia rozwigzanie dla bezposredniej
budowy zewnetrznych powlok ochronnych siedlisk ksiezycowych o dowolnym
ksztalcie. Niemniej jednak metoda D-Shape nadal cechuje si¢ pewnymi wadami.
Po pierwsze, wtryskiwanie plynéw przy niskiej grawitacji lub w prézni jest
problematyczne. Po drugie, ogromna drukarka i nadmierna ilos¢ materiatu, w tym
plynny napetniacz, musza zostac przetransportowane z Ziemi na Ksiezyc, co jest bardzo
kosztowne [63]. Ponadto metoda D-Shape wymaga stalego przesiewania regolitu

ksiezycowego az do uzyskania ziaren o okreslonej $rednicy.

Inng metoda wytwarzania konstrukgji jest spiekanie regolitu ksiezycowego. W procesie
spiekania podgrzewa si¢ drobne ziarna materialu metalicznego lub ceramicznego
do temperatury topnienia, aby utworzy¢ ustalony ksztatt. W tym procesie opracowano
odpowiednio metody ogrzewania mikrofalami i skoncentrowanym $wiatlem

stonecznym do spiekania gleby ksiezycowej. Spiekanie mikrofalowe, ktdére zostato

16



ROZPRAWA DOKTORSKA

zaproponowane jako alternatywa dla spiekania w piecach konwencjonalnych opartych
na przewodzeniu konwekcyjnym ciepta [64], jest technika spiekania stopionego regolitu
ksiezycowego na powierzchni Ksiezyca przy uzyciu energii mikrofal. Spiekanie
mikrofalowe ma unikalne zalety w porownaniu z konwencjonalnym ogrzewaniem, takie
jak wysoka wydajnos¢, rbwnomierne ogrzewanie i dostepnos¢ energii. Taylor i Meek
[65] przeprowadzili eksperymenty spiekania mikrofalowego z regolitem pobranym
w trakcie misji Apollo 17, a uzyskane przez nich wyniki wykazaly, ze formowalnos¢
i wytrzymatos¢ spiekanego produktu zostaly znacznie poprawione. Ze wzgledu na
ograniczone ilosci regolitu ksiezycowego zebranego podczas misji ksiezycowych
ostatnie badania [66-69] koncentruja sie gldwnie na technikach spiekania mikrofalowego
z uzyciem symulantow regolitu ksiezycowego, takich jak JSC-1A, JSC-2A i CLRS-1.
Te symulanty regolitu ksiezycowego maja dobrg wydajnos$¢ mikrofalowego ogrzewania
powierzchni. Niemniej jednak $rodowisko wysokiej prozni na Ksiezycu miatoby
znaczny wplyw na procesy spiekania i wlasciwosci spiekanych produktéow [70].
W zwiazku z tym istnieje potrzeba doskonalenia procesu spiekania mikrofalowego
regolitu ksiezycowego w warunkach prozni. Spiekanie regolitu ksiezycowego
za pomoca skoncentrowanego $wiatta stonecznego na Ksiezycu okazac by sie mogto
ciekawa i perspektywiczna technika konstrukcyjna, poniewaz energia stoneczna jest
nieograniczona i tatwo dostepna na powierzchni Ksiezyca [71]. Hintze i in. [72]
opracowali technologie spiekania stonecznego, ktoéra wykorzystywata ruchoma
soczewke Fresnela do skupiania $wiatla slonecznego na gornej warstwie regolitu
ksiezycowego w celu spiekania. Naukowcy zbadali rowniez potencjalne wykorzystanie
metod spiekania stonecznego w technologiach addytywnych. £aczac skoncentrowane
swiatlo stoneczne z procesem drukowania 3D wytworzyli cegly [73] oraz mate elementy

konstrukcyjne [74].
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3. Regolit ksiezycowy

Budowa geologiczna Ksiezyca podobna jest do budowy geologicznej Ziemi. Sktadaja sie
na nia trzy ulozone koncentrycznie sfery. Liczac od srodka Ksigzyca sa to: jadro, plaszcz
oraz skorupa. Skorupa ta charakteryzuje si¢ gruboscia 46 + 16 km, a sktadaja si¢ na nia
cztery gtowne typy skat, ktdre powstaly na skutek zréznicowanych proceséw wietrzenia
kosmicznego oraz wzajemnego mieszania si¢ sktadnikéw mineralnych [75-76]. Do skat

tych zaliczajq sie:

— glebinowe skaly magmowe, tworzace obszary gor ksiezycowych; skladaja si¢ na
nie bogate w zelazo anortozyty, troktolity, noryty, gabronoryty oraz dunity,

— wulkaniczne skaly bazaltowe, tworzace obszary ksiezycowych morz; skaly te
sa bogate w zwiazki zelaza oraz tytanu,

— brekcje polimiktyczne powstate w wyniku wielokrotnych uderzen asteroid oraz
meteorytow w powierzchnie Ksiezyca; tworza mieszanine réznorodnych typow skat,

— regolit, czyli najbardziej zewnetrzna, luzna skata okruchowa powstata na skutek
uderzen niewielkich meteorytow, a takze mikrometeorytéw o skaly skorupy
Ksiezyca oraz na skutek dzialania procesu wietrzenia kosmicznego; w zaleznosci

od regionu Ksiezyca grubos$¢ warstwy regolitu moze wynosic¢ od 4 do 15 m [75-79].

Regolit ksiezycowy jest wiec nieskonsolidowang warstwa drobnego gruzu zalegajacego
na powierzchni skorupy Ksiezyca. Skladnikami regolitu sa luzne okruchy mineratéw
oraz fragmentéw skal krystalicznych, polaczonych nieraz ze sobg szkliwem
powstajacym w czasie uderzen meteorytéw oraz mikrometeorytéw. W okresie istnienia
Ksigzyca na jego rozwdj oraz formowanie jego powierzchni skladaty sie cztery

zachodzace réwnolegle procesy [75-76, 80]:

impakty, czyli zderzenia z obiektami pochodzacymi z kosmosu,

e procesy wulkaniczne,

e procesy tektoniczne,

e wietrzenie kosmiczne, rozumiane jako oddzialywanie wiatru stonecznego

na powierzchnie skat ksiezycowych.
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Do czasu rozpoczecia zatogowych lotéw na Ksiezyc, w ramach amerykanskiego
programu Apollo, jedynej wiedzy o budowie geologicznej Ksiezyca dostarczaty
meteoryty ksiezycowe, ktére spadaly na powierzchnie¢ Ziemi. Meteoryty ksiezycowe
znajdowane na Ziemi od poczatku lat szes¢dziesigtych XX wieku, co do ktorych istnieje
pewnos$¢, ze sa rzeczywiscie pochodzenia ksiezycowego, zbudowane byty najczesciej
z anortozytéw — magmowych skat gtebinowych. Od 1960 do 2022 roku na powierzchni
Ziemi odnaleziono 583 fragmenty skal, ktore powstaly na skutek uderzen asteroid
i meteorytéw o powierzchnie Ksiezyca, a ich laczna masa wynosi niewiele ponad

1000 kg [81].

Od 1969 roku na Ziemie zaczeto sprowadza¢ probki regolitu ksiezycowego,
pozyskiwane w trakcie zatogowych i bezzalogowych misji, ktorych celem miato by¢
poznanie naturalnego satelity Ziemi. W ciggu tych nieomal 60 lat probki regolitu
ksiezycowego dostarczane byly w ramach programow amerykanskich, sowieckich
(pdzniej rosyjskich), chinskich oraz indyjskich. Do 2023 roku na Ziemie sprowadzono
384 kg probek regolitu przywiezionych przez misje ksiezycowe. Mozna stwierdzic,
Ze sumaryczna masa probek sprowadzonych na Ziemi¢ z wypraw kosmicznych oraz
masa probek meteorytéw ksiezycowych, ktére zgromadzono z powierzchni Ziemi,

a bedaca w dyspozycji badaczy, wynosi obecnie okoto 1400 kg materii ksiezycowej [82].

Probki dostarczone w ramach misji ksiezycowych dostarczyly petiejszych informacji
o skfadzie mineralnym regolitu ksiezycowego. Badania bowiem wykazaly, ze jest
on zbudowany z trzech zasadniczych grup mineraléw, stanowiacych podstawowe
sktadniki mineralne skal skorupy Ksiezyca oraz niewielkiej ilosci innych mineratéw.
Do tych trzech grup mineraléw naleza krzemiany i glinokrzemiany, reprezentowane
przez oliwiny, pirokseny i plagioklazy. Oliwiny wystepuja jako staty roztwor forsterytu
(Mg2SiOs) i fajalitu (Fe2SiOs), tworzac tzw. ciagly szereg izomorficzny. Wiekszos¢
oliwinu ksiezycowego zawiera od 50 do 75% molowych forsterytu. Z kolei pirokseny
ksiezycowe, to mieszanki enstatytu (MgSiOs), wollastonitu (CaSiOs) i ferrosilitu
(FeSiOs). Nalezace do grupy skaleni plagioklazy, réwniez tworza ciagly szereg
izomorficzny albitu (NaAlSisOs) i anortytu (CaAlSi20s) i sa one dominujgcymi
mineralami na powierzchni Ksiezyca. Wigkszos¢ pdl ksiezycowych cechuje wysoka

zawarto$¢ anortytu w plagioklazach (ponad niz 80% molowych).
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W niewielkich iloSciach w regolicie wystepuja: ilmenit, spinele, siarczki, armalkolit,
rzadziej zelazo w formie metalicznej. Imenit i spinele moga wystepowac w stosunkowo
duzych ilo$ciach na powierzchni Ksigzyca. Ilmenity ksiezycowe to mieszanki FeTiOs
z niewielka iloscia MgTiOs i sa najliczniejszymi mineratami tlenkowymi Ksiezyca.
Spinele to zlozone mieszanki ulvospinelu (Fe:TiOs), chromitu (FeCr20s), hercynitu
(FeAl:Os), pikrochromitu (MgCr20s4), spinelu (MgAlLQOs) i tytanitu magnezu (Mg2TiOs).
Podstawowym mineratlem siarczkowym jest troilit (FeS), ktory zawiera niemal cala
ksiezycowq siarke obecng w mineratach. Armalkolit to minerat ksiezycowy o skladzie
chemicznym (Mg, Fe?"Ti2Os. Mineraly w ksiezycowym regolicie odzwierciedlaja
mineralogie i skltad chemiczny podloza skalnego, ktére zostalo sproszkowane przez
bombardowanie meteorytami. Wszystkie skladniki mineralne czesto byly faczone
z innym materialem ksiezycowym (np. szkliwem, aglutynatami) podczas uderzen

meteorytow o powierzchnie Ksiezyca [83-84].

W Tabeli 1 przedstawiono analize skladu mineralnego probek regolitu ksiezycowego,

dostarczanego na Ziemi¢ podczas wybranych misji ksiezycowych [85-90].

Tabela 1. Sktad mineralny wybranych préobek regolitu ksiezycowego
wyrazony w procentach masowych [% mas.]

Faza Apollo 11 Apollo 14 Apollo 16 Chang’E-5
Szkliwo 43,0 59,1 49,7 15,5
Plagioklazy 15,8 17,6 38,7 30,4
Pirokseny 28,1 10,2 1,0 44,5
Oliwiny 6,5 35 0 3,6
IImenit 6,0 0,5 0 6,0
Pozostate 0,6 91 10,6 0

Przedstawione w Tabeli 1 dane jednoznacznie dowodza zréznicowanego sktadu regolitu
ksiezycowego, w zaleznosci od miejsca, w ktérym pobrano prébke. Misje kosmiczne
ladujace na Ksigezycu typowaly miejsce ladowania tak, aby nie pokrywalo si¢ ono
z miejscem juz odwiedzonym wczesniej. Probki regolitu pobrano tacznie z 11 rejonow

ladowan na Ksiezycu (Apollo 11, Apollo 12, Apollo 14, Apollo 15, Apollo 16, Apollo 17,

20



ROZPRAWA DOKTORSKA

Luna 16, Ltuna 20, Luna 24, Chang’E-5 oraz Chandrayaan-3). Przedstawione dane
w powyzszych rozwazaniach wskazuja, ze tylko w duzym przyblizeniu mozna okresli¢
calo$ciowy sklad mineralny regolitu pokrywajacego powierzchnie Ksiezyca [89-91].
W 1980 roku NASA opublikowata oficjalnie szacunki, wedtug ktérych ponad 97%
masowych mineraldw tworzacych regolit ksiezycowy stanowia: plagioklazy, pirokseny
oraz oliwiny. Okoto 2% masowych mineratéw wchodzacych w skiad regolitu stanowic¢
maja: spinele, armalkolit, krzemiany i glinokrzemiany, Zzelazo w formie metalicznej,
troilit oraz ilmenit. Mniej niz 1% masowej zawartosci regolitu stanowi¢ majg inne
zwiazki chemiczne, ktdre budza zainteresowanie ze wzgledu na mozliwos¢ wydobycia
ich w ramach rozwoju gérnictwa kosmicznego. Zaliczaja si¢ do nich przede wszystkim

zwiazki cyrkonu, tytanu, itru, niobu, hafnu oraz niklu [92].

Ksztatt poszczegdlnych ziaren regolitu zmienia sie od kulistego do silnie wydituzonego.
Ze wzgledu na stopien wydluzenia ziarna dziela si¢ one na dwie grupy: ziarna
o stosunku gtéwnej osi mniejszym niz 1,3 i wiekszym niz 1,3. Sredni wazony stosunek
dla wydtuzonych ziaren miesci si¢ w zakresie od 1,31 do 1,39 [93-94]. Ze wzgledu
na stopniowe zageszczanie w regolicie oraz w zaleznosci od warunkow sedymentagji,
wydluzone lub podtuzne ziarna moga by¢ bardzo czesto zorientowane w pewnym
preferowanym kierunku [94]. Taka dominujaca orientacja czastek powoduje
przestrzenna anizotropie wlasciwosci fizycznych, mechanicznych i cieplnych regolitu.

W kolejnosci rosnacej nieregularnosci ksztaltu, drobny materiat gruzu regolitu dzieli sie

na trzy grupy:

e Kauliste ziarna szkla i metalu, ktére majq najbardziej regularny ksztatt.

e Ostre, katowe fragmenty roznych skal, mineratéw i szkiet, ktore sa posrednie pod
wzgledem stopnia nieregularnosci.

e Aglomerowane i zuzlowane ziarna, ktére sa zwykle nieregularne, przypominajace

ksztaltem dendryty [95].

Wraz ze wzrostem dojrzatosci regolitu, zwigksza sie udziat aglutynin i zuzli, co nie jest
rekompensowane przez wzrost czesci kulistych ziaren, a srednio morfologia dojrzatych

czastek regolitu staje si¢ bardziej ztozona. Ze wzgledu na swoje cechy granulometryczne
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i morfologiczne regolit ksiezycowy nie posiada odpowiednika wsrdod naturalnych

formacji ziemskich [96].

Rozmiar ziaren ksiezycowego regolitu jest kontrolowany przez fragmentacje podczas
bombardowania meteorytowego i mikrometeorytowego, co zmniejsza rozmiary ziaren,
oraz przez aglutynacje, ktora z kolei rozmiar ziaren zwigksza. Analiza skladu
granulometrycznego regolitu ksiezycowego wykazala Scisty zwiazek miedzy
parametrami rozkladu wielkosci czastek, gruboscia regolitu i wskaznikami dojrzatosci

regolitu, charakteryzujacymi stopien przerdbki regolitu ksiezycowego [94-96].

Mediana wielkos$ci czastek (srednia wielkos$¢ dzielaca probki regolitu na dwie frakcje
o rownej masie) waha sie od 40 do 130 um, przy $redniej wartosci 70 pm [97]. Tak wiec
prawie potowa typowego regolitu ksiezycowego (pod wzgledem masy) sklada sie
z czastek, ktorych rozmiary sa mniejsze od rozdzielczosci ludzkiego oka. Sklad
wielkosciowy regolitu zmienia sie¢ od warstwy do warstwy, przy czym kazda warstwa
charakteryzuje si¢ wlasna tekstura i granulometria [96-97]. W zwiazku z tym obecnos¢
rozpoznawalnych, polimineralnych fragmentéw skat w mniejszych frakcjach jest
funkcja rozmiaru ziarna mineratu w skatach macierzystych. Skaty zlozone z mineratéw
o rozmiarze mniejszym od 70 pm po rozkruszeniu produkuja gléwnie pojedyncze
fragmenty mineratéow i trudno wowczas zidentyfikowa¢ pierwotng skate zrodiowa
[96,98]. Jednak wiele bazaltéw w kolekcji Apollo 11 byta bardzo drobnoziarnista; sredni
rozmiar czastek w tych bazaltach wynosit tylko okoto 40 — 100 um. Wiele z tych
fragmentow w glebach pozyskanych w trakcie misji Apollo 11 zawierato kilka ziaren
mineralnych, co pozwolilo je zidentyfikowac jako skaly bazaltowe. Z drugiej strony,
wiele bazaltéw ze stanowiska tuna 24 byla dos¢ gruboziarnista; rozmiary czastek

wahaly sig¢ od 100 do 500 um [96, 98-99].

Gestos¢ wlasciwa (ciezar wlasciwy) regolitu ksiezycowego zalezy od jego skladu
chemicznego i mineralogicznego. Waha si¢ w dos¢ szerokim zakresie, od 2,3 do ponad
3,2 g/cm?® [100-104]. Na przyklad gestos¢ wilasciwa aglutynatow i czastek szkta regolitu
waha sie od 1,0 do 3,32 g/cm?, gestos¢ wlasciwa ziaren bazaltu zwykle nie przekracza

3,32 g/cm?, a gestos¢ wlasciwa ziaren brekgji regolitu zmienia si¢ w waskim zakresie

22



ROZPRAWA DOKTORSKA

od 2,9 do 3,1 g/cm?® [105]. Za zalecana Sredniq wartos¢ gestosci wlasciwej regolitu

ksiezycowego przyjmuje si¢ zwykle 3,1 g/cm? [106].
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4. Symulanty regolitu ksiezycowego

Badania nad rozwojem lotow kosmicznych, zatogowych misji kosmicznych oraz
dtugotrwatym przebywaniem cziowieka na powierzchni ciata niebieskiego wymagaja
zrozumienia natury procesow fizycznych i chemicznych zachodzacych w srodowisku
planetarnym. Oprocz modelowania i pomiaréw in situ, potencjalnym narzedziem
do badania $rodowiska kolonizowanego ciala niebieskiego sa eksperymenty
laboratoryjne. Rownolegle konieczne jest tez odtworzenie srodowiska do testéw

urzadzen kosmicznych [107].

Prawdziwe prdébki pozaziemskie sgq albo w ogdle niedostepne, albo zbyt drogie, aby
uzywac ich do eksperymentow naukowych, co w koniecznoéci moze wymagac ich
modyfikacji lub zanieczyszczenia. Nawet jesli materialy pozaziemskie bylyby dostepne
w ilo$ciach wystarczajacych, w niektorych przypadkach, takich jak pomiary wtasciwosci
termicznych, nie bylyby dobrym materialem proby; sam fakt, ze probka musiataby
zosta¢ usunigta ze swojego naturalnego Srodowiska, zmienitby jej mikrostrukture,
wilgotnos¢, naturalne pole temperatury czy cisnienie otoczenia. Wszystko to rodzi

potrzebe opracowania analogéw regolitu ksiezycowego [107-109].

Symulanty regolitu ksiezycowego zostaly zdefiniowane przez NASA w 1989 r.,
a pozniejszy raport techniczny opublikowany w 1991 (Raport techniczny LPI 91-01)
przedstawia je jako ,, [dowolny] materiat wytworzony z naturalnych lub syntetycznych
skladnikow ziemskich lub meteorytowych w celu symulacji jednej Ilub wiecej
wlasciwosci fizycznych i/lub chemicznych skaty lub gleby ksiezycowej” [110]. Materiaty
ziemskie specjalnie wybrane do symulaci regolitu ksiezycowego musza zostac
przetworzone w celu odtworzenia unikalnych parametréw fizycznych i chemicznych
regolitu. Moga one réowniez zawiera¢ dodane materialy syntetyczne, takie jak szkla,
metale i mineraly, aby zapewni¢ niektdre z niepowtarzalnych wiasciwosci regolitu

ksiezycowego [107-109].

Symulanty regolitu ksiezycowego potrzebne sa w wielu dziedzinach przyszlej
eksploracji kosmosu, a kazda z nich ma szczegolne potrzeby. Na przyktad symulanty

zasobow ksiezycowych, potrzebne do badan technik przetwarzania materialow,
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wymagaja bardzo specyficznego podobienstwa chemicznego i mineralogicznego
do gleb ksiezycowych, podczas gdy badania geotechniczne potrzebuja duzych ilosci
materialéw, ktore symuluja zachowanie fizyczne. Symulanty pylu ksiezycowego,
potrzebne do badan zwiazanych z toksykologia czlowieka, Scieraniem powierzchni
i przyleganiem pytu do elementéw systemu, wymagaja specjalnego przetwarzania, aby
wlasciwie symulowac unikalne wlasciwosci pytu i osiagna¢ wymagana frakcje wielkosci

[107-110].

Symulanty te mozna podzieli¢ na symulanty regolitu typu gorskiego i symulanty
regolitu typu morskiego. Symulanty regolitu typu goérskiego co do zasady byly
przygotowywane na podstawie probek przywiezionych na Ziemi¢ w czasie trwania
misji Apollo 16. Zaliczaja si¢ do nich miedzy innymi: MLS-2 [111], OB-1 [112], NU-LHT-
1&2 [113] i NAO-1 [114] i CHENOBI [112]. Opracowano tez druga kategorie
symulantéw: regolitu typu morskiego. Symulanty typu morskiego byly zazwyczaj
produkowane z probek pochodzacych z misji Apollo 14 i 15. Do tej grupy zaliczaja sie
miedzy innymi JSC-1 [115], JSC-1A [116], FJS-1 [117], CLRS-1 [118], NAO-2 [114], KLS
[119], DNA-1A [120], ALS [121], BP-1 [122], CAS-1 [123], CUG-1 [124] i T]-1 [125], NEU-
la [126]. Symulanty te rdéznia sie znacznie pod wzgledem wlasciwosci, wiernosci
oryginatowi, dostepnej ilosci i kosztéw ekonomicznych, dlatego kluczowe jest wybranie
lub opracowanie najbardziej odpowiedniego symulantu zgodnie ze szczegdlnym

zastosowaniem.

Dtugotrwata obecnos¢ cztowieka na powierzchni ciat niebieskich stala sie nieodtacznym
elementem plandw kolonizacji kosmosu. Aby taka wizja stata si¢ realna, konieczne jest
znaczne zmniejszenie masy niezbednych przedmiotéw, ktore przyszli kolonizatorzy
zabiora ze soba z Ziemi. W tym kontekscie, konieczne stanie si¢ przetwarzanie
i wykorzystywanie zasobow in situ na powierzchni Ksiezyca i innych cial niebieskich.
Niektdre z dziatan zwigzanych z wykorzystaniem zasobdéw ksiezycowych obejmuja
pozyskiwanie tlenu z regolitu, ktéry postuzy ludziom do oddychania, a takze pozwoli
produkowac¢ paliwo i Zywnos$¢ na miejscu [127-128]. W przyszlosci planowane jest
wydobywanie metali (m.in. krzemu), w celu produkgji cienkowarstwowych ogniw
stonecznych do wytwarzania energii elektrycznej [129], budowanie habitatow dla ludzi

zapewniajacych wystarczajaca ochrone przed zagrozeniami radiacyjnymi [130] oraz
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opracowywanie technologii przetwarzania regolitu na materiaty budowlane, z ktérych
oprocz osiedli powstana miejsca ladowania statkow kosmicznych. Nalezy jednak
pamieta¢, ze opracowanie odpowiednich technik ufatwiajacych takie dziatania
rozpoczyna sie od badan prowadzonych na Ziemi, przy uzyciu dostepnych materiatéw
symulujacych regolit znajdujacy si¢ na powierzchni cial niebieskich [131]. W tym
kontekscie staje sie jasne, ze do badan naukowych oraz préb odwzorowania na Ziemi
warunkoéw ksiezycowych konieczne jest uzycie symulantéw gleby ksiezycowej. Pozwoli
to na przeprowadzenie wielu eksperymentow, ktére bylyby niemozliwe ze wzgledu

na ograniczong dostepnosc regolitu ksiezycowego na Ziemi [132-134].

Gléwnymi skladnikami regolitu ksiezycowego s szkliwo, skaly i fragmenty mineratow,
sktadajace sie gléwnie z krzemiandw, takich jak oliwiny, pirokseny i plagioklazy oraz
nie krzemianow, takich jak ilmenit. Skiad ten jest stosunkowo podobny do sktadu wielu

popioléw wulkanicznych uzyskanych po erupcjach tychze wulkanéw [132-134].

Sktad chemiczny i mineralogiczny popiolu wulkanicznego zalezy od skladu magmy,
z ktorej rzeczony popidt pochodzi. Wiele osadow zawiera SiO2, Al:Os, CaO, Fe:0s, MgO,
K20 i Na20 jako gtéwne sktadniki. Inne tlenki moga réwniez wystepowaé w mniejszych
zawartosciach procentowych. W wigkszosci przypadkéw dominujacym tlenkiem jest
SiO2, zwykle w zakresie od 40 do 52% wagowych [134-135]. Z tego powodu niektore
popioly wulkaniczne wykazuja duze podobienistwo do regolitu ksiezycowego, przez co
wzbudzily zainteresowanie badaczy opracowujacych symulanty gleby ksiezycowej

[131-132].

Pierwszy, standaryzowany przez NASA symulant gleby ksiezycowej, JSC-1 (Johnson
Space Center), zostal wyprodukowany z tufu wulkanicznego wydobywanego
w okolicach Flagstaff w Arizonie. JSC-1 zawiera w swoim skladzie szklo wulkaniczne
o stezeniu 49% wagowych, a takze ma sklad chemiczny podobny do niektérych prébek

regolitu przywiezionych na Ziemie w trakcie misji Apollo 14 [131-132].

Symulant ksiezycowy CAS-1 (producent: Chinska Akademia Nauk) zostat
przygotowany z tatwo dostepnego popiotu wulkanicznego z 20 — 40% objetosciowych

szkliwa ze skat piroklastycznych Sihai z wulkanu Jinlongdingzi w Chinach [133-134].
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Uniwersytet Tongji w Chinach niedawno opisal symulant gleby ksiezycowej Tongji-1
(w skrdcie TJ-1). TJ-1 pochodzi z czerwonych osaddw popiotu wulkanicznego zebranych
w polnocnych Chinach. Moze by¢ uzywany do budowy stanowiska testowego do badan
uderzeniowych ladownikéw  ksiezycowych ~w  niekorzystnych  warunkach

srodowiskowych [136-137].

W 2019 roku badacze z Wtoch zaprezentowali imitator regolitu DNA-1A (De NoArtri).
Popiol wydobyto z kamieniotomu zuzla w Onano (péinocny bok krateru Bolsena,
Wiochy). Przeprowadzono analize skltadu fazowego oraz badania wiasciwosci
fizykochemicznych w celu scharakteryzowania tego symulanta. Analiza rozkladu
wielkosci czastek, analiza chemiczna i analiza za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej wykazaly, ze uzyty popidt wulkaniczny spetnia warunki, aby mogt by¢

uzyty jako potencjalny imitator regolitu ksiezycowego [138].

Najnowszy symulant regolitu ksiezycowego, GCD-1, jest jedynym, ktéry nie pochodzi
bezposrednio z popiotu wulkanicznego. Zostal opracowany przez polaczenie
mineratow, takich jak anortyt, albit, piroksen, ilmenit, zuzel i popidt lotny. Analiza
metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF) i dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
potwierdzila, ze gtowny sklad mineralny GCD-1 jest zasadniczo zbiezny ze skltadem

gleby ksiezycowej pobranym w trakcie misji Apollo 14 [139].
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5. Polskie badania poswiecone regolitowi

ksiezycowemu i jego symulantom

Badania regolitu ksiezycowego oraz jego symulantdw realizowane sa w instytucjach
naukowych na calym $wiecie. W zaleznosci od osrodka badania te obejmuja okreslenie
wlasciwosci fizykochemicznych, biologicznych, wydobycie regolitu, jego transport,
a takze szeroko pojete przetworstwo celem wykorzystania go przez astronautow, ktdrzy
na trwale pojawia si¢ na powierzchni Ksiezyca. Tego typu badania prowadzone sa
rowniez w Polsce. W kilku o$rodkach naukowych prowadzone sa rédznorodne, czesto
interdyscyplinarne badania po$wiecone wybranym aspektom wierzchniej warstwy
ksiezycowej gleby. Ponizej zamieszczono przeglad badan nad regolitem i jego

symulantami realizowanych na terytorium naszego kraju w ciagu ostatnich 10 lat.

Szeroko zakrojone badania nad regolitem ksiezycowym prowadzone sa
na Uniwersytecie Warminsko - Mazurskim w Olsztynie, w zespole, ktéremu
przewodniczy profesor Jacek Katzer. Prowadzone tam badania poswiecone sa
magnetycznemu rozdzieleniu regolitu w celu produkcji kruszywa ksiezycowego.
Poniewaz zaklada sig¢, ze przyszte prace budowlane na Ksiezycu beda wymagaty
znacznych ilosci kompozytéw przypominajacych beton, badacze z Olsztyna formutuja
hipoteze, ze magnetyczne rozdzielenie regolitu staloby si¢ skuteczng procedura
wzbogacania ksiezycowego materiatu budowlanego. Do badan tych wykorzystali
dziesie¢ rdéznych symulantéw regolitu. W wigkszosci przypadkéw separacja
magnetyczna okazala si¢ wykonalna. Pozyskane w ten sposob kruszywo ksiezycowe
bytoby przydatne zaréwno do produkcji kompozytéow przypominajacych beton,
jak i do pokrycia powierzchni siedliska, ktore w przysztosci zostanie zagospodarowane
przez kolonizatoréw kosmosu [140]. W innym badaniu realizowanym przez 6w zespot
przeprowadzono analize gléwnych witasciwosci chemicznych gleb ksiezycowych.
Przeanalizowano i poréwnano wyniki amerykanskie i sowieckie, uzyskane
odpowiednio podczas misji Apollo oraz Luna. Gléwnym celem tych badan byta ocena
wszelkich mozliwych réznic miedzy wynikami dostarczonymi przez rozpatrywane

misje. Pozwolilo to na petng wizualizacje sktadu chemicznego gleby ksiezycowej, czego
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nie mozna bylo osiagna¢ przy uzyciu tradycyjnych technik, a takze okreslito kluczowe
podobienistwa i roznice miedzy wlasciwosciami probek gleby ksiezycowej [141].
W kolejnym badaniu oszacowano ilosci regolitu, ktdére trzeba bedzie wydoby¢
w zwiazku z procesem przygotowania siedliska ksiezycowego. Ocena ta opierala sig¢
na oszacowaniu przysztej liczby mieszkanicow Ksiezyca, a takze powierzchni
infrastruktury, ktora bedzie musiata powsta¢ w zwigzku ze stalg obecnoscia ludzi
na Ksiezycu [142]. Zespdt profesora Katzera przedstawil tez zaktualizowany zestaw
danych oparty na laserowym skanowaniu symulantow gleby ksiezycowej
reprezentujacych regiony gorskie i morskie. Zbioér danych, przedstawiony w tej pracy,
moze by¢ wykorzystany w badaniu zastosowania technologii laserowej w pomiarach
struktur ksiezycowych, ktére pokrywaja powierzchnie Ksiezyca [143]. Dalsze prace
wspomnianego zespolu badawczego koncentrowaly si¢ na wykorzystaniu regolitu
ksiezycowego jako surowca do produkgji kruszyw i kompozytéw betonopodobnych
na Ksiezycu. Proponowane rozwigzanie technologiczne obejmuje technologie produkcji
kruszyw ksiezycowych, kompozyty betonopodobne z Ksiezyca, ksztalt siedliska
ksiezycowego, rodzaj jego struktury i technike wznoszenia. Zdaniem badaczy, separacja
magnetyczna wydaje sie by¢ najbardziej obiecujaca technologia produkcji kruszyw
ksiezycowych, siedliska powinny miec¢ ksztatt jaja, a struktura powinna by¢ wytwarzana
w technologii addytywnej. Doswiadczenia zostaly przeprowadzone przy uzyciu
symulantow gleby ksiezycowej, ktore zostaly uprzednio przetestowane przez ten zesp6t
[144]. W obszernym artykule z 2023 roku zespot z Olsztyna przebadat dziesiec
symulantow gleby ksiezycowej pochodzacych z Ameryki Pétnocnej i Europy. Skupili sie
na analizie wlasciwosci waznych z punktu widzenia inzynierii ladowej. Testowane
wlasciwosci obejmowaly: gestos¢ objetosciowa w stanie luznym i wibrowanym, gestos¢
mierzona metoda piknometryczna, rozklad wielkosci czastek, mediane wielkosci
czastek, wspolczynnik jednorodnosci, wspoétczynnik krzywizny, spojnosé, kat tarcia
wewnetrznego i kat spoczynku. Przeprowadzono réwniez analize mikroskopowa.
Whasciwosci  symulantow gleby poréwnano ze s$rednimi wtasciwosciami gleby
ksiezycowej przywiezionej przez misje Apollo i tuna. W koncowym etapie
przeprowadzono analize gléwnych sktadowych w celu wybrania symulantéow

najbardziej podobnych do regolitu ksiezycowego [145].
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Badania nad regolitem ksiezycowym oraz jego symulantami prowadzone sa rowniez
na Politechnice Warszawskiej. W najnowszym artykule, opublikowanym w 2025,
autorzy dokonali oceny zdolnosci regolitu ksiezycowego do konsolidacji w obecnosci
cieklej wody oraz utrzymywania spojnosci po jej wyschnieciu. Ten typ spdjnosci
pochodzi z adhezji miedzyczasteczkowej i moze by¢ potengjalnie ulepszony poprzez
modyfikacje uziarnienia. W wyniku przeprowadzonych badan wykazano, ze proste
szlifowanie mechaniczne umozliwilo poprawe przyczepnosci miedzyczasteczkowej
sitami kapilarnymi, co skutkowalo poprawa wytrzymalosci na zginanie
skonsolidowanego materiatu [146]. W innym artykule przedstawiono koncepcje
czujnika czestotliwosci radiowej zaprojektowanego do szacowania masy regolitu
pobranego przez urzadzenie do pobierania probek lub koparke w s$rodowiskach
planetarnych. Czujnik wykorzystuje mikrolini¢ paskowa z otwartym kornicem jako
element pomiarowy, a szacowanie masy opiera si¢ na pomiarach fazy wspoétczynnika
odbicia dla linii zanurzonej w regolicie. Do eksperymentalnej oceny wydajnosci czujnika
wykorzystano koparke obrotowa. Pomyslnie przeszta ona serie testéw
$rodowiskowych, co wykazalo jej przydatnos¢ dla prowadzenia przyszlych misji
ksiezycowych. Wyniki testow wskazuja, ze czujnik czestotliwosci radiowej moze
oszacowa¢ mase pozyskanego regolitu z dokladnoscia okoto 15%, co czyni
go obiecujacym rozwigzaniem do szacowania masy w urzadzeniach do pobierania
probek [147]. Na uczelni tej prowadzone sg roéwniez zakrojone na szeroka skale badania
wykorzystania ksiezycowego regolitu jako kruszywa w betonie ksiezycowym. W trakcie
badan wykonano i przebadano wiele kompozycji cementowych zapraw ksiezycowych
w celu zbadania ich wlasciwosci fizykochemicznych. Do badan uzyto symulantow
regolitu ksiezycowego. Zastosowane symulanty odwzorowywaty rozktad wielkosci
ziaren i morfologie prawdziwego regolitu ksiezycowego. Uzyskane wyniki pozwolity
na opracowanie wstepnych skladéw zapraw ksiezycowych oraz ocene ich wtasciwosci

w porownaniu do tradycyjnych zapraw uzywanych w budownictwie na Ziemi [148].

Badania nad regolitem i uzyciem go w przyszltej kolonizacji Ksiezyca prowadzone sa
rowniez na Akademii Gérniczo — Hutniczej w Krakowie. Celem prowadzonych tam
badan jest ocena réznych technik budowy siedlisk z perspektywy technicznej,

ekonomicznej oraz zuzycia energii. W tym celu opracowano rézne struktury i zbadano
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ich zalety oraz ograniczenia. Z przeprowadzonych badan wynika, Ze polaczenie
komponentéw drukowanych w technologii druku 3D z wewnetrznym oddychajacym,
nadmuchiwanym modulem jest najbardziej obiecujaca technika rozwoju siedlisk
na Ksiezycu. Ponadto metoda spiekania mikrofalowego zostata uznana za najbardziej
energooszczedne i niezawodne podejscie do topienia regolitu na miejscu,
do wykorzystania w procesie drukowania 3D [149]. Rownolegle prowadzone sg tam
badania nad wierceniem pozaziemskim. Rozwdj tego obszaru nauki jest konieczny
do eksploatacji materiatéw znajdujacych sie¢ pod powierzchnia Ksiezyca. Przyspieszy to
proces kolonizacji Ksiezyca poprzez rozwoj takich technik jak miedzy innymi: produkcje
paliw in situ, eksploatacje mineratdéw i turystyke kosmiczna. Ze wzgledu na gwattowny
postep w nowoczesnej technologii nowe narzedzia wiertnicze zamontowane
na zaawansowanych robotach sa w stanie wierci¢ regolit planetarny rozproszony
na obiektach niebieskich. Z uwagi jednak na zjawiska takie jak mikrograwitacja,
warunki prozni i wahania temperatury, a takze ograniczenia wagowe, brak analizy
wiercen w czasie rzeczywistym i zdalna komunikacja robot-operator narzucaja
ograniczenia na szybki rozwoj narzedzi do wiercen kosmicznych. Badania te skupily sie
wiec na przesztych i obecnych aspektach wiercenn na Ksiezycu. Kontekst obejmowat
szczegdltowy opis ograniczen, zastosowan i mechanizmoéw réznych technik wiercen
przyjetych dla cial planetarnych. Szczegdlny nacisk polozono na systemy zasilania
hydraulicznego, ktdre nie zostaly jeszcze zadowalajaco wdrozone w wierceniach poza
Ziemia. Badania daza do przejrzenia kluczowych aspektéw wiercen poza Ziemia, aby
przyczyni¢ sie do przyszlych programoéw wiercen planowanych przez krajowe

i prywatne agencje kosmiczne [150].

Kolejne badania wpisujace sie w rozwdj gornictwa ksiezycowego zakladajg analize
najnowszych map udostepnionych przez United States Geological Survey oraz NASA
Planetary Data System, co pozwoli na szczegdtowa analize budowy geologicznej
Ksiezyca. Na ich podstawie mozna analizowa¢ zlozonos¢ budowy geologicznej
Ksiezyca, zwlaszcza w odniesieniu do budowy jego podtoza oraz powierzchni pokrytej
kraterami. Dane uzyskane z obserwacji Ksiezyca za pomoca satelitow badawczych oraz
badarn wykonanych podczas ladowan zwigzanych z poborem probek, pozwolily

na sformulowanie wnioskow o wystepujacych tam surowcach. Z przedstawionej
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analizy wynika, ze na Ksiezycu wystepuja takie surowce mineralne jak pierwiastki ziem

rzadkich oraz tor, uran, zelazo i tytan [151].

Badania prowadzone w Centrum Badan Kosmicznych Polskiej Akademii Nauk
z siedziba w Warszawie skupiaja si¢ na ocenie wilasciwosci cieplnych regolitu
ksiezycowego o rdznej zawartosci lodu i jego wplywu na ruch interfejsu podczas
przemiany fazowej. Zostata zastosowana seria eksperymentéw do symulacji ogrzewania
odwiertu regolitu lodowego w warunkach niskiej prézni (0,1-1,5 Torr) i bardzo niskich
temperatur (>93 K) przy uzyciu symulanta regolitu JSC-1A o zawartosci wody od 0
do 15% wagowych. Probki cylindryczne byly podgrzewane za pomoca grzatki
umieszczonej w S$rodek probki. Pomiary temperatur rejestrowano w czasie
rzeczywistym na tablicy punktéw i cisnien w komorze prozniowej. Aby rozszyfrowac
dane dotyczace wtasciwosci cieplnych, w tym problem odwrotnego réwnania ciepta,
zastosowano modelowanie metoda elementéw skonczonych (w celu symulacji
zachowania zaréwno probek, jak i komory prézniowej). Wyniki dostarczyly
przyblizonych dopasowan do oczekiwanych wilasciwosci termicznych, a model zostat
uzyty do okreslenia ruchu interfejsu w prébkach. Wyniki niniejszych badan moga by¢
stosowane w badaniach nad wtasciwosciami i skladem innych skalistych i lodowych
obiektoéw pozaziemskich lub projektowaniu instrumentéw do poszukiwania lodu
wodnego [152]. Inne, prowadzone tam badania, nakierowane byly na rozw¢j gérnictwa
ksiezycowego. Gornictwo ksiezycowe ma w przyszlosci zapewni¢ wytwarzanie wody,
tlenu i paliwa rakietowego ze Zrddel znajdujacych sie bezposrednio na Ksiezycu.
Szczegdlowym celem ma sie sta¢ eksploatacja z16z lodu wodnego, ktére wystepuja
w trwale zacienionych regionach Ksiezyca. W badaniach tych przeprowadzono szereg
symulacji metoda elementéow skonczonych, celem analizy systemu wydobycia
termicznego z wykorzystaniem potaczonego modelowania wymiany ciepta i masy.
Wyniki wykazaly, ze wydobycie wody na Ksiezycu moze nastepowac po okreslonych
fazach produkgji, ktdre sg Scisle powigzane ze zmianami w ruchu interfejsu sublimacji
w dlugich ramach czasowych. Zachowanie produkcji na Ksiezycu moze mie¢ wiele cech
odpowiadajacych im systemow produkgcji na Ziemi. Moze to otworzy¢ drzwi dla wielu
dobrze ugruntowanych modeli naziemnych i projekcji produkcyjnych, ktére zostang

dostosowane do produkcji pozaziemskiej. Stwierdzono, ze wymagane wydajnosci
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wodne projektu gornictwa ksiezycowego, ktore uczyniq konkretny przypadek
ekonomicznie i komercyjnie oplacalnym, sa trudne do osiagnigcia bez optymalizagji

produkgdji i rozwoju nowych systemow [153].

Natomiast badania prowadzone na Politechnice Wroctawskiej nakierowane sa
na poszukiwanie tanich i fatwo dostepnych zamiennikéw regolitu ksiezycowego. W tym
celu badacze z tej jednostki porownali sktad chemiczny regolitu ksiezycowego
ze sktadem chemicznym skat magmowych znajdujacych sie na Dolnym Slasku.
W ramach badan wykazano duze réznice w sktadzie chemicznym skat stanowiacych
pierwotna skorupe planetarna Ksiezyca i magmowych skat alkalicznych Dolnego
Slaska. Niemniej jednak w przypadku bazaltoidéw prawdopodobnie w niedalekiej
przyszlosci bedzie mozna znalez¢ skaly, ktore z pewnym przyblizeniem mozna uznaé
za analogi bazaltoidow ksiezycowych. Na podstawie skat bazaltoidowych z Dolnego
Slaska, a by¢ moze podzniej rowniez przy uzyciu skal gabroidowych, powinno by¢

mozliwe wytworzenie naturalnego analogu regolitu ksiezycowego [154].

Z kolei Politechnika Rzeszowska prowadzi badania, ktorych celem jest weryfikacja
mozliwosci zastosowania metody rdznic skonczonych i zaproponowanego prostego
modelu astrometrycznego do modelowania wymiany ciepta w regolicie ksiezycowym.
Koncepcja zostata zbadana poprzez opracowanie modelu przeptywu ciepta dla gérnych
0,9 m regolitu ksiezycowego i pordwnanie uzyskanych wynikéw z pomiarami in situ
dostarczonymi przez eksperymenty przeplywu ciepta wykonanymi w trakcie misji
Apollo 15 i 17. Wyciagnieto wniosek, ze proponowany model astrometryczny mozna
z powodzeniem zastosowac¢ do modelowania transferu ciepta w regolicie ksiezycowym

[155].

Laboratorium Innowacji Materiatowych istniejace na Wydziale Inzynierii Materialowej
i Cyfryzacji Przemystu Politechniki Slaskiej z siedziba w Katowicach od kilku lat rozwija
tematyke badawcza nakierowana na poszukiwanie tanich, szeroko dostepnych oraz
wysokotonazowych symulantéw regolitu ksiezycowego. W ramach prowadzonych
uprzednio badan stwierdzono, ze popioty pochodzace z polskich elektrowni, w ktorych
spalany jest wegiel kamienny maja sktad fazowy zblizony do sktadu fazowego regolitu

pokrywajacego powierzchnie Ksiezyca. W tym celu rozpoczeto interdyscyplinarne
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badania, ktdre pozwola dokonac analizy fizykochemicznej oraz biologicznej wybranych
popioléw. Pozwoli to okresli¢ podobienstwa i rdéznice popiotow z elektrowni

weglowych do regolitu ksiezycowego [156].
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6. Popioly elektrowniane

W przypadku symulantéw opracowanych na bazie popiotéw wulkanicznych nalezy
wzia¢ pod uwage ograniczong ilos¢ surowca, ktéra uzalezniona jest od ilosci i obfitosci
erupgi wulkanicznej. Problematyczny moze tez si¢ sta¢ proces zbierania osadow
popiolu wulkanicznego. Pod wzgledem skladu fazowego i pewnych wiasciwosci
fizykochemicznych materiatem, ktéry wykazuje podobienstwo do popiotu
wulkanicznego jest inny popidl, a mianowicie popidt pochodzacy z elektrowni
spalajacych wegiel kamienny [157-158]. W polskich elektrowniach spalajacych wegiel
kamienny stosowane sa najczesciej kotty pylowe oraz fluidalne. Produktem spalania
wegla kamiennego w obu typach kottéw jest popidt lotny, a dodatkowo w kotle
fluidalnym popiét denny. Popiét denny jako uboczny produkt spalania wegla
kamiennego wystepuje w postaci grubych, kanciastych czastek zuzla paleniskowego
potaczonego z popiolem lotnym. Ze wzgledu na jego budowe oraz wilasciwosci nie
bedzie on rozpatrywany jako potencjalny symulant regolitu ksiezycowego. Inna
budowq charakteryzuje si¢ natomiast popidt lotny, ktéry sktada si¢ z drobnoziarnistych
frakcji popiotlu powstajacych w procesie spalania wegla kamiennego. Popidt lotny
pokrywa duze obszary, co skutkuje zanieczyszczeniem srodowiska. W tym wzgledzie
wykorzystanie go jako kandydata na symulant regolitu ksiezycowego wydaje sie
interesujagcym pomyslem ponownego uzycia przynajmniej jego czesci, zgodnym
z filozofig Zero Waste i zalozeniami gospodarki obiegu zamknietego. Nalezy rowniez
zauwazyg¢, ze podczas gdy pozyskiwanie popiotu wulkanicznego zalezy od aktywnosci
wybranych wulkanéw, dostep do popiotu z elektrowni jest staly i w warunkach

polskich, niemal nieograniczony [159-161].

W Polsce wegiel kamienny byt i jest dominujagcym surowcem w produkgi energii
elektrycznej i ciepta. W ostatnich latach ponad 45% produkgcji energii elektrycznej
pochodzilo ze spalania wegla kamiennego. Ponadto surowiec ten stanowil réwniez
ponad 67% paliw wykorzystywanych do produkcji ciepta [162-163]. Odchodzenie
od wegla w Polsce oraz innych krajach jest procesem rozlozonym na lata, podczas
ktorych elektrownie weglowe beda dalej dziataty produkujac oprocz energii duze ilosci

popiotu jako produktu procesu spalania wegla kamiennego [164]. Popiot lotny jest
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ztozona, niejednorodna mieszaning pozostalosci po spalaniu wegla, ktorej czastki,
orozmiarach 0,2 — 90,0 pum, powstaja w wyniku przemiany materii mineralnej
w warunkach proceséw spalania [165-166]. Popiot lotny zawiera zauwazalne ilo$ci
duzych (90 - 300 um) zweglen lub koksowanych substancji weglowych, powstajacych
ze wzgledu na niska wydajnos¢ spalania w komorach spalania [167]. Gléwna staboscia
procesu spalania wegla kamiennego jest niska kontrola jakosci utrzymania wielkosci
czastek wsadu weglowego, w efekcie czego otrzymuje si¢ material niejednorodny pod
wzgledem wlasciwosci morfologicznych oraz chemicznych [168]. Popiét lotny
charakteryzuje si¢ nieregularnym ksztaltem i zawiera pecherzykowe, koronkowe, petne
lub puste w Srodku czastki glinowo-krzemionkowe oraz materie glinowo-
krzemionkowa pierwiastkow ztozonych. W zaleznosci od warunkdéw spalania, rodzaju
uzytego wegla i skutecznosci usuwania zanieczyszczen przez urzadzenia kontrolujace
zanieczyszczenie powietrza, sklad chemiczny popioldéw lotnych jest bardzo
zroznicowany [165-169]. Czasteczki popiotu lotnego z wegla maja zazwyczaj szary
kolor, ale w zaleznosci od technologii spalania oraz zawartosci niespalonego wegla
moga tez przybrac kolor jasnoszary lub ciemnoszary [170-171]. Popidt lotny pochodzacy
ze spalania wegla kamiennego dzieli sie na dwa gltéwne typy: klase F i klase C. Popiot
lotny sktada sie gtéwnie z tlenkéw, takich jak SiOz, Al:Os, Fe20s i CaO [172]. Popidt lotny,
w ktérym zsumowana zawarto$¢ masowa SiO2, AOs oraz Fe2Os wynosi minimum 70%,
a zawartos¢ CaO jest mniejsza niz 8% zaliczany jest do klasy F. Natomiast popidt lotny,
w ktérym zsumowana zawarto$¢ masowa SiO2, AOs oraz Fe2Os wynosi minimum 50%,
a zawartos¢ CaO jest wigeksza niz 8% zaliczany jest do klasy C [173-174]. W Tabeli 2
przestawiono zakresy skladu tlenkowego popiotow pochodzacych z elektrowni

opalanych weglem kamiennym w wybranych panistwach swiata.
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Tabela 2. Sktad tlenkowy popiotéw z elektrowni weglowych
w wybranych panstwach swiata [% mas]

Panstwo SiO2 ALOs Fe:0s CaO K:O0 MgO SOs TiO: Na:O P:0s MnO Pozostale

31,1- 0,1- 0,1- 1,2-

Australia 656 1733 1271 53 29 0-2 0-0,6 37 0-1,5 039 - - [175-176]
Bangladesz 55 24,7 7,7 6,2 1,1 0,7 1,1 - - 0,9 0,1 - [177]
. 30,1-  12,5- 5,1- 15-  08- 0,4- 0,1-
Bulgaria 574 254 22 289 28 1129 27 06-1  04-19 04 0-0,2 0,8-32,8 [178]
. 35,6- 2,3- 0,8- 0,2- 1,1-
Chiny 572 18855 | 93 1,17 09 0,748 12,9 07 0,6-1,3 15 - - [179]
. 2,2-
Dania 4865 2633 3383 - - - - 1,1-2,8 - - 3,1-4,9 [180]
285-  12,5- 2,6- 0,5- 01-  05- 0,1-
Europa 507 356 22 289 044 0638 27 26 0,1-1,9 17 0-0,2 0,8-32,8 [175]
. 2,3- 0,1-
Francja 4751 2634 6988 . - 1522 - 2,3-6,4 - - 0,5-4,5 [181]
. 27,3-
Grecja 2185 10179 4584 T L 041 1538 486 - 0,2-1 - - 3-7 [178,182]
. . 415- 17,6~ 2,6- 0,3- 01-  05- 0,1-
Hiszpania 566 454 162 118 02-4 0332 22 18 0-1,1 17 0-0,1 1,1-9,7 [178,183]
. 451-  24,8- 05-  06- 02- 09 0,1-
Holandia 597 289 3,39 68 29 0,6-3,7 13 18 0,1-1,2 15 0-0,1 2,7-8,1 [178,184]
. 50,2- 2,7- 0,2- 0,3-
Indie 597 14324 66 0,6-9 47 0,1-2,3 - 27 0,2-1,2 - - 0,5-7,2 [175,185]
45,6-  24,4- 4,9- 06-  12- 0,8-
Izrael 566 345 3-6,7 99 01 1625 08 19 0-0,1 18 - 6 [186]
. 539-  18,2- 0,6 03- 08
Japonia A 264 4257  2-81 27 0,9-2,4 14 12 1,1-2,1 - - 0,5-2,1 [187-188]
355-  12,5- 12-  05- 0,2- 0,1-
Kanada 1 20 3447 53 32 0,4-3,1 78 04-1 0,173 15 - 0,3-9,7 [179-180]
50-  24,7- 2,6- 0,5-
Korea Pd. 557 287 3,7-7,7 62 1,1 0711 11 - - 0,9 0,1 4,3-4,7 [189-190]
Meksyk 596 22,8 5,6 3,1 13 0,9 0,4 0,9 05 0 - - [191]
Niemcy 20-80 19 122 252 02 0511 115 01-1 0-2 - - 0-5 [182]
32,2- 12-  0.2- 0,6- 0,1-
Polska 533 4-322 45-89 299 33 1,259 22 0,2-1,5 09 0-0,3 0,5-28 [192]
. 40,5-  232- 69-  1,9- 0,5- 0,3-
Rosja 86 259 - 132 26 2,6-4 - 06 1,2-1,5 04 0,2-0,4 - [193]
46,3 6,4- 1,2- 0,3-
RPA oy 327 2447 08 051 1927 - 16 0-1,3 09 0-0,5 - [191,194]
. 379-  205- 4,1- 02-  04- 06- 06 0,2-
Turcja 5 243 106 279 5 1-3,.2 48 15 0,1-0,6 03 0 0,4-2,7 [178,195]
349-  19,1- 3,2- 07-  0,9- 0,1- 0,1-
USA 585 286 %55 294 29 0,5-4,8 21 11,6  02-18 13 - 0,2-20,5 [175,196]
Wiochy 415’47 : 232’1' 388 210 026 024 - 12,6 0-1 01,5 00,1 1,99 [178,184]

Istnieje wiele opcji ponownego wykorzystania popiotu ze spalania wegla, co pozwala
zagospodarowa¢ powstajacy popiot poprzez wiaczenie go w gospodarke obiegu
zamknigtego. Duzy udzial popiotu lotnego z wegla jest wykorzystywany w produkgji
cementu dla budownictwa ladowego [197] i w zastosowaniach zwigzanych z budowa

drog [198].

Popiol pochodzacy ze spalania wegla kamiennego mieszany z piaskiem i wapnem byt
uzywany przez badaczy do opracowywania cegiel, plytek ceramicznych i bloczkow
betonowych. Cegly te wytwarzano przez kompresowanie popiotu pochodzacego

ze spalania wegla kamiennego, gipsu, weglanu wapnia i wapna [199]. Inni badacze
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uzywali popiotu klasy F, popiotu dennego weglowego i piasku odlewniczego
z odpadow do produkdji cegiet [200]. Cegly wykonane z popiotu lotnego, zmieszanego
z gling w roznych proporcjach, posiadaly wigksza wytrzymatos¢ na kruszenie
w porownaniu do zwyklych cegiet glinianych [201]. Badania wykazaly, ze produkcja
cegietl na bazie popiotu lotnego potrafi obnizy¢ koszty o 30% w pordwnaniu z cegltami
produkowanymi w sposob konwencjonalny [200]. Badacze potwierdzili réwniez,
ze cegly na bazie popiotu lotnego wykazaty wyzsza wytrzymato$¢ na Sciskanie, przy
mniejszej wadze i mniejszej absorpcji wody w pordéwnaniu ze zwyklymi cegltami
glinianymi. Cegly wykonane w 100% z popiolu pochodzacego ze spalania wegla
zmieszanego z woda wykazaly wyzsza wytrzymatos¢ na $ciskanie w pordwnaniu
z ceglami z czerwonej gliny [202]. Kolejne badania dowiodly, ze za pomoca techniki
prasowania mozna uzyskac ptytki ceramiczne, ktdrych sktad to popidt weglowy i glina
kamionkowa w proporcjach odpowiednio 70 i 30% wagowych [203]. Ceramiczne plytki
Scienne o zwigkszonej wytrzymalosci opracowano wykorzystujac rude Tincal (odpady
boraksu) wymieszana z popiotem bedacym produktem spalania wegla kamiennego.
Plytki terakotowe wykonane z popiotu weglowego zmieszanego z tradycyjnym
surowcem wykazywaly lepsze wlasciwosci fizyczne i mechaniczne w poréwnaniu

ze zwyklymi ptytkami glinianymi i terakotowymi [204].
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7. Podsumowanie oraz okreslenie luki badawczej

Przedstawione studium literaturowe dotyczace mozliwosci zasiedlenia Ksiezyca
i bliskich Ziemi cial niebieskich oraz poszukiwania tanich i szeroko dostepnych
zamiennikow regolitu ksiezycowego, pozwolito nakresli¢ szereg wyzwan, z ktoérymi

zmierza si¢ badacze przygotowujacy grunt pod kolejne zalogowe misje kosmiczne.

Zasiedlenie Ksiezyca przez ludzi, ktore stanie si¢ pierwszym etapem kolonizacji
Kosmosu, wymagac bedzie budowy na Ziemi infrastruktury odwzorowujacej ta, ktora
w przyszlosci znajdzie si¢ na powierzchni Ksiezyca. Wigzalo si¢ to bedzie
z wykorzystaniem znacznej ilosci taniego symulanta regolitu o wysokiej dostepnosci.
Omowione komercyjnie dostepne symulanty regolitu ksiezycowego cechuja si¢ niska
dostepnoscia  oraz  wysoka cena. Uniemozliwia to  przeprowadzenie
interdyscyplinarnych oraz szeroko zakrojonych badan poswieconych m.in. wptywowi
ksiezycowych warunkdw na wzniesione tam przez czlowieka budowle wykonane

z dostepnego na jego powierzchni regolitu.

Studia literaturowe oraz badania wiasne realizowane od lat na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Cyfryzacji Przemystu Politechniki Slaskiej pozwolity zapoznaé sie
z wlasciwosciami  fizykochemicznymi popiotow elektrownianych pochodzacych
z polskich elektrowni spalajacych wegiel kamienny. W toku badan wykazano,
ze popioly te charakteryzuja si¢ sktadem fazowym zblizonym do tego, jaki stwierdzono
w probkach regolitu pobranych w trakcie misji ksiezycowych. Dotychczas popioty
elektrowniane znajdowaly zastosowanie przede wszystkim w budownictwie oraz jako
napelniacze w materiatach kompozytowych. Przeprowadzone badania pozwola
na ocene czy popioty z elektrowni weglowych maja szanse sta¢ si¢ tanim, tatwo
dostepnym oraz wysokotonazowym zamiennikiem regolitu ksiezycowego. Wpisuje si¢
to w promowana obecnie koncepcje gospodarki obiegu zamknietego, ktora skupia sie na
ponownym wykorzystaniu odpadéw po zakonczonych juz procesach, ktore jak do tej

pory zagospodarowane byly tylko w niewielkim stopniu.

Do tej pory badania popioldw elektrownianych skupiaty sie na okresleniu ich

wlasciwosci wykorzystywanych w branzy budowalnej oraz w produkcji tworzyw
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sztucznych. W literaturze przedmiotu nie znaleziono badan prowadzonych
w kontekscie zastosowania popiotow jako bazy do wytwarzania symulantéw regolitu.
Do tej pory opublikowano tylko jeden artykul, w ktérym elektrowniany popiot lotny
zostal wykorzystany przy produkcji symulantéw regolitu. Nadmieni¢ nalezy jednak,
ze byt on stosowany jako dodatek do mieszaniny kilku sktadnikéw, a nie jako podstawa
kompozycji. Zbadanie opisanych powyzej wlasciwosci pozwoli wyselekcjonowac

najlepsze kompozycje popiotléw pod katem wybranych wtasciwosci termicznych.

Kolejnym obszarem badan, na temat ktérego nie ma informacji w publikacjach
naukowych sa wlasciwosci biologiczne skonsolidowanych popiotow elektrownianych.
Zakladajac wykorzystanie ich do budowy kosmicznych osiedli, w ktérych astronauci
beda przebywali niemal przez caly czas swojej obecnosci na Ksiezycu, konieczna staje
si¢ odpowiedz na pytanie czy przebywanie w miejscu zbudowanym z takiego materiatu

bedzie miato negatywny wplyw na ich organizmy.

Wazna kwestia jest rowniez odpowiedz na pytanie czy wytworzone
z skonsolidowanych popiotéw elektrownianych budowle beda posiadaty zdolnos¢
ekranowania promieniowania kosmicznego, ktdre wobec braku atmosfery na Ksiezycu
bedzie dotkliwie oddzialywac na organizmy zywe przebywajace na jego powierzchni.
Watek ekranowania promieniowania jonizujacego przez skonsolidowane popioty

elektrowniane rowniez nie jest poruszany w literaturze naukowej.

Przeprowadzenie badann w powyzszych obszarach powoli na znaczace poszerzenie
wiedzy na temat wykorzystania lotnych popiotéw pozostatych po procesie spalania
wegla kamiennego jako symulantéw regolitu ksiezycowego. Ich zagospodarowanie,
w charakterze symulantow regolitu ksiezycowego, pozwoli na przeprowadzenie wielu
eksperymentéw, ktorych nie mozna bylo do tej pory prowadzi¢ w wiekszej skali
ze wzgledu na niedostateczng ilos¢ komercyjnych symulantéw regolitu idaca w parze

z ich wysoka cena.
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8. Cel pracy

Celem naukowym niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza wybranych parametréw
morfologicznych oraz wilasciwosci fizykochemicznych i biologicznych popiotéw
pochodzacych z polskich elektrowni, oraz opracowanie na tej podstawie optymalnej
(z punktu widzenia skltadu chemicznego/fazowego rzeczywistych regolitow
ksiezycowych) kompozycji chemicznej symulanta regolitu. Punktem odniesienia
prowadzonych badan beda dostepne w literaturze dane dotyczace rzeczywistych

wlasciwosci i morfologii regolitu pobranego z powierzchni Ksiezyca.

Celem aplikacyjnym prowadzonych badan jest odpowiedz na pytanie, czy popioly te
moga by¢ rozpatrywane jako tanie, wysokotonazowe oraz tatwo dostepne symulanty
regolitu ksiezycowego. Opracowanie takiego ogdlnodostepnego symulanta regolitu
przyczyni si¢ do rozwoju badan nad eksploracja kosmosu poprzez mozliwos¢ realizacji
na Ziemi procesdOw przetworczych z jego uzyciem i opracowanie podstaw
technologicznych proceséw wytwarzania gotowych wyrobéw, bez koniecznosci ich
opracowywania w nieprzyjaznych warunkach $rodowiskowych Ksiezyca. Bedzie to
procedura duzo latwiejsza, tansza i dajaca mozliwo$¢ swobodnego programowania

procesu badawczego i technologicznego z wykorzystaniem opracowanych symulantow.
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9. Teza pracy

Przedstawione studium literaturowe oraz badania wlasne sq podstawa sformutowania

nastepujacej tezy pracy:

Popioly z zasilanych weglem kamiennym polskich elektrowni, moga by¢ baza
do wytwarzania  taniego, latwo dostepnego i  przetwarzalnego oraz
wysokotonazowego zamiennika regolitu ksiezycowego (symulanta regolitu).
Zastosowanie odpowiednich procesow przetworczych popiolow pozwoli
na wytworzenie symulantow o bardzo zblizonej charakterystyce (tj.: skladzie
chemicznym i fazowym oraz morfologii czastek, wlasciwosciach cieplnych)
do regolitu ksiezycowego, a takze otworzy droge do projektowania kompozycji

i wytwarzania regolitow typowych dla innych planet np. Marsa.
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Czes¢ badawcza

1. Zakres badan

Do przeprowadzenia pelnej analizy, ktora ma potwierdzi¢ mozliwos¢ wykorzystania
popioléw elektrownianych jako tanich i powszechnie dostepnych symulantow regolitu

ksiezycowego, konieczne jest przeprowadzenie kompleksowych badan, w tym:

a) Selekcja odpowiednich popiotéw pochodzacych z polskich elektrowni, w ktorych
spalany jest wegiel kamienny.

b) Analiza skladu fazowego wybranych popioldéw 2z zastosowaniem dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD).

¢) Analiza wlasciwosci termicznych wybranych popiotow z wykorzystaniem analizy
termograwimetrycznej oraz  rozniczkowej analizy termograwimetrycznej
(TGA/DTQG).

d) Ocena morfologii ziaren badanych popiotéw za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM).

e) Ocena wlasciwosci technologicznych badanych popiotow: gestos¢, analiza skladu
ziarnowego, analiza BET.

f) Ocena mozliwosci konsolidacji badanych popiotéw w zmiennych warunkach
prowadzenia procesu spiekania.

g) Analiza sktadu fazowego i chemicznego spieczonych popiotéw za pomoca dyfrakcji
rentgenowskiej i skaningowej mikroskopii elektronowej (XRD/SEM).

h) Analiza przewodnictwa cieplnego spieczonych popiotéw za pomoca metody
impulsowo — laserowej (LFA).

i) Analiza wlasciwosci biologicznych popiotéw sypkich i spieczonych: test
cytotoksycznosci komorkowej, analiza poziomu wydzielonych reaktywnych form
tlenu oraz analiza poziomu wydzielonego glutationu.

j) Ocena zdolnosci spieczonych popioldw do przestaniania promieniowania

jonizujacego.
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Na rys. 1 zaprezentowano schemat badan przeprowadzonych w niniejszej pracy.

DOBOR POPIOLOW DO BADAN
KOCIOL KOCIOL
PYLOWY FLUIDALNY
POPIOL POPIOL POPICL

LOTNY LOTNY ENNY

ANALIZA DTA/DTG
DWA POPIOLY Z KAZDEGO TYPU KOTLOW

ANALIZA SKEADU FAZOWEGO

ANALIZA WEASCIWOSCI TERMICZNYCH

ANALIZA MORFOLOGICZNA
SPIEKANIE POPIOLOW

ANAILTZA SKEADU FAZOWEGO I CHEMICZNEGO

ANALIZA PRZEWODNICTWA CIEPLNEGO

ANALIZA WEASCIWOSCI BIOLOGICZNYCH

ANALIZA WPLYWU PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO

Rysunek 1. Schemat przyjetego planu badan
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2. Materialy badawcze

Do badan uzyto popiotéw pozyskanych z dziewieciu polskich elektrowni, w ktoérych
spalany jest wegiel kamienny. Popioly zostaly przekazane przez elektrownie
z zastrzezeniem, ze w toku badan i po ich zakoniczeniu nie bedzie podana informacja
z jakiej elektrowni dany popidt pochodzi. Popioty nie zostaty poddane wczesniejszym
modyfikacjom i sa uzyte w badaniach dokladnie w takim stanie w jakim zostaty
otrzymane z elektrowni. Na rys. 2 przedstawiono wszystkie dziewie¢ popiotdw

przekazanych do badan przez powyzsze elektrownie.

Rysunek 2. Popioly otrzymane z dziewieciu elektrowni spalajacych wegiel kamienny

Przed przystapieniem do dalszych badan dokonano selekcji, w wyniku ktorej wybrano
cztery popioty.
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3. Metody badawcze

3.1. Analiza skladu fazowego

W badaniach wykorzystano metode dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), ktora pozwolita na
scharakteryzowanie popiotow pod katem wystepujacych w nich faz. Dyfrakcje
rentgenowska proszku w popiele mierzono za pomoca dyfraktometru PANalytical
Empyrean ze zrédlem promieniowania Cu Ka (A = 1,5406 A) przy napieciu generatora
40 kV i natezeniu pradu generatora 15 mA z predkoscia skanowania 3° min-.
Temperatura pomiaru wynosita 25°C. Do obliczen procentowych udzialéw faz metoda
Rietvelda postuzono si¢ oprogramowaniem HighScore 4.9 plus firmy Malvern

Panalytical.
3.2. Wlasciwosci termiczne

W kolejnym etapie popiol badano przy uzyciu metod analizy termicznej, a mianowicie
roznicowej analizy termicznej (DTA) i termograwimetrii (TG). Popiét w stanie
dostarczonym analizowano termicznie za pomoca analizatora termicznego NETZSCH
STA 449 F3 Jupiter w atmosferze ochronnej do 1300°C. Szybkos¢ nagrzewania stosowana

w tym badaniu wynosita 5°C min™'.

Dyfuzyjnos¢ cieplng («) spiekéw mierzono metoda impulsowa laserowa (zastosowany
analizator laserowy to LFA, Netsch LFA 427) w zakresie temperatur 25°C + 800°C. Prébki
pokryto natryskowo grafitem, a jako gaz ochronny zastosowano Ar 5,0. Do obliczenia
dyfuzyjnosci cieplnej wykorzystano model Cape-Lehmana. W kazdej temperaturze
wykonano trzy pomiary, a nastepnie przedstawiono wartosci $rednie wraz

z odchyleniem standardowym.
3.3. Ocena morfologiczna

Badania morfologiczne czastek popiotu przeprowadzono przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego Phenom ProX, przy napieciu przyspieszajagcym 10 kV.
Probki pokryto 10 nm warstwa zlota w warunkach prézniowych za pomoca napylarki
Quorum QI150R ES. Analize obrazu uzupeliono mikroanaliza EDS skiadu

chemicznego.
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Gestosci proszkow zostaly zmierzone przy uzyciu aparatu helowego AccuPyc 1340.
Zasada pomiaru polegala na precyzyjnym wyznaczeniu objetosci badanej probki
poprzez wyrownanie cisnienia gazu miedzy cela pomiarowa z badana prébka, a cela
wzorcowana. Do wyznaczenia objetosci uzyto helu. Na podstawie masy i objetosci

badanej prébki aparat wylicza jej gestosc.

Okreslenie powierzchni wlasciwej przeprowadzono za pomoca aparatu Gemini 2360
firmy Micromeritics. W tym przypadku zasada pomiaru polegata na pomiarze adsorpcji

gazu (azotu) na powierzchni adsorbatu. Za pomoca tego aparatu zmierzono:
* powierzchni¢ wiasciwg BET wielopunktowa,

* powierzchnie wiasciwg BET jednopunktowa,

* powierzchnie wiasciwg Langmuira.

Zakres pomiarowy aparatu to: powierzchnia wilasciwa od 0,01 m?/g, powierzchnia
catkowita od 0,1 m? do 300 m?. W celu usuniegcia zanieczyszczen i wilgoci probki suszono
w temperaturze 105°C/2h. Odgazowywanie probki przeprowadzono w atmosferze gazu

ochronnego azotu. Pomiar wykonano w zakresie P/P0 od 0,05 do 0,3.

Wielko$¢ ziaren granulatu mierzono metoda dyfrakcji $wiatla za pomoca urzadzenia
Malvern Mastersizer 3000 z przystawka Hydro 2000S. Rozklad wielkosci czastek
badanego proszku okreslono, poréwnujac rozklad rozproszonego swiatla (natezenie
swiatla i katy odchylenia) z modelem optycznym. Model ten opierat si¢ na teorii Mie,
zwanej réwniez teorig Lorenza-Mie, ktdra opisuje rozpraszanie swiatta na czastkach
nieprzezroczystych i przezroczystych o réznych rozmiarach. Model ten rozwija teorig
rozpraszania Rayleigha (dla czastek mniejszych niz dlugos¢ fali swiatta) [205-206].

Uzyskane wyniki stanowig srednia z 3 pojedynczych pomiardw.
3.4. Spiekanie popiotow

Probki spieczono przy uzyciu urzadzenia do spiekania iskrowo-plazmowego HP D5/2
firmy FCT Systeme GmbH (Frankenblick, Niemcy). Do spiekania wykorzystano stemple
o srednicy 20 mm, matryce oraz przekfadki grafitowe. Zastosowano nastepujace

parametry spiekania: nacisk 11 kN (35 MPa dla zastosowanych powierzchni narzedzi),
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predkos¢ grzania 25°C/min, temperatura spiekania 900°C + 1100°C, czas wytrzymania
w zadanej temperaturze 5 min. Spiekanie prowadzono w $redniej prozni. Po procesie
spiekania resztki grafitu z powierzchni probek usuwano za pomoca piaskowania.
Narys. 3 przedstawiono probki jednego z popioldéw spiekanych odpowiednio

w temperaturach 900, 950, 1000 oraz 1100°C.

Rysunek 3. Spieczone prébki jednego z badanych popiotéw
3.5. Badania biologiczne
Linie komérkowe i warunki hodowli

W celu okreslenia szkodliwego dziatania lub dtugoterminowych potencjalnych skutkéw
ubocznych zastosowanych materialdéw, w pierwszym etapie przetestowano ich
oddzialywanie =~ wobec = wzorcowych  ludzkich  komdrek nowotworowych
i prawidlowych. Eksperymenty in vitro przeprowadzono na modelowych liniach
komorkowych czlowieka: prawidtowych fibroblastach, NHDF (Neonatal Human
Dermal Fibroblasts; CC-2509 LONZA) i komorkach nablonka oskrzeli, BEAS-2B (CRL-
9609 - ATCC). Materialy testowano dodatkowo na nowotworowej linii raka jelita
grubego HCT-116 (CCL-247 - ATCC). Hodowle komodrkowe prowadzono
jednowarstwowo w sterylnych butelkach (T75, Sarstedt), z zachowaniem warunkow
standardowych: w inkubatorze Heracell™ 150i firmy Thermo Scientific™, stosujac
media hodowlane i suplementy, przy statym doptywie do atmosfery CO: wynoszacym
5%, temperaturze 37°C i statej wilgotnosci 60%. Wszystkie linie komdérkowe hodowano
w medium DMEM:F12 HAM (1:1) (Sigma, Niemcy), wzbogaconym 10% surowica
plodowa bydleca (FBS, surowica ptodowa bydleca; EURx, Polska); z dodatkiem
antybiotyku [80 pg/mL] w postaci gentamycyny (Krka, Polska). Po uzyskaniu 80%

konfluencji komorki przeniesiono metoda trypsynizacji (trawienie 3 min., 0,25%
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trypsyna; Sigma) z butelek hodowlanych do naczyn reakcyjnych, gdzie okoto 24 godziny
przed eksperymentem wysiewano je w gestosci 1 x 10° komorek/dotek w 2 ml pozywki

na plytki 6-dotkowe (Sarstedt).

Badanie zywotnosci komorek z wykorzystaniem testu Alamar Blue™ (Thermo Fisher

Scientific)

Komorki linii prawidtowych NHDF i BEAS-2B oraz komorki nowotworowe HCT116
wysiano na plytki 6-dotkowe w gestosci 1 x 10° komorek/dotek w 2 ml pozywki. W tym
celu, pozywke wylano z butelki hodowlanej, a komérki adherentne trypsynizowano,
najpierw przemywajac dno butelki 1 ml trypsyny, a nastepnie dodajac 3 ml trypsyny
i krétko inkubujac (max do 3 minut). Po oddzieleniu komoérek od dna butelki, trypsyne
zneutralizowano rowna objetoscia pozywki (DMEM-F12 + 10% FBS). Zawiesing
komérek w pozywce przeniesiono do probowki typu Falcon i zliczono komorki
za pomoca komory Biirkera. Stosujac odpowiednie rozcienczenie zawiesiny, uzyskano
stezenie 1 x 10° komdrek w 2 ml pozywki. Komoérki wysiano na plytki 6-dotkowe
(Sartstedt), ktére zawieraly uprzednio wysterylizowane materialy testowe
o powierzchni 1 cm? lub odpowiednie rozcienczenia badanych substangji [0-1 pg/ul]
i inkubowano przez 72 godziny z zachowaniem standardowych warunkéw (37°C, 5%
CO). Prébke kontrolng stanowily komorki niepoddane dziataniu badanego czynnika,
wysiano w ilosci 1 x 105 komorek w 2 ml pozywkina tzw. , puste dotki”, tj. bezposrednio
na plastikowe dno dotka plytki hodowlanej. Wszystkie czynnosci przeprowadzono
w warunkach sterylnych, zgodnie z wytycznymi dotyczacymi oceny cytotoksycznosci,
zgodnie z norma ISO 10993-5 dotyczaca biologicznej oceny materiatéw medycznych

metoda in vitro.

Po 72 godzinach inkubacji z materialami komorki zebrano i przeniesiono na ptytke 96-
dotkowq (10-12 powtdrzen technicznych dla kazdej probki, po 100 ul kazde). Nastepnie
dodano po 10 ul gotowego odczynnika Alamar Blue™ (Thermo Fisher Scientific)
do kazdego dotka i postepowano zgodnie z protokolem producenta. Reakcje rozwijano
w ciemnosci, w temperaturze 37°C przez 1 — 4 godziny, do momentu zmiany koloru
probki kontrolnej z granatowego na jasno-rézowy. Pomiar absorbancji i fluorescengji

przeprowadzono na czytniku wieloptytkowym Varioskan, spektrofotometrycznie
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(Thermo Fisher Scientific), przy A = 570 (z korekta przy 600 nm dla fali referencyjnej)
oraz przy wzbudzeniu A = 560 nm i emisji A = 590 nm. Oznaczenie kazdej probki
przeprowadzono trzykrotnie. Srednia wyliczono z 10-12 niezaleznych pomiaréw, +/- SD
z 5% btedem. Wyniki przedstawiono jako frakcje przezycia, SF (ang. survival fraction)
zdefiniowang, jako % zmiany w stosunku do kontroli nietraktowanej. SF obliczono
wedlug wzoru:

(PB — PS)

. 100%
(PK — PS) ’

SF[%] =

gdzie:

— PB (absorbancja/fluorescencja probki badanej) — absorbancja/fluorescencja komorek
traktowanych,

— PS (absorbangja/fluorescencja prébki $lepej) — absorbancja/fluorescencja plastiku
hodowlanego, tla, tj. odczynnikow bez komorek na dotku,

— PK (absorbancja/fluorescencja probki kontrolnej) — absorbancja/fluorescencja probki

nietraktowane;j.

Pomiary absorbancji lub fluorescencji wykorzystuje si¢ zamiennie w przypadku,
gdy widma produktu wykrywanego w reakgji zywotnosci komorkowej pokrywaja sie

z widmami badanych substangji.

W przypadku, gdy redukcja Zywotnosci SF nie jest mniejsza niz 70% w poréwnaniu
do kontroli, wptyw na zywotnos¢ komorkows i efekt badanego materialu nie jest

uwazany za cytotoksyczny.

Pomiar reaktywnych form tlenu (ROS) - indukcja komoérkowego stresu

oksydacyjnego

Poziom wewnatrzkomorkowych reaktywnych form tlenu (ROS) oznaczono za pomoca
dioctanu 2',7'-dichlorofluoresceiny (DCFH-DA) (Sigma-Aldrich) i pomiaru fluorescencji
z uzyciem czytnika wieloplytkowego, Varioskan (Thermo Fisher Scientific),
przy wzbudzeniu A = 488 nm i emisji A = 530 nm. DCFH-DA dyfunduje przez btony
komorkowe, a nastepnie jest przeksztalcany przez esterazy wewnatrzkomorkowe

do DCFH. Ten z kolei, utleniany w cytozolu przez wolne rodniki, staje si¢ zwigzkiem
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fluorescencyjnym DFC, a tym samym czulym markerem stresu oksydacyjnego (ROS).
Poziom wewnatrzkomoérkowych ROS oznaczono w komoérkach prawidlowych
i nowotworowych po 72 h inkubagji. Nastepnie komorki zebrano poprzez trypsynizacje
i zawieszono w 300 pl pozywki hodowlanej z dodatkiem 10 ul diacetatu 2',7'-
dichlorofluorescyny (30 uM; Sigma-Aldrich, nr kat. 292648). Reakcje rozwijano
w ciemnosci przez 30 minut w temperaturze 37°C. Po uptywie wymaganego czasu
komérki wirowano przez 3 minuty w temperaturze 4°C przy 2500 obrotéw/min,
przemyto, zawieszono w 300 pl PBS i przechowywano przez 15 minut w lodzie
w ciemnosci. Prébki przygotowane do pomiaru rozkiadano na 96-dotkowej ptytce, w
10-12 powtorzeniach technicznych, po 100 pl kazde. Oznaczenie kazdej probki
przeprowadzono trzykrotnie. Srednig wyliczono z 1012 niezaleznych pomiaréw, +/- SD
z 5% btedem. Wyniki przedstawiono jako % zmiany wobec nietraktowanej probki

kontrolnej (100%), po 72 h inkubagji.

Pomiar poziomu glutationu calkowitego GSH i GSSH - dzialanie tarczy

antyoksydacyjnej w komodrkach

Zebrane po 72 h inkubacji komorki prawidlowe i nowotworowe inkubowano
z nieswiecacym odczynnikiem monochlorobiman (mBCL), wedtug zalecen producenta
w koricowym stezeniu 50 nM (MCB; Sigma, Niemcy). Prébki inkubowano ze zwigzkiem
przez 30 minut, po czym zmierzono fluorescencje przy diugosci fali wzbudzenia
A=3%nm i emisji A = 490 nm, stosujac czytnik ptytek (Infinite 200 PRO, Tecan,
Mannedorf, Szwajcaria). Monochlorobiman to zwiazek, przenikajacy przez blony
zywych komdrek i znakujacy, jako molekularna sonda glutationowa totalny
komoérkowy poziom zaréwno GSH, jak i GSSH. Tworzy kompleks fluorescencyjny,
dlatego ze reakga monochlorobimanu z pochodnymi GSH jest katalizowana przez
S-transferaze glutationows, a produktem jest zwigzek o wlasciwosciach fluorochromu.
Reakcje rozwijano w ciemnosci przez 30 minut w temperaturze 37°C. Po upltywie
wymaganego czasu komorki wirowano przez 3 minuty w temperaturze 4°C przy 2500
obrotéw/min, przemyto, zawieszono w 300 ul PBS i przechowywano przez 15 minut
w lodzie w ciemnosci. Probki przygotowane do pomiaru rozktadano na 96—dotkowej
plytce, w 10 — 12 powtdrzeniach technicznych, po 100 ul kazde. Oznaczenie kazdej

prébki przeprowadzono trzykrotnie. Sredniq wyliczono z 10 — 12 niezaleznych
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pomiarow, +/- SD z 5% bledem. Wyniki przedstawiono jako procent zmiany wobec

nietraktowanej probki kontrolnej (100%), po 72 h inkubagji.
3.6. Badanie ekranowania promieniowania jonizujacego

Badania nad ekranowaniem promieniowania jonizujacego dla analizowanych probek
przeprowadzono dla promieniowania beta i gamma, poniewaz jest oczywiste, ze kazdy
material konstrukcyjny zatrzymuje promieniowanie alfa. Probki do badart wykonano
w formie walcéw o s$rednicy 20 mm i wysokosci 10 mm. Do badan uzyto probek
z wszystkich badanych popioléw spiekanych odpowiednio w 900°C oraz 1100°C.
Zr6dla promieniowania beta to stront Sr-90 i nikiel Ni-63, a Zrédlo promieniowania
gamma to cez Cs-137 i kobalt Co-60. Zr6dta umieszczono na dole stanowiska, a detektor
Geigera-Miillera EN-04 zamontowano powyzej i polaczono z licznikiem EN-30. Uzyty
detektor charakteryzuje sie niskim tlumieniem tta z uwagi na cienkie scianki tuby oraz
wypelnienie gazowe o niskiej gestosci. Okienko detektora wykonane jest z miki
o grubosci 2 mm. Czas martwy detektora nie przekracza 2 ms. Napiecie pracy to 950 V.
Dedykowany licznik G-M EN-30 pozwala na realizacj¢ pomiarow w dwoch trybach:
czasowym oraz impulsowym. W pierwszym trybie pracy uzytkownik definiuje czas
pomiaru, natomiast w drugi liczbe zliczen, ktéra ma zostac zarejestrowana. Mierzonym
parametrem jest czestos¢ zliczen, ktora urzadzenie przelicza zawsze na impulsy

na minute.

Odlegtos¢ miedzy zrédlem a detektorem wynosita 70 mm. Probki badanych materiatow
umieszczono bezposrednio na zrédlach promieniowania. Takie rozmieszczenie
geometrii stanowiska pomiarowego pozwala na traktowanie wigzki promieniowania
padajacej na probke jako szerokiej. Stanowisko otoczono ofowianymi cegtami o grubosci
50 mm. Metoda pomiarowa skladata si¢ z trzech etapéw: pomiaru promieniowania tla,
pomiaru promieniowania zrodla oraz pomiaru wplywu prébki na natezenie
promieniowania. Dla wszystkich przypadkéw przeprowadzono dziesie¢ prob

trwajacych po 60 sekund kazda.

W  pomiarach promieniowania jonizujacego, szczegdlnie z wuzyciem licznikow
rejestrujacych dyskretne zdarzenia (np. licznikow Geigera-Miillera, proporcjonalnych

czy scyntylacyjnych), powszechnie stosowang metoda szacowania niepewnosci
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pomiarowej jest tzw. metoda ,pierwiastek z N”, w ktorej N oznacza catkowita liczbe
zarejestrowanych zliczen w czasie pomiaru. Wynika ona z faktu, ze zliczanie
promieniowania to proces statystyczny podlegajacy rozkltadowi Poissona, dla ktorego
$rednia liczba zdarzen i wariancja sa rowne, co oznacza, ze odchylenie standardowe

(niepewnos¢ pomiaru liczby zliczer) wynosi:
oy =VN
Z tego wynika rowniez wzgledna niepewnos¢ zliczen:
oy 1
N VN
Jest to istotne przy ocenie jakosci danych — im wieksza liczba zliczen, tym mniejsza

wzgledna niepewnosc.

W wielu przypadkach interesujacq wielkoscig nie jest sama liczba zliczen, lecz czestos¢
zliczen (ang. count rate), czyli liczba impulséw odniesiona do czasu pomiaru. Jesli
pomiar trwat czas T (w sekundach), a zliczono N impulséw, to zmierzona czestos¢

zliczen wynosi:

R_N
T

Aby wyznaczy¢ niepewnos¢ standardowa czestosci zliczen (oznaczong jako o), zakiada
sie, ze czas T jest znany z bardzo duza dokladnoscig (czyli jego niepewnos¢ mozna
pominac¢). W takim przypadku niepewnos¢ przenosi si¢ z niepewnosci liczby zliczen,

zgodnie z regutami rachunku niepewnosci:

Metoda ta zaklada, Ze proces rejestrowania zdarzen jest zgodny z rozkltadem Poissona
i ze uktad pomiarowy nie wnosi istotnych dodatkowych zrodet niepewnosci, jak np.
czas martwy detektora, fluktuacje tla czy zmiennos¢ warunkéw detekcji. W bardziej
zlozonych sytuacjach konieczne moze by¢ uwzglednienie dodatkowych skiadnikow

niepewnosci — na przyktad odejmowania tta i propagacji niepewnosci z jego pomiaru.

53



ROZPRAWA DOKTORSKA

Dla pomiaréw wykonanych w ramach pracy oszacowano niepewnos¢ w opisany sposob

na poziomie 3,2%.

Wyniki przedstawiono jako tzw. krotnos¢ ostabiania promieniowania jonizujacego
rozumiang jako stosunek promieniowania przechodzacego przez probke materiatu

do promieniowania emitowanego przez zrdédio promieniowania.
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4. Wyniki badan
4.1. Selekcja préobek popiolow

Do badan wstepnych uzyto popiotdow z dziewieciu elektrowni spalajacych wegiel

kamienny zlokalizowanych na terytorium Polski. Oto ich krotkie charakterystyki:

Elektrownie A + G wyposazone sa w kotly pytowe zasilane weglem kamiennym. Kotty

te zostaly uruchomione w latach 1962 + 2002.

Elektrownia H i elektrownia I wyposazone sa z kolei w kotty fluidalne zasilane weglem

kamiennym. Kotly te uruchomiono w latach 1969 + 2002.

Przedstawione powyzej dane pochodza albo ze stron internetowych elektrowni lub
stron producenta stosowanych tam kottow i sa to informacje publiczne, udostepniane

kazdemu uzytkownikowi Sieci.

Celem wyselekcjonowania popiotéw wuzytych do dalszych badan, dziewigé
otrzymanych popioldéw poddano analizie termograwimetrycznej oraz rézniczkowej

analizie termograwimetrycznej. Jej wyniki zaprezentowano na rys. 4.
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Rysunek 4. Analiza termograwimetryczna oraz rézniczkowa analiza termograwimetryczna
badanych popiotéow elektrownianych
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Na podstawie przeprowadzonej analizy termograwimetrycznej oraz rozniczkowej
analizy termograwimetrycznej stwierdzono, ze niezaleznie od temperatury, krzywe
DTG dla probek popiotu z elektrowni A + G nakladaja si¢ na siebie ksztattem
i przebiegiem. Nalezy je traktowac jako podobne, co sugeruje podobienistwo skiadu
chemicznego i fazowego badanych materiatow. Dla probek popiotéw z tych elektrowni
nie zaobserwowano istotnych zmian w zakresie ubytku masy probki w badanym
zakresie. W zakresie od 450°C do 1300°C procentowy ubytek masy wynosit
maksymalnie 6%, co moze wskazywac na niewielka zawartos¢ skladnikéw podatnych
na rozklad termiczny w danych warunkach eksperymentalnych. W przypadku
krzywych wyznaczonych dla popiotéw pochodzacych z elektrowni H i I ich przebiegi
znaczaco réznia sie od tych zarejestrowanych dla elektrowni A + G, a spadki masy

sa wyraznie wigksze.

Analizujac otrzymane dane, do dalszych badan przeznaczono popioly pochodzace
z elektrowni A oraz elektrowni G, ktérych krzywe DTG wyznaczaly skrajnosci
w zbiorze krzywych z elektrowni A + G, ktdérych przebiegi byty do siebie zblizone. Obok
popioléw pochodzacych z elektrowni A i G do dalszych badan zakwalifikowano tez
popioly pochodzace z elektrowni H i elektrowni I, ktorych krzywe DTG w znaczacy
sposob odbiegaty ksztattem od krzywych dla popiotéow A + G.

Uzyte do badan popioty zostaly oznaczone jako:

— popiodt z elektrowni nr 1 (PE1) — wczesniej popidt z elektrowni A,
— popiodt z elektrowni nr 2 (PE2) — wczesniej popidt z elektrowni G,
— popiot z elektrowni nr 3 (PE3) — wczesniej popidt z elektrowni H,
— popiodt z elektrowni nr 4 (PE4) — wczesniej popidt z elektrowni 1.

Na rys. 5 przedstawiono cztery popioly wybrane do dalszych badan.
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Rysunek 5. Popioly uzyte do badan

W przypadku, gdy popioty byly poddane spiekaniu do ich oznaczenia dodano skrot
temperatury, w ktorej spiekanie miato miejsce. Gdy wiec na przyktadu popioty spiekano
w temperaturze 900°C oznaczenie tak przygotowanych popiotéw bedzie wygladato:
PE1_9, PE2_9, PE3_9 i PE4_9. Gdy popiot spiekano w temperaturze 1100°C oznaczony
onbedzie: PE1_11, PE2_11, PE3_11 oraz PE4_11. Dla prébek popiotu uzytych w dyfrakgji
rentgenowskiej, ktdre uprzednio zostalty poddane prazeniu w temperaturze 1100°C

przez 24 godziny przyjeto oznaczenie: PE1_S, PE2_S, PE3_S oraz PE4_S.
4.2. Analiza skladu fazowego

Na rys. 6 + 9 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie popiotow lotnych

pochodzacych z produkgji biezacej (PE1...4).

Glowne zidentyfikowane na dyfraktogramach fazy reprezentowane sg przez: kwarc
(ICDD 46-1045), mullit (ICDD 79 -1452), hematyt (ICDD 33-0664), anhydryt (ICDD 37—
1496), kalcyt (ICDD 47-1743), melility (ICDD 79-2423), mike (ICDD 78-1928) oraz
labrador (ICDD 83-1368).
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Nalezy zaznaczy¢, ze refleksy pochodzace od zidentyfikowanych gléwnych tych faz
czesto koincydowaly ze soba, co znacznie utrudnito peing identyfikacje sktadu fazowego

badanych popiotdw lotnych.
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Rysunek 9. Dyfraktogram popiotu PE4

W Tabeli 3 zestawiono wyniki sktadu fazowego badanych popiotéw. Procentowy udziat

masowy poszczegdlnych faz obliczono metoda Rietvelda.

Tabela 3. Procentowy sktad fazowy mineratéw zawartych w popiotach elektrownianych

uzytych do badan [% mas]

Faza PE1 PE2 PE3 PE4
Kwarc 9,35 6,92 22,04 14,82
Mullit 10,20 12,74 4,02
Hematyt 0,26 0,34 6,49 2,53
Anhydryt 15,76 10,22
Kalcyt 3,19 0,95
Melility 1,34
Mika 0,64
Labrador 2,71
Szkliwo 80,20 80,00 45,80 69,50
Suma 100 100 100 100

Sklady fazowe popiotéw pochodzacych z biezacej produkgji z elektrowni nr 1 i nr 2
sa bardzo zblizone do siebie, natomiast znacznie roznigq sie¢ od skladu popiotéw
z elektrowni nr 3 i nr 4. Zawarto$¢ procentowa kwarcu w przypadku PE1 wynosi 9,35%,
a w przypadku PE2 — 6,92%. Podobnie jest z mullitem, ktoérego zwartos¢ w PE1 wynosi
10,2%, podczas gdy PE2 zawiera 12,74% mullitu. Porownywalna jest tez zawartosc¢

hematytu, ktéra w popiele pochodzacym z elektrowni nr 1 wynosi 0,26%, a w popiele
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z elektrowni nr 2 — 0,34% masowego. W obydwu popiotach praktycznie rowna jest

zawarto$¢ szkliwa (PE1 - 80,2%, PE2 — 80%).

Popioly pochodzace z elektrowni nr 3 i nr 4 rdwniez wykazuja pewne podobienstwa
w sktadzie fazowym. W obu popiotach odnotowano zawartos¢ kwarcu (PE3 - 22,04%,
PE4 - 14,82%), hematytu (PE3 - 6,49%, PE4 — 2,53%), anhydrytu (PE3 - 15,76%,
PE4 -10,22%) oraz kalcytu (PE3 - 3,19%, PE4 — 0,95%). Roznice w sktadzie fazowym
dotycza obecnosci takich faz jak mullit i labrador, ktore obecne sa tylko w PE3, w ilo$ci
odpowiednio 4,02% i 2,71%. W popiele PE4 zaobserwowano natomiast nieobecne
w popiele PE3 melility (1,34%) oraz mike (0,64%). Zawartosc¢ fazy szklistej w popiotach
PE3 i PE4 jest zauwazanie nizsza niz w popiotach PE1 i PE2 i wynosi odpowiednio 45,8%

oraz 69,5%.
4.3. Analiza termograwimetryczna

Krzywe DTG i DTA badanych popiotéw przedstawiono na rys. 10 oraz rys. 11.
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Rysunek 10. Krzywe DTG oraz DTA popiotéw PE1 oraz PE2

Przebieg krzywych popiotow z PE1 i PE2 r6znia sie¢ ksztattem od krzywych popiotow
z PE3 i PE4. W zaleznosci od temperatury krzywe DTG dla probek popiotu PE1 i PE2
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pokrywaja sie ksztaltem i przebiegiem. Nalezy je traktowac jako podobne, co jest
odzwierciedleniem podobienstwa ich sktadu fazowego. W zakresie od 450°C do 1300°C
procentowy ubytek masy wynosit maksymalnie 6%, co moze wskazywac na niewielka
zawartos¢ skladnikéw podatnych na rozklad termiczny w danym zakresie
temperaturowym. Przypuszcza si¢, Ze niewielki spadek masy moze wynikac z utraty
wilgoci w prébkach lub rozkladu niewielkiej ilosci niezidentyfikowanych zwigzkow
organicznych, ktére mogly znajdowac si¢ w popiele, takich jak zanieczyszczenia
powstate podczas skladowania lub transportu. Skltad fazowy popiotéw PE1 i PE2
przedstawiony w Tabeli 3 wskazuje, ze zadne zwiazki chemiczne wchodzace w skltad
popioléw nie sa podatne na rozktad lub nie wchodza ze soba w reakcje chemiczne

w badanym zakresie temperatur.
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Rysunek 11. Krzywe DTG oraz DTA popiotéw PE3 oraz PE4

Dla prébek popiotu PE3 i PE4 krzywe DTG roéznia sie znaczaco od zarejestrowanych
dla dwoch pierwszych elektrowni. W przypadku popiotu PE3 odnotowano utrate masy
o ponad 12%, podczas gdy w przypadku popiolu PE4 odnotowano utrate masy
na poziomie 16%. Analiza skiadu fazowego przedstawionego w Tabeli 3 pozwala

na identyfikacje prawdopodobnych proceséw rozkladu i reakcji chemicznych zwiazkow
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bedacych sktadnikami popiotu, w badanym zakresie temperatur. Obie krzywe mozna
podzieli¢ na dwa charakterystyczne zakresy. Pierwsza widoczna utrata masy wystepuje
w zakresie temperatur od 450°C do 900°C. Druga utrata masy wystepuje
w temperaturach od okoto 900°C do 1300°C.

Proces dekarbonizacji kalcytu (CaCOs) moze wyjasni¢ pierwsza utrate masy
(450°C +900°C). Proces ten zachodzi w zakresie temperatur 800°C + 870°C. Poniewaz
kalcyt zostal zidentyfikowany w sktadzie fazowym zaréwno popiotu PE3, jak i popiotu
PE4 moze on by¢ odpowiedzialny za utrate masy w tym zakresie temperatury [207-210].
Druga utrata masy (900°C + 1300°C) moze wynika¢ z kilku czynnikéw. Pierwszym
znich jest rozkiad termiczny anhydrytu (CaSOs) na CaO i gazowy SO ktory
rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 900°C. W przypadku popiotéw PE3 i PE4
anhydryt jest drugim pod wzgledem zawartosci masowej sktadnikiem popiotu.
W popiele PE3 jego zawartos¢ wynosi 15,76%, a w popiele PE4 10,22%. W badanym
zakresie temperatur obserwuje si¢ rowniez reakcje chemiczne, ktérym moze podlegac

anhydryt zawarty w obu popiotach:
1) CaSOs + Fe203 — CaO ® Fex0s + SOz + 1/20:2
2) 2CaS0s + Si02 — SiO2 @ 2Ca0 + 250: + O

Sklad fazowy popiotu PE3 i popiotu PE4 wskazuje na obecnos¢ hematytu (Fe20s)
i kwarcu (SiOz). Obecnos$¢ tych zwigzkéw chemicznych w temperaturze powyzej 900°C
umozliwia zajscie reakcji, w wyniku ktoérych uwalniany jest tlen i tlenek siarki,
co zaobserwowano jako dalszy spadek masy probki [211-214]. Niezaleznie od rozktadu
kalcytu oraz anhydrytu, utrata masy w tym zakresie moze réwniez, podobnie jak
w przypadku popiotéw PE1 i PE2, wynika¢ z utraty wilgoci w probkach lub rozktadu

niewielkiej ilo$ci niezidentyfikowanych zwigzkéw organicznych (np. zanieczyszczen).

4.4. Analiza morfologiczna

Na rys. 12 oraz rys. 13 zaprezentowano zdjecia SEM popioléw elektrownianych

z elektrowni nr 1 + 4.
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Rysunek 12. Zdjecia SEM popiotéw PE1 (z lewej strony) oraz PE2 (z prawej strony)
w przyblizeniach (od gory) 300, 500 i 1000 razy
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Rysunek 13. Zdjecia SEM popiotéw PE3 (z lewej strony) oraz PE4 (z prawej strony)
w przyblizeniach (od gory) 300, 500 i 1000 razy

Wszystkie zdjecia wykonano w powigkszeniach 300, 500 oraz 1000 razy (patrzac
od géry). Pomiedzy prébkami wystepuja roéznice w rozkladzie wielkosci i ksztalcie
czastek partykulatu. W popiele PE1 mozna zauwazy¢, ze partykulaty maja regularne,

zowalizowane ksztaltty. W popiele PE2, czastki o rozmiarach ponizej 100 pum
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charakteryzuja si¢ owalnym ksztattem, natomiast czastki o rozmiarach powyzej 100 pm
majq ksztalty nieregularne. Popiét PE3 ma nieregularne ksztatty partykulatu dla
kazdego rozmiaru czastek. Popidt PE4 réwniez posiada nieregularny ksztatt czastek.
Zdjecia z popiotdw pochodzacych elektrowni nr 1 oraz nr 2 wykazuja wiele
podobienistw. Na obydwu mozna dostrzec ziarna kwarcu, ktoérych rozmiar moze osiagac
nawet 100 pm. Ziarna te w wiekszosci maja kulisty ksztatt i pokrywaja cata powierzchnie
fotografowanego obszaru. Oprocz ziaren kwarcu mozna tez znalez¢ pojedyncze,
nieregularne struktury, ktorych érednica rdwniez nie przekracza 100 um. Na zdjeciach
popioléw pochodzacych z elektrowni nr 3 i nr 4 stwierdzono obecnos$¢ duzej ilosci
struktur o nieregularnych ksztaltach, ktdre osiaga¢ moga nawet 200 um dtugosci.
Na podstawie analiz porownawczych stwierdzono, ze najprawdopodobniej sa to ziarna
anhydrytu albo kalcytu, ktdrego obecnos¢ obu tych popiotach potwierdzono

na wykonanych dyfrakcjach rentgenowskiej.

W Tabeli 4 zaprezentowano sktad chemiczny popiotéw pochodzacych z czterech
wybranych elektrowni dokonany za pomoca analizy SEM — EDS. Procentowy udziat
atomowy pierwiastkow oznaczono kolorem czarnym, a procentowy udzial masowy

oznaczono kolorem czerwonym.

Tabela 4. Sktad chemiczny badanych popiotéw [% at. (% mas.)]

Pierwiastek PE1 PE2 PE3 PE4
Tlen 71,03 58,21 73,47 61,73 69,52 54,48 52,31 36,63
Krzem 13,06 18,79 13,86 20,45 12,42 17,09 8,1 9,95
Glin 13,92 19,24 10,63 15,06 10,63 14,04 7,21 8,52
Wapni 0,19 04 0,25 0,52 4,26 836 11,56 20,28
Magnez 086 1,07 1,02 1,31 1,16 1,39 2,89 3,08
Sod 0,78 094 053 0,59

Zelazo 1,48 4,05

Bar 1,65 99
Azot 13,16 8,07
Siarka 1,71 2,4
Fluor 1,41 1,17
Tytan 0,92 2,29
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Dla wszystkich badanych popioléw najwieksza zawartos$¢ pierwiastkowa zanotowano
dla tlenu. Oprocz niego we wszystkich badanych popiotach zanotowano tez zawartos¢
krzemu, glinu, magnesu i sodu. Pierwiastkiem, ktérego zawartos¢ stwierdzono
w popiele PE1 byt tytan (0,92% atomowych/2,29% masowych). W przypadku popiotu
PE2 oprocz pigciu podstawowych pierwiastkow stwierdzono obecnos¢ sodu (0,78/0,94).
Popidt PE3 oprocz tlenu, krzemu, glinu, magnezu i wapnia zawieral w swoim skfadzie,
sod (0,53/0,59) oraz zelazo (1,48/4,05). Popidt PE4 najbardziej odbiegal skladem
chemicznym oraz procentowa zawartoscia pierwiastkow w odniesieniu do pozostatych
popioléw. O ile w przypadku popioléw PE1 i PE3 najwigksza zawartos¢ stanowily
pierwiastki: tlen, krzem i glin, ktérych suma zawartosci atoméw wynosita w kazdym
z tych przypadkow ponad 90% catosci sktadu chemicznego, o tyle w przypadku popiotu
PE4 drugim pod wzgledem zwartosci pierwiastkiem jest wapn (11,56/20,28). Oprocz
tego w skladzie chemicznym pojawia sie obecny tylko w tym popiele metal bar. Popiot
PE4 charakteryzuje si¢ rdwniez tym, ze jest to jedyny popidt, w ktérego skladzie
stwierdzono zawartos¢ niemetali: azotu, siarki oraz fluoru. Analiza EDS wykazata,
ze popioty PE3 i PE4 charakteryzuja sie stosunkowo wysoka zawartoscia wapnia (do ok.
20% masowych). Wartos¢ ta jest znacznie wyzsza od odnotowanej dla popiotéw PE1
iPE2, gdzie zawartos¢ masowa wapnia wynosi odpowiednio 0,4% i 0,52%
(znormalizowany do 100% ze wzgledu na nieuwzglednienie sktadnikow na poziomie
setnych czesci procenta). Analizy EDS badanych popioléw wykazaly, ze ich skiad
charakteryzuje si¢ obecnoscia takich pierwiastkéw chemicznych, jak O, Si, Al, Ca, Mg,
Na i Fe. Badane popioty zawieraja wiec pierwiastki chemiczne najczesciej wystepujace
w mineralach tworzacych regolit ksiezycowy. Niezaleznie od tego, warto pamietac,
ze nie posiadamy kompleksowej wiedzy na temat fazy i zréznicowania chemicznego

catego regolitu ksiezycowego.
Analiza rozmiaru ziaren

Wyniki analiz granulometrycznych dla czterech badanych popioléw przedstawiono
narys. 14. Oznaczone w trakcie analizy parametry Dv (10), Dv (50) oraz Dv (90)

przedstawiono w Tabeli 5.
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Rysunek 14. Rozktad wielkosci ziaren badanych popiotow

Rozklad wielkosci czastek dla popiotu PE1 w przedziale 1 um + 666 pm ma dwa
charakterystyczne maksima dla rozmiaréw: 21,2 ym oraz 98,1 um. Do maksimum 3%
udziatu i 21,2 pm rozmiaru czastek zalezno$¢ ta rosnie liniowo wraz ze zmiang
nachylenia przy rozmiarze 2,13 + 3,12 um, nastepnie opada do lokalnego minimum przy
rozmiarze 45,6 um i ponownie rosnie do okoto 3% udziatu przy rozmiarze 98,1 um,
nastepnie opada krzywa sigmoidalng do udziatu 0% przy rozmiarze czastek 666 pum.
Dla popiotu PE2 w zakresie 1 um + 1000 um wystepuja cztery maksima. Trzy o udziale
odpowiednio: okoto 0,5% przy rozmiarze 1,45 um + 2,13 um, okoto 1,8% przy rozmiarze
6,72 um i okoto 2,6% przy rozmiarze 45,6 um. Do pierwszego i drugiego maksimum
obserwuje si¢ wzrost liniowy. Lokalne minimum wystepuje przy rozmiarze 21,2 um
iudziale ponizej 1,8%. Zalezno$¢ wielkosci czastek pomiedzy 456 pm a 98,1 um,
a udzialem objetoSciowym ma ksztalt krzywej sigmoidalnej. W rozmiarze czastek
211 um + 976 um wystepuje nagly wzrost udzialu partykulatu z lokalnym maksimum
przy rozmiarze 454 um. Popiét PE3 w zakresie 1 pym + 211 um ma dwa maksima
rozmiaru przy odpowiednio 1,45 um oraz 30 um. Maksimum przy 30 um ma ksztatt
asymetrycznej krzywej dzwonowej z ogonem w lewo. Nie stwierdza si¢ wystepowania

czastek o rozmiarach wigkszych niz 211 um. W popiele PE4 wystepuje jedno maksimum
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przy rozmiarze 45,6 pm (zakres 1 um + 144 um) i podobnym do popiotu PE3 rozktadzie
asymetrycznej krzywej dzwonowej. Opad krzywej jest znacznie bardziej stromy
ikonczy si¢ przy rozmiarze 144 um. Nie stwierdzono wystepowania czastek

o wigkszym rozmiarze.

Tabela 5. Wartoéci parametrow Dv (10), Dv (50) oraz Dv (90) oznaczone w trakcie analizy

rozktadu czastek [pum]

Parametr PE1 PE2 PE3 PE4
Dv (10) 1,46 1,75 1,61 4,27
Dv (50) 26,3 533 219 273
Dv (90) 161 489 73,3 72,3

Rozklad wielkosci ziaren przedstawiony na rys. 14 oraz wartosci Dv (10), Dv (50) oraz
Dv (90) przedstawione w Tabeli 5 dowodza, ze kazdy z popioldw posiada unikatowa
strukture uziarnienia, ktdra nie pokrywa si¢ z zadnym innym badanym popiotem.
Wartosci Dv (10) dla popiotéw PE1, PE2 oraz PE3 mozna uznac za zblizone do siebie,
jednak wartos¢ Dv (10) dla popiotu PE4 jest juz zdecydowanie wyzsza. W przypadku
parametru Dv (50) jego wartosci podobne sa z kolei dla popiotéw PE1, PE3 oraz PE4,
podczas gdy jego wartos¢ dla popiotu PE2 jest ponad dwukrotnie wyzsza. W przypadku
parametru Dv (90) o pewnym podobienstwie mozna tu moéwic¢ tylko w przypadku
popiolow PE3 oraz PE4. Wartosci PE1, a w szczegélnie PE2 sa juz zdecydowanie

przewyzszajace wartos¢ Dv (90) zmierzona dla popiotow PE3 i PE4.
BET oraz gestos¢

Wartosci BET oraz gestosci badanych popiotow przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Wartosci BET oraz gestosci dla badanych popiotéw

Parametr PE1 PE2 PE3 PE4
BET [m?/g] 3,08 +0,012 3,85+0,009 6,05+0,072 6,06 +0,024
Gestosc [g/cm?] 2,22 +0,003 2,25 +0,001 2,66 +0,004 2,53 +0,003

Wartosci analizy BET wykazaly, Zze popioly PE3 oraz PE4 charakteryzuja sie

najwiekszym rozwinieciem powierzchni spos$rod wszystkich badanych materialéw.
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Oznaczone dla nich wartosci (odpowiednio 6,05 oraz 6,06 m?/g) nalezy uznac za rowne
sobie. Duzo nizszym rozwinigeciem powierzchni cechowaly si¢ dwa pozostate popioty.
Dla popiotu PE1 warto$¢ rozwiniecia powierzchni byta niemal o potowe nizsza niz dla
popiotéw PE3 i PE4 i wyniosta 3,08 m?/g. Rozwiniecie powierzchni popiotu PE2 wynosi

3,85 m?/g i jest to wartos¢ posrednia miedzy popiotem PE1, a popiotami PE3 i PE4.

Wartosci gestosci wszystkich badanych popiotow sa do siebie zblizone. Gestos¢ popiotu
PE1 oraz PE2 nalezy traktowac jako rowne sobie. W przypadku popiotéw PE3 oraz PE4
wartosci te sa nieznacznie wigksze, ale najwyzsza sposrdd badanych wartosci gestosci
(oznaczona dla popiolu PE3) jest o 20% wyzsza niz gestos¢ o najnizszej wartosci

(oznaczona dla popiotu PE1).

4.5. Analiza skladu fazowego i chemicznego spiekanych
popiolow

Na rys. 15 + 18 przestawiono dyfraktogramy rentgenowskie popiotow poddanych

obrobce termicznej w temperaturze 1100°C (PE1...4_S).

Gléwne zidentyfikowane na dyfraktogramach fazy to: kwarc (ICDD 46-1045); mullit
(ICDD 79 -1452); hercynit (ICDD 34-0192); spinele Fe (ICDD 21-0540); melility (ICDD
79-2423); skalenie reprezentowane przez: bytownit (ICDD 76-0832), anortyt (ICDD 41—
1486) i inne skalenie (ICDD 84-0710); diopsyd (ICDD 41-1370) oraz pirotyn (ICDD 29—
0726).
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W Tabeli 7 zestawiono wyniki sktadu fazowego wygrzewanych popiotdw. Procentowy

udziat poszczegolnych faz obliczono metoda Rietvelda.

Tabela 7. Procentowy sklad faz zawartych w wygrzewanych popiotach [% mas.]

Faza PE1_.S PE2_.S PE3_S PE4_S
Kwarc 5,40 5,72 1,36 5,39
Mullit 10,26 11,62 6,99
Hercynit 0,61 2,86
Spinele Fe 0,53
Melility 6,33
Bytownit 32,50
Anortyt 4,16 13,51 17,58 19,12
Skalenie 3,78 9,77 26,21
Diopsyd 0,74 2,19
Pirotyn 2,72 3,45
Szkliwo 75,80 56,00 38,10 37,30
Suma 100 100 100 100

Popioly pochodzace z elektrowninr 11inr 2 poddane obrobce termicznej w temperaturze
1100°C wykazuja zmiane skladu fazowego, jednak w obu przypadkach jest ona
podobna. Dla obydwu spiekanych popioléw zauwazono spadek zawartosci kwarcu
w probce  w odniesieniu do popiolu niepoddanemu procesowi wygrzewania.
W przypadku popiotu PE1_S zaobserwowano spadek zawartosci kwarcu z 9,35%
do 5,4% (spadek o 42%). Dla popiotu PE2_S spadek ilosci kwarcu w prébce byt juz
mniejszy (z 6,92% przed wygrzewaniu do 5,72% po spiekaniu). Zawartos¢ mullitu
w probkach popiotu PE1_S i PE2_S przed i po wygrzewaniu zmienita si¢ w sposob
nieznaczny. W przypadku popiotu PE1_S zaobserwowano jej niewielki wzrost (z 10,2%
na 10,26%), natomiast w przypadku popiotu PE2_S widoczny byl niewielki spadek
(z 12,74% na 11,62%). Widoczng zmiang w przypadku popiotéw PE1_S i PE2_S, ktéra
nastapila po procesie obrobki termicznej jest zanik, w obu przypadkach, hematytu.
Po obrobce pojawily sie natomiast fazy, ktérych nie zaobserwowano w popiotach
otrzymanych bezposrednio z elektrowni. W obu przypadkach w popiele ogrzanym

do temperatury 1100°C zaobserwowano pojawienie si¢ hercynitu (PE1_S - 0,61%,
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PE2_S - 2,86%), anortytu (PE1_S - 4,16%, PE2_S - 13,51%) oraz innych skaleni
(PE1_S-3,78%, PE2_S - 9,77%). Dodatkowo w przypadku popiotu pochodzacego
z elektrowni nr 2 i poddanego procesowi wygrzewania zaobserwowano niewielka
zawartos¢ spineli Fe (0,53%). Znaczaca rdznica pomiedzy popiotami pochodzacymi
z elektrowni nr 1 i 2 byl spadek ilosci fazy szklistej po procesie obrobki termiczne;j.
W przypadku PE1_S spadek byt relatywnie niewielki (z 80,2% na 75,8%, co przyklada
sie na ponad 5%) podczas gdy w przypadku popiotu pochodzacego z elektrowni nr 2
spadek byl juz duzo bardziej zauwazalny (z 80% przed wygrzewaniem do 56%

po wygrzewaniu, co daje spadek o 30% zawartosci fazy szklistej).

Podobnie jak w popiotach pochodzacych z elektrowni nr 1 i nr 2 w popiotach
pochodzacych z elektrowni nr 3 i nr 4 zaobserwowano zmiany skiadu fazowego
popioléw po dokonaniu na nich obrobki termicznej w temperaturze 1100°C. Zaréwno
w popiele PE3_S jak i popiele PE4_S zaobserwowano spadek zawarto$ci kwarcu (PE3 -
22,04%, PE3_S — 1,36%; PE4 — 14,82%, PE4_S — 5,39%). W przypadku popiotu PE3_S
zanotowano wiec spadek o0 94%, a w przypadku popiotu PE4_S o 64%. W popiele PE3_S
zaobserwowano wzrost zawartosci mullitu do 6,99% w stosunku do 4,02% zmierzonego
dla PE3 (wzrost o ponad 42%). W przypadku obu popiotéw PE3_S i PE4_S po procesie
obrobki termicznej zanotowano zanik hematytu, anhydrytu oraz kalcytu,
aw przypadku popiotu PE3_S réwniez labradoru. W przypadku popiotu PE4_S
zaobserwowano natomiast wzrost zawartosci melilitéw z 1,34% dla popiotu z produkgji
biezacej do 6,33% dla popiotu poddanego obrdbce termicznej (wzrost o prawie 80%).
W przypadku obu popiotéw po procesie wygrzewania pojawily sie rowniez fazy, ktore
nie byly tam obecne wczesniej. W obydwu spiekanych popiotach zaobserwowano
pojawienie sie anortytu (PE3_S — 17,58%, PE4_S - 19,12%), diopsydu (PE3_S — 0,74%,
PE4_S - 2,19%) oraz pirotynu (PE3_S - 2,72%, PE4_S - 3,45%). Dodatkowo w popiele
PE4_S zaobserwowano pojawienie si¢ znacznej pod wzgledem udzialu masowego fazy
skaleni (26,21%). Podobnie jak w przypadku popiotéw pochodzacych z elektrowni nr 1
i nr 2 w przypadku popiotéw pochodzacych z elektrowni nr 3 i nr 4 zaobserwowano
spadek zawartosci fazy szklistej w probkach poddanych obrobce termicznej.
W przypadku popiotu PE3_S zaobserwowano spadek fazy szklistej o 17% (PE3 — 45,8%,
PE3_S - 38,1%), natomiast w przypadku popiotu PE4 spadek o0 46% (PE4 - 65,9%, PE4_S
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- 37,3%). Obydwa spadki zanotowano w odniesieniu do zawartosci fazy szklistej

w popiotach pochodzacych z biezacej produkgji.

Podgrzewanie popiotléw PE1 oraz PE2 lotnego do 1100°C spowodowalo czesciowa
krystalizacje szkliwa amorficznego i jednoczesne przereagowanie dostepnych tlenkow
alkalicznych i ziem alkalicznych, co spowodowalo powstanie nowych faz
krzemianowych.
Najbardziej stabilna termicznie faza - mullit, dobrze uformowana w popiele
wyjsciowym, w obu popiolach pozostala praktycznie niezmieniona, poniewaz jej
tworzenie wymagatoby wzbogacenie popiotu w Al,Os.
Czes¢ kwarcu zostala prawdopodobnie zuzyta w reakcjach tworzenia faz wapniowo-
glinowo-krzemianowych, co ttumaczy spadek kwarcu w obu tych popiotach. Typowa
reakcja prowadzaca do powstania anortytu to schematycznie:
CaO + ALO; +25i0, — CaAl,Si;Os.
Zuzywa ona CaO i SiO, obecne w szkliwie amorficznym lub tez kwarc. W wyniku
aktywnosci wapnia i glinu w szkliwie w obu tych popiotach powstat anortyt
(CaALSi;Og), na poziomie odpowiednio 4,16 oraz 13,51%, co odpowiada czesciowej
krystalizacji amorficznych sktadnikow.
Dodatkowo pozostale skalenie powstaly przez wykrystalizowanie z mieszaniny
glinokrzemianowego szkliwa, zawierajacego zwykle K, Na i Ca, wedtug schematu:
(K20,NaO,Ca0) + ALL,O; + SiO, — skalenie (K,Na,Ca).
Obecnos¢ K, Na w szkliwie obniza temperature topnienia i sprzyja tworzeniu cieklej
fazy ukladu, co utatwia dyfuzje jonoéw i krystalizacje nowych faz.
Hercynit (FeAl,O4) powstal w niewielkiej ilosci w spieku, najpewniej poprzez zwiazanie
zelaza z glinem, schematycznie:
FeO + Al,O3 — FeAl, Oy (spinel).
W popiotach PE1 oraz PE2 pochodzacych z biezacej produkcji, w nieznacznej ilosci
wystepowal hematyt (Fe,O;), ktory mogt ulec redukcji do FeO lokalnie w obecnosci
nieprzepalonego wegla, zwykle obecnego w popiotach lotnych, lub CO wedtug reakgji:
Fe;O3 + CO — 2FeO + CO,,
po czym FeO reaguje z Al,Os; do hercynitu. Zapis reakcji prowadzacej do hercynitu

mozna przedstawic faczac dwa etapy:
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Fe,O3 + CO — 2FeO + CO; (redukgja)
oraz

FeO + Al,O3; — FeAl,O; (spinelizacja).
Utrzymanie wysokiej ilosci substancji amorficznej po spiekaniu w obydwu popiotach
wskazuje, ze 1100°C i czas spiekania nie byly wystarczajace do catkowitej krystalizacji
faz ze szkliwa. Ciekla faza wystepowata prawdopodobnie krétko i powstala dzieki
obecnosci Ca, K i Fe w szkliwie, i mogla spelnia¢ role medium do transportu jonéw
i sprzyjala wzrostowi ziaren anortytu i innych skaleni z amorficznego szkliwa.
Mullit mdg}t tez tworzy(¢ sie czesciowo z dewitryfikacji bogatego w Al szkliwa zgodnie
ze schematem:

3ALO; + 2510, — 3A1,0392Si0,,

ale skoro jego udziat pozostat staty, wiekszo$¢ tej fazy byta juz obecna przed spiekaniem.
Spadek ilosci kwarcu oraz jednoczesny wzrost zawartosci skaleni (w tym anortytu)
Swiadcza o przeplywie krzemionki z amorficznej fazy do nowych produktow
krystalicznych.
Powstawanie anortytu i innych skaleni eliminuje czes$¢ alkalidw z fazy szklistej,
stabilizujac nowe sieci krystaliczne i redukujac zdolnosc¢ szkliwa do tworzenia dalszych
faz.
Niewielka ilos¢ hercynitu zamiast hematytu S$wiadczy o lokalnych warunkach
redukcyjnych w spieku (mikroredukcja przy weglu) oraz o dostepnosci AlLO;
z amorficznej matrycy.
Proces zageszczania i wzrost kontaktu miedzy ziarnami podczas spiekania sprzyjaja
kinetyce reakcji fazowych i umozliwiaja powstawanie wigkszych krysztaléw anortytu i
skaleni kosztem szkliwa.
Nizsza od materialu wyjSciowego zawarto$¢ fazy amorficznej, ale nadal wysoka
w spieku tlumaczona moze by¢ szybkim stygnieciem lokalnych obszaréw oraz
ograniczona liczba jader krystalizacji przy 1100°C.
Podsumowujac, spiek w 1100°C wywolat czesciowa dewitryfikacje szkliwa prowadzaca
do anortytu i skaleni, zachowat mullit, przeksztatcit sladowy hematyt do hercynitu
w warunkach lokalnej redukgji i pozostawil nadal dominujaca substancje amorficzna

ze wzgledu na ograniczona kinetyke krystalizagji [215-217].
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Po ogrzaniu popiotu PE3 do temperatury 1100°C zaszly istotne przeobrazenia fazowe,

prowadzace do powstania nowej struktury spieku.

Poczatkowo wysoka zawartos¢ kwarcu (22%) ulegla silnemu obnizeniu do 1,6%,
co wskazuje na jego rozpuszczanie w stopie krzemianowym i udziat w syntezie nowych

faz skaleniowych, gtéwnie bytownitu i anortytu.

Zawartos¢ mullitu wzrosta z 4% do 6,99%, co moze by¢ wynikiem czeSciowej
rekrystalizacji z glinokrzemianowego szkliwa oraz przemian kwarcu w srodowisku

bogatym w ALOs.

Hematyt (6,49%) zanik}, a zawarty w nim Fe®** mdgt zosta¢ zredukowany w warunkach
lokalnie redukujacych do Fe*, czemu sprzyjala obecno$¢ nieprzepalonego wegla
w popiele wyjsciowym, co mogto powodowac tworzenie pirotynu (Fe;-xS) w obecnosci

siarki uwalnianej z rozkladu anhydrytu.
Anhydryt (15,76%) ulegt rozktadowi do CaO i SO,/SO; zgodnie z reakcja:
CaSO, — CaO +SOs;1.

Powstate CaO wchodzito w reakcje z ALLO; i SiO,, prowadzac do krystalizacji anortytu
(CaAlzsizog) 1bytowmtu (Cao.70Na0.30A11.705i2.3008).

Kalcyt (3,19%) roztozyt sie do CaO i CO, zgodnie z reakcja:
CaCOs; — CaO + CO»t,

zasilajac ilos¢ wapnia potrzebna do tworzenia plagioklazéw wapniowych. I tak labrador
(2,71%) przeksztalcil si¢ w bogatsze w Ca odmiany plagioklazow w wyniku wymiany

jonowej Na* «<» Ca?* i reakgji z CaO z rozkladu kalcytu i anhydrytu.

Obecnos¢ diopsydu (CaMgSi,Os) wskazuje, ze czes¢ CaO reagowala z MgO i SiO;

zgodnie z reakcja:
CaO + MgO + 28102 — CaMg81zO6

Obecnos$¢ w znacznych ilosciach bytownitu (32,5%) i anortytu (17,58%) w spieku
$wiadczy o dominujacej roli reakcji miedzywapniowo-krzemianowych w przebudowie

faz, na co wskazuje rowniez spadek ilosci substancji amorficznej z 45,8% do 38,1%.
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Ten spadek wynika prawdopodobnie z krystalizacji plagioklazow i piroksenu z fazy
szklistej. Procesy te byly wspomagane obecnoscig topnikow (K,O, FeO), ktdre obnizaty
temperatury reakgcji i sprzyjaly powstawaniu nowych faz. W efekcie struktura spieku
jest zdominowana przez stabilne w wysokiej temperaturze plagioklazy wapniowe oraz
produkty reakcji z udziatem Mg i Fe, co nadaje materiatowi wyzsza gestos¢ i odpornosé

termiczna [215-217].

Podgrzewanie popiotu PE4 do temperatury 1100°C spowodowalo intensywna
dewitryfikacje bogatej w szkliwo substancji amorficznej (69,5% — 37,3%), czyli

czeéciowq krystalizacje i przeksztalcenie skladnikow szkliwa w nowe fazy.

Cze$¢ pierwotnego kwarcu (14,82%) ulegla czeSciowemu rozpuszczeniu w stopie
i zostata wykorzystana do tworzenia faz plagioklazowych i krzemianow wapniowo-

magnezowych, stad spadek kwarcu do 5,39%.

Anhydryt (CaSO,, 10,22%) ulegt dekompozycji i uwolnit tlenki wapnia oraz zwiazki

siarki:
CaSO, — CaO +S0s1,
co spowodowato wzrost ilosci CaO, sprzyjajaca syntezie plagioklazow.
Kalcyt (CaCOs, 0,92%) réwniez ulegt rozkladowi zgodnie z reakgja:
CaCO; — CaO + CO:t,
zwigkszajac dostepnos¢ CaO do reakgji z SiO; i ALOs.

Powstaly aktywny CaO w reakcji z ALOs; z amorficznego szkliwa doprowadzit

do krystalizacji anortytu wedtug schematu:
CaO + A1203 + 25102 — CaAlzsizog,
co thumaczy wzrost anortytu do 19,12%.

Istotny wzrost melilitéw (z 1,34% do 6,33%) wynika z reakcji zasobéw Ca, Mg i Si

w szkliwie:

2Ca0O + MgO + 25102 — Ca2MgSi207 (mehhty)
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Jednoczesnie z melilitami powstaly inne skalenie (26,21%) w wyniku asymetrycznych

wymian jonowych i utwardzania szkliwa:
(Na,K,Ca)-O + Al,Os + SiO, — (K,Na,Ca) — inne skalenie.
Diopsyd (CaMgSizOg, 2,19%) formowat si¢ z reakgji:
CaO + MgO + 2510, — CaMgS5i,O,
gdy stosunek Ca:Mg sprzyjat fazom piroksenowym.

Obecnos¢ pirotynu (3,45%) wskazuje na lokalne warunki redukcyjne (obecnos¢

nieprzepalonego wegla) oraz Zrodlo siarki (z anhydrytu); schematycznie:
Fe;Os; + CO — 2FeO + CO,,
nastepnie:
FeO +S — FeS.

Redukcja hematytu (Fe,Os, 2,53%) do FeO pod wplywem resztek wegla lub CO utatwita

pOzniejsze tworzenie siarczkOw zelaza i inkorporacje zelaza w nowych fazach.

Procesy topnienia lokalnego szkliwa, obnizone przez obecnos¢ alkaliow (K,O, NayO),
stworzyly krotkotrwaty faze plynna, ktora zwigkszyla dyfuzje jonow i przyspieszylta
krystalizacje plagioklazow i melilitow [215-217].

Na rys. 19+22 przedstawiono mapy EDS rozkladu pierwiastkow w probkach popiotow
spiekanych w temperaturach 900°C (u gory) oraz 1100°C (u dotu).
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Rysunek 19. Mapy EDS rozkladu pierwiastkdw w popiele PE1 spiekanym w temperaturach
900°C (u goéry) oraz 1100°C (u dotu)

78



ROZPRAWA DOKTORSKA

Rysunek 20. Mapy EDS rozkladu pierwiastkdw w popiele PE2 spiekanym w temperaturach

900°C (u goéry) oraz 1100°C (u dotu)
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Rysunek 21. Mapy EDS rozkladu pierwiastkdw w popiele PE3 spiekanym w temperaturach
900°C (u goéry) oraz 1100°C (u dotu)
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Rysunek 22. Mapy EDS rozkladu pierwiastkdw w popiele PE4 spiekanym w temperaturach

900°C (u goéry) oraz 1100°C (u dotu)

Cecha charakterystyczng zaobserwowana na prezentowanych mapach jest fakt,

ze we wszystkich spieczonych popiotach, zaréwno w temperaturze 900°C, jak i 1100°C,
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zanotowano obecno$¢ wszystkich analizowanych pierwiastkdw chemicznych:
magnezu, glinu, wapnia, krzemu, Zelaza oraz tytanu. Analiza skladu fazowego
potwierdzila obecno$¢ magnezu w popiotach PE3 (gdzie wchodzit w sktad diopsydu)
oraz PE4 (gdzie podobnie jak w przypadku PE3 wchodzit w sklad diopsydu i niezaleznie
melilitéw). W pozostatych popiotach (PE1) oraz (PE2) nie stwierdzono obecnosci faz
zawierajacych magnez, jednak jego obecnos¢ zostala potwierdzona w analizie EDS
popioléw pochodzacych z biezacej produkgji. Jego niewielki udzial masowy (od 1%
do 3%) zmierzono dla wszystkich badanych popiotéw. Obecny w spiekanych probkach
glin jest duzo bardziej powszechny w spiekanym popiele. Obecno$¢ glinu stwierdzono
w mullicie, obecnym w popiele PE1, PE2 oraz PE3, w popiele PE4 mozna z kolei znalez¢
go w fazie melilitowej. W popiele PE3 obecny jest w bytownicie, a we wszystkich
badanych popiotach mozna znalez¢ go rowniez w anortycie. Glin mozemy tez znalez¢
w skaleniach obecnych w spieczonych popiotach pochodzacych z elektrowni nr 1, nr 2
oraz nr 4. Wapnn w prdébkach spieczonych popioldéw réwniez moze mie¢ zrddetl.
We wszystkich badanych probkach, analiza skiadu fazowego potwierdzita obecnosé
anortytu, w sktad ktérego wchodzi wiasnie wapn. Dodatkowo wapn jest sktadnikiem
skaleni wchodzacych w sktad popiotdw PE1, PE2 oraz PE4. Dodatkowo popidt PE4
zawiera w swoim skladzie bogate w wapn melillity. Wapn w popiotach PE3 i PE4 moze
pochodzi¢ tez z diopsydu. Warto nadmieni¢, ze popioty PE3 oraz PE4 przed procesem
spiekania zawieralty w swoim skladzie anhydryt oraz kalcyt, ktére ulegly rozktadowi
termicznemu lub chemicznemu w trakcie procesu spiekania. Nalezy jednak
domniemywac, Ze obecny w probkach wapn dalej jest obecny w spieku czego dowodem
moga by¢ skumulowane ziarna wapnia obecne na mapkach w przypadku popiotow PE3
oraz PE4. Obecnos¢ krzemu w badanych popiotach wynika z jego obecnosci w obecnej
we wszystkich spieczonych popiotach fazie kwarcu oraz anortytu. Dodatkowo
w przypadku popiotow PE1, PE2 oraz PE3 krzem obecny jest w mullicie, a w przypadku
PE3 dodatkowo w bytownicie. Popioly PE1, PE2 oraz PE4 zawieraja w sobie skalenie
zawierajace w swojej strukturze krzem, ktéry dodatkowo obecny jest w diopsydzie,
ktdry z kolei stwierdzono w popiotach PE3 oraz PE4. Zelazo obecne w popiotach PE1
oraz PE2 pochodzi od hercynitu, a w popiele PE2 dodatkowo od spineli Fe. W popiotach

PE3 oraz PE4 zZelazo pochodzi pirotynu. Analiza skltadu fazowego nie potwierdzita
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obecnosci w popiotach zadnego mineralu, w ktdérego sktad wchodzitby tytan. Jego
obecno$¢ w niespiekanym popiele potwierdza natomiast analiza EDS, ktéra w popiele
PE1 stwierdza masowaq zawartos¢ pierwiastka tytanu na poziomie 2,29%. Niezaleznie
od tego obecnos¢ ziaren tytanu stwierdzono we wszystkich spiekanych popiotach

zardwno w temperaturze 900°C, jak i 1100°C.
4.6. Przewodnictwo cieplne spieczonych popiotow

Przewodnictwo cieplne popiotow spiekanych w temperaturach 900, 950, 1000 oraz

1100°C przedstawiono na rys. 23 + 26.
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Rysunek 23. Przewodnictwo cieplne spieczonego popiotu pochodzacego z elektrowni nr 1

w zaleznos$ci od temperatury procesu spiekania
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Rysunek 24. Przewodnictwo cieplne spieczonego popiotu pochodzacego z elektrowni nr 2

w zalezno$ci od temperatury procesu spiekania
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Rysunek 25. Przewodnictwo cieplne spieczonego popiotu pochodzacego z elektrowni nr 3

w zalezno$ci od temperatury procesu spiekania
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Rysunek 26. Przewodnictwo cieplne spieczonego popiotu pochodzacego z elektrowni nr 4

w zalezno$ci od temperatury procesu spiekania

Badania dyfuzyjnosci cieplnej spiekow wykonanych z popiotéw elektrownianych
wykazaly, ze przebieg dyfuzyjnosci w funkgji temperatury jest typowy dla materiatléw
ceramicznych. Maksymalne wartosci dyfuzyjnosci uzyskano w temperaturze otoczenia.
Wzrost temperatury testu powodowat obnizenie wartosci dyfuzyjnosci do okoto 500°C,
gdzie widoczna jest stabilizacja tego parametru. Powyzej tej temperatury obserwowano
niewielki spadek dyfuzyjnosci, co wynika z proceséw radiacyjnych, ktére zaczynaja
odgrywac istotng role jako mechanizm transportu ciepta w zakresie wysokich

temperatur.

Przebieg krzywych dyfuzyjnosci dla materiatéw uzyskanych ze spiekania popiotu
z elektrowni nr 1 charakteryzuje sie tym, ze wraz ze wzrostem temperatury, w ktorej
spiekano popioly jego dyfuzyjnos¢ cieplna maleje w calym badanym zakresie
temperatur. Podobng tendencje mozemy zauwazy¢ dla materiatéw wykonanych
z popiolu pochodzacego z elektrowni nr 2. Niewielkg rdznica jest tu fakt, ze krzywe
dyfuzyjnosci cieplnej dla materialéw wykonanych w temperaturze 950°C oraz 1000 °C
maja zblizony przebieg. W przypadku materialdbw wykonanych z popiotu
pochodzacego z elektrowni nr 3 mozna dojrzec zblizony przebieg krzywych materialow

spieczonych w temperaturach 900°C oraz 950°C oraz krzywych materiatéw spieczonych
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w temperaturach 1000°C oraz 1100°C. W przypadku materiatow przygotowanych
z popiolu uzyskanego w elektrowni nr 4 mozna zaobserwowa¢, ze przebieg krzywych
dla prébek przygotowanych w temperaturach 950°C, 1000°C oraz 1100°C pokrywa sig
ze soba ijest nizszy niz przebieg krzywej dla materiatu przygotowanego w temperaturze
900°C. Wytlumaczenie tego zjawiska moze wynika¢ z ksztattu i orientacji pustek
tj. porow peknie¢ wewnatrz spiekanych popiotow. Wraz ze wzrostem temperatury,
w ktérej prowadzone bylo spiekanie, zmienia si¢ morfologia pustek, oraz
prawdopodobnie tworza si¢ mikropekniecia zorientowane prostopadle do kierunku
transportu ciepla. W znaczacy sposob wplywa to na przewodnictwo cieplne badanego
materiatu, ktére zauwazalnie obniza sie¢ w wyniku intensyfikacji procesow rozpraszania
fononowego. Tego rodzaju zmiany w strukturze badanych materialéw wynika¢ moga
zreakcji chemicznych zachodzacych podczas procesu spiekania popiotow.
W przypadku popiotéw pochodzacych z elektrowni nr 1 oraz nr 2 za powstawanie
porow i peknie¢ moze odpowiada¢ woda, ktdra w procesie spiekania paruje i wydostaje
si¢ z popiotu. Dla popiotéw pochodzacych z elektrowni nr 3 i nr 4 oprocz parujacej wody
za powstawanie porow i peknie¢ moga tez by¢ odpowiedzialne gazy powstajace w
wyniku rozpadu kalcytu oraz anhydrytu, takie jak CO:z czy SO:. Gazy te wydzielajace
sie w procesie spiekania materialdéw moga pozostawia¢ po sobie szczeliny (pekniecia)
lub pory, ktére odpowiedzialne sg za zmiany mechanizmdéw rozpraszania fononow.
Zauwazy¢ nalezy jednak, ze charakter krzywej obrazujacej zmiany dyfuzyjnosci cieplnej
w funkgji temperatury ma charakter typowy dla materialéw ceramicznych i jest

proporcjonalny do odwrotnosci temperatury (o = 1/T).
4.7. Badania biologiczne

Na rys. 27A+C przedstawiono wyniki inkubacji popioléw dostarczonych z elektrowni

nr 1, 2, 3i4 w srodowisku komorek ludzkiego organizmu w czasie 72 godzin.
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Rysunek 27A. Zywotnoéé komérek HCT116 wobec zmiennych dawek badanych popiotéw
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Rysunek 27B. Zywotnoé¢ komérek NHDF wobec zmiennych dawek badanych popiotéw

podczas 72 godzinnej inkubacji
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Rysunek 27C. Zywotno$¢ komérek BEAS-2B wobec zmiennych dawek badanych popiotéw

podczas 72 godzinnej inkubacji

Popioly inkubowane w srodowisku ludzkich komodrek nowotworowych, HCT116
w dawce 0,25 pug/uL nie wykazaty dzialania toksycznego na komorki. W odniesieniu
do préby kontrolnej (100%) zanotowano niewielkie spadki Zzywotnosci komorek.
W przypadku popiotu PE1 zanotowano spadek Zywotnosci o 4%, w przypadku popiotu
PE2 spadek o 8%, popiotu PE3 o 6%, a popiotu PE4 o 2%. Wzrost dawki popiotu
wprowadzonego do zawiesiny komorkowej (0,5 upg/ul) spowodowal nieznaczny
spadek zywotnosci komorek w stosunku do wczesniejszej dawki. Dla komorek
ludzkiego nowotworu okreznicy, HCT116 domieszkowanych popiotami w badanej
dawce zanotowano nastepujace spadki zywotnosci komorek: PE1 — 7%, PE2 — 14%,
PE3 -11% oraz PE4 — 15%. Najwiegksze stezenie dawki popiotow (1 pg/ul) rowniez
spowodowalo nieznaczny spadek zZywotnosci linii nowotworowej, HCT116
w odniesieniu do dawki 0,5 pug/uL z wyjatkiem popiotu otrzymanego z elektrowni nr 4,
gdzie zanotowano wzrost. Dla dawki 1 pg/ul zanotowano nastepujace wyniki
zywotnosci w odniesieniu do préby kontrolnej: dla PE1 spadek o 14%, dla PE2 spadek
o 18%, dla PE3 spadek o 11%, natomiast dla PE4 spadek wynidst 9%.

W ramach kolejnego testu popioly o réznych dawkach umieszczono w $rodowisku

prawidlowych fibroblastéw ludzkich, NHDEF. Dla dawki 0,125 pg/uL po 72 godzinach
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inkubagji dla popiotu PE1 zanotowano niewielki wzrost proliferacji komorkowej
w stosunku do proby kontrolnej, ktory wniost 2%. Dla tej samej dawki, popioty PE2
i PE3 zanotowaly spadek zywotnosci komorek w odniesieniu do proby kontrolnej,
odpowiednio o 6% oraz o 16%. Dla popiolu PE4 dla badanej dawki, podobnie
jak w przypadku popiotu PE1 zanotowano niewielki wzrost proliferaci (2%
w odniesieniu do proby kontrolnej). W przypadku zwiekszonej dawki popiotow
wprowadzonych do srodowiska fibroblastéw (0,25 pg/uL) dla popiotéw PE1, PE2 oraz
PE4 zanotowano spadki zywotnosci komdrek w odniesieniu do préby kontrolne;j.
Wyniosty one odpowiednio: PE1 — spadek o 8%, PE2 — spadek 0 9% oraz PE4 — spadek
0 4%. W przypadku popiotu otrzymanego z elektrowni nr 3 ilos¢ komorek
w $rodowisku hodowli nie ulegta zmianie w stosunku do proby kontrolnej. Najwyzsza
dawka popiotéw (0,5 pg/uL), ktoéra dodano do $rodowiska fibroblastéw przyniosta
rowniez spadki podczas 72 godzinnej inkubagji. Dla popiotu PE1 spadek wyniost 7%,
dla PE2 - 11%, dla PE3 — 14%, natomiast dla PE4 — 4%, w odniesieniu do préby

kontrolne;j.

W przypadku prawidlowych ludzkich komorek nabtonka oskrzeli, BEAS-2B wyniki
ksztaltuja si¢ nieco inaczej. Dla najnizszej dawki popiotow (0,125 ug/ul)
zaobserwowano spadek Zywotnosci komdrek w przypadku kazdego z badanych
popiolow. W odniesieniu do préby kontrolnej zanotowano nastepujace spadki:
PE1 - spadek 0 11%, PE2 — spadek o 18%, PE3 spadek o 13% i PE4 — spadek o0 6%. Wzrost
dawki popiotu, ktéry dodano do srodowiska komoérek BEAS-2B do 0,25 pg/uL
spowodowat jeszcze wigksze spadki zywotnosci komodrek niz dawka 0,125 pg/uL,
z wyjatkiem popiotu PE3, gdzie spadek wynidst 2% w odniesieniu do prébki kontrolne;.
W przypadku dawki 0,25 pg/uL spadek zanotowany dla popiotu PE1 wynidst 30%,
dla PE2 — 55%, natomiast dla PE4 — 52%. Najwigksze spadki zywotnosci komorek
zmierzono jednak dla proby, w ktdrej stezenie popiotow wprowadzone do srodowiska
komorek bylo najwyzsze — 0,5 ug/uL. Dla popiotu PE1 spadek wynidst tu 49%,
PE2 - 53%, PE3 — 50% oraz PE4 — 54% w odniesieniu do proby przyjetej jako kontrolna.

W zwiazku z pochodzeniem tkankowym wybranych do testéw linii komdrkowych,
nie zauwazono rozbieznosci w typowych fizjologicznych reakcjach komoérek na podane

zwiazki in vitro. Linia nowotworowa HCT116, pochodzaca z nablonka okreznicy
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wykazata sie najmniejsza wrazliwoscia na badane zwiazki. W diugoterminowej
inkubagji nie zaobserwowano dla niej spadkéw zywotnosci (SF) wobec nietraktowanych
kontroli. Tkanka nowotworowa wykazuje sie z reguly wyzsza opornoscig na czynniki
zaburzajace homeostaze srodowiska zewnatrzkomdrkowego; charakteryzuje sie tez
wyzszym potencjalem proliferacyjnym, antyoksydacyjnym i detoksyfikacyjnym -
$wiadczace o lepszej adaptacji do zmian srodowiskowych [218]. Dlatego, linie te sa
szeroko stosowane jako modele eksperymentalne do testowania nowych substangji czy

materialéw bioaktywnych [219].

Na rys. 28A-C przedstawiono wyniki testu cytotoksycznosci komorek ludzkich,
do ésrodowiska ktorych wprowadzono spieczone prébki wykonane z badanych
uprzednio popiotow. Z kazdego z popiotéw zbadano probki spiekane odpowiednio

w 900°C oraz w 1100°C.
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Rysunek 28A. Zywotno$¢ komérek HCT116 wobec spieczonych popiotéw

podczas 72 godzinnej inkubacji
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Rysunek 28B. Zywotnos¢ komérek NHDF wobec spieczonych popiotéw
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Rysunek 28C. Zywotnoé¢ komérek BEAS-2B wobec spieczonych popiotéw

podczas 72 godzinnej inkubacji

Pierwszy test wykonano wprowadzajac probki spieczonych popiotéw do srodowiska
komoérkowego nowotworowej linii HCT116. Po 72 godzinach inkubacji wzrost
proliferacji komoérek zaobserwowano dla popiotu PE2_9 — 17% w odniesieniu do proby

kontrolnej. Spadek zywotnosci komorek zarejestrowano dla popiotéw PE1_11 (o 12%),
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PE3_9 (o 11%), PE4_9 (o0 8%) oraz PE4_11 (o 8%). Dla materiatow PE1_9 oraz PE2_11
nie zaobserwowano zmian w proliferacji komdrkowej w odniesieniu do proby

kontrolne;j.

W kolejnym tescie spieczone w 900 oraz 1100°C probki popiotow wprowadzono
do srodowiska ludzkich fibroblastéw prawidlowych, NHDF. W odniesieniu do proby
kontrolnej nie zaobserwowano tu zmian w zywotnosci komorek, do ktorych
wprowadzono probke PE1_11. Wzrost proliferacji komdrkowej zauwazono natomiast
w przypadku materialéw PE1_9 (wzrost o 32%), PE2_11 (wzrost o 14%), PE3_9 (7%),
PE4_9 (37%) oraz PE4_11 (22%). Spadek zywotnosci komorek zaobserwowano tylko dla
probki PE2_9 i wynidst on 11% w stosunku do kontroli. Fibroblasty NHDF, nie wykazatly
znaczacych réznic w zywotnosci komodrkowej, sa one standardem w ocenie
cytotoksycznosci badanych zwiazkéw/materiatow — brak obnizenia Zywotnosci wobec
nietraktowanej kontroli potwierdza neutralnos¢ i brak szkodliwego wplywu

testowanych zwiazkow.

Najwieksze spadki proliferacji komodrkowej spowodowanej wprowadzeniem
do ésrodowiska komodrkowego probek wykonanych ze spieczonych popiotéw
zanotowano dla komorek ludzkiego nabtonka oskrzeli, BEAS-2B. Wszystkie prébki
indukowatly tu spadek zywotnosci komoérek w odniesieniu do proby kontrolnej.
Dla materiatu PE1_9 spadek wynidst 7%, PE1_11 — 16%, PE2_9 — 9%, PE2_11 — 16%,
PE3_9 - 7%, PE3_11 - 24%, PE4_9 — 12%, a dla PE4_11 - 34%.

Wrazliwos¢ komorek linii BEAS-2B zwigzana jest z tkankowa specyfika linii, poniewaz
jest to nabtonek oskrzeli, gdzie z anatomicznego i fizjologicznego punktu widzenia,
kontakt tkanek ludzkich z zanieczyszczeniami jest wysoki. Wziewne zanieczyszczenia,
dodatkowo rozpuszczone sa w surfaktancie (naturalnej wydzielinie nabtonka ptuc),
co powoduje, ze bezposredni kontakt czynnikdw ryzyka jest wyzszy i przedtuzony
w czasie (do momentu np. naturalnego odkrztuszenia wydzieliny), niz we frakgji
rozpuszczonej w srodowisku hydrofilowym (np. para wodna z powietrza). Obecnos¢
sluzu powoduje naturalng zapore przed zanieczyszczeniami, utatwia to tez wymiane
gazowa w plucach. Z drugiej strony, lezacy pod warstwa protekcyjnego sluzu nabtonek

utworzony przez komorki epitelialne (jak np. linia BEAS-2B) jest mniej odporny
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na bezposrednie dziatanie draznigcych czynnikéw. Bezposredni kontakt z badanymi
materialami powodowat obnizenie Zywotnosci linii BEAS-2B, w najwigkszym stopniu
[220-222]. Wybdr opornej vs. wrazliwej linii wzorcowej jest uznany za standard

w badaniach in vitro.

Kolejnym etapem badan biologicznych, ktérym poddano popioly elektrowniane byt
pomiar reaktywnych form tlenu (ROS), ktére wydzielily sie w ciagu 72 godzinnej

inkubacji badanych materiatéw w srodowisku komorek ludzkiego organizmu.

Odpowiedz komorkowa zaznacza si¢ w podstawowym metabolizmie, takim jak
fosforylacja oksydatywna, z przeciekiem anionorodnika ponadtlenowego,
czy produkcja H202 w mitochondriach, ktére z tego tez powodu nazywane sa fabryka
energetyczna komorki — gléwnym produktem jest ATP wykorzystywane w procesach
i przemianach metabolicznych na terenie komdorki. Dlatego tez, zdolno$¢ zywej komorki
do produkcji ROS jest wykorzystywana do oceny stresu metabolicznego, zwigzanego
z zatrzymaniem proliferacji, detoksyfikacji, indukcja $mierci. We wszystkich
przypadkach poziom ROS moze odbiegac¢ od poziomu w nietraktowanej kontroli - moze
by¢ podniesiony, gdy komodrka sie¢ adaptuje do nowego otoczenia (wysiana na nowym
materiale) i zuzywa ATP; gdy proliferuje i przyspiesza cykl komérkowy; gdy uruchamia
szlaki detoksyfikacji do neutralizacji toksyn. W innym przypadku poziom ROS moze
spada¢, gdy komorka wyczerpuje swoje zdolnosci podzialowe i zatrzymuje cykl

komorkowy i zaczyna umierac¢ na skutek podania czynnika biobdjczego [223-224].

Wyniki pomiaru wydzielania si¢ reaktywnych form tlenu przedstawiono na rys. 29A+C.
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W trakcie pierwszej proby zbadano wydzielanie sie ROS w hodowli ludzkich komdrek
nowotworowych HCT116, do ktdérej dodano popioty pochodzace z elektrowninr 1, 2, 3
i 4 w stezeniach 0,25 0,5 i 1 pug/uL. W srodowisku komoérkowym, ktore zasilono
najnizszym badanym stezeniem popiotéw zaobserwowano wzrost wydzielania sie
reaktywnych form tlenu dla kazdego z badanych popiotléw w poréwnaniu do préby
kontrolnej. W przypadku popiotu PE1 wzrost wyniost 15%, w przypadku PE2 — 28%,
dla PE3 zanotowano wzrost o 18%, natomiast dla PE4 — 26%. W przypadku zwigkszonej
dawki popiotéw (0,5 pg/uL) rowniez zaobserwowano wzrost wydzielania ROS
dla wszystkich badanych popiotow. W tym przypadku wyniki ksztattowaly sie
nastepujaco: PE1 — wzrost o 35%, PE2 — wzrost o 28%, PE3 — wzrost o 7%, PE4 — wzrost
0 17%. Nieco inaczej ksztaltuja si¢ natomiast wyniki zmierzone dla Srodowiska
komorkowego, do ktérego wprowadzono najwyzsza dawke badanych popiotow —
1 pg/uL. Dla popioldéw pochodzacych z elektrowni nr 1 i nr 2 zaobserwowano wzrost
wydzielenia reaktywnych form tlenu (odpowiednio o 21% i 30%) w odniesieniu do
kontroli. W przypadku dwdch pozostatych popiolow zaobserwowano natomiast spadek
wydzielania si¢ ROS. Dla popiotu PE3 wynidst on 20%, a dla PE4 — 19% w odniesieniu
do proby kontrolnej. Sa to jedyne dwa przypadki, w ktérych zaobserwowano spadek
wydziela si¢ ROS w odniesieniu do proby kontrolnej w hodowli ludzkich HCT116.
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W przypadku oznaczania reaktywnych form tlenu obecnych w hodowli fibroblastow
ludzkich po dodaniu popiotdéw zaobserwowano z golta odmienne tendencje.
W przypadku domieszkowania hodowli popiotem w najnizszej dawce (0,125 ug/uL)
jedynie dla popiotéw PE3 i PE4 zaobserwowano wzrost wydzielania si¢ reaktywnych
form tlenu tj. 0 19% i 23% w stosunku do proby kontrolnej. W przypadku pozostatych
popioldéw wydzielanie si¢ reaktywnych form tlenu bylo niZsze niz to oznaczone
w probie kontrolnej: PE1 — spadek o 33% oraz PE2 — spadek 37%. Przy zwigkszonej
dawce popiotu (0,25 ug/pL) zaobserwowano natomiast, ze dodatek kazdego z popiotéw
zredukowat wydzielanie si¢ ROS. Zanotowane spadki wyniosty: dla popiotu PE1 - 14%,
PE2 — 44%, PE3 — 41% oraz PE4 — 22% w stosunku do ilosci reaktywnych form tlenu
zmierzonych dla proby kontrolnej. Dla najwigkszej dawki popiotu (0,5 pg/pL)
umieszczonej w S$rodowisku fibroblastéw, niewielki wzrost wydzielania ROS
odnotowano tylko dla popiotu z elektrowni nr 4, ktéry wyniost 5%. Dla pozostatych
popioléw zaobserwowano spadki w wydzielaniu si¢ reaktywnych form tlenu.
Dla popiotu PE1 byt to spadek o 46%, dla popiotu PE2 o0 27%, natomiast dla popiotu PE3

spadek wyniost 12% w odniesieniu do kontroli.

Bimodalne odpowiedzi na podane popioty moga wiazac¢ si¢ ze specyfika i sktadem
badanych materialow, ktore w skladzie moga by¢ rézne. Stad wahania w poziomach
ROS, w zaleznosci od ilosci, a takze rodzaju probki. Komérki po 72 h inkubagji adaptuja

sie do zmienionego Srodowiska, jednak odpowiedz catej populagji nie jest jednoznaczna.

W nastepnym etapie zbadano wplyw popiotéw na wydzielanie reaktywnych form tlenu
na komdrki nabtonka oskrzeli BEAS-2B. W przypadku tego testu zauwazono,
ze niezaleznie od uzytego popiotu oraz dawki, w kazdym przypadku wykazano wzrost
wydzielania si¢ reaktywnych form tlenu. Dla najnizszej dawki popiotu (0,125 ug/uL)
zaobserwowano nastepujace zwiekszenia wydzielana sie¢ ROS: PE1 o 7%, PE2 o 51%,
PE3 0 59% oraz PE4 o 71% w stosunku do prdéby kontrolnej. W przypadki zwigekszonej
dawki (0,25 ug/uL) wzrost wydziela sie ROS w srodowisku komdrek BEAS-2B wynidst:
PE1 - 43%, PE2 - 62%, PE3 — 118% i PE4 — 5% w odniesieniu do kontroli. Dla najwyzszej
dawki (0,5 pug/uL) wzrosty byty nastepujace: PE1 — 24%, PE2 — 41%, PE3 — niecate 8%

oraz PE4 — 63% (w odniesieniu do kontroli).
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W nawiazaniu do proby wyjasnienia wynikéw z zywotnosci, gdzie dla linii BEAS-2B
zaobserwowano najwiekszy szkodliwy wplyw badanych zwiazkéw, trzeba zauwazy¢,
ze przed zakonczeniem indukowalnej Sciezki smierci komorkowej, np. apoptozy,
dochodzi do tzw. , wybuchu ponadtlenowego” — zaktywowane mitochondria nadal
produkuja ATP, a produktami ubocznymi pozostaja ROS. Stad ich nagromadzenie
w umierajacej populagji. Samo tez zatrzymanie cyklu komdrkowego nie synchronizuje
bowiem podzialéw mitochondriéw, ktore moga dzieli¢ si¢ nadal, niezaleznie
od podziatu jadra i catej komorki. Takie dzielace si¢ mitochondria nadprodukuja ROS,
az do ostatecznej smierci komorkowej. W konkluzji, mozna stwierdzié, ze zywotnosc¢
linii, BEAS-2B, ze wzgledu na jej wrazliwos¢ i anatomiczne pochodzenie koreluje
znadprodukcja ROS. Nablonki ptuc, wraz z pojawiajacymi sie¢ w surfaktancie
komérkami uktadu odpornosciowego (np. makrofagi), wspétdziataja w fizjologicznym
generowaniu stresu oksydacyjnego, co chroni przez patogenami i czynnikami ryzyka
pochodzacymi z zanieczyszczonego srodowiska, jakim jest wdychane powietrze [225-

227].

Wyniki pomiaru wydzielania sie reaktywnych form tlenu w $rodowisku, do ktérego

wprowadzono probki spiekanych popiotéw przedstawiono na Rysunkach 30A+C.
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Rysunek 30C. Poziom ROS w komoérkach BEAS-2B

inkubowanych ze spieczonymi popiotami po 72 godzinach

Pomiar reaktywnych form tlenu zostal tez przeprowadzony w $rodowisku
nowotworowej linii HCT116, do komdrek wprowadzono probki spieczonych popiotow
w temperaturach 900°C i 1100°C. Po 72 godzinach inkubacji probek dla wszystkich
badanych popiotéw zarejestrowano wzrost wydzielania si¢ ROS w stosunku do préby

traktowanej jako prdéba kontrolna. Dodatek popiolu PE1_9 spowodowat wzrost
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wydzielania si¢ reaktywnych form tlenu o 56%, PE1_11 o 58%, PE2_9 o 56%, PE2_11
0 43%, PE3_9 0 22%, PE3_11 0 10%, PE4_9 0 40% oraz PE4_11 o 23%.

Odwrotna tendencje zaobserwowano w przypadku s$rodowiska komorkowego
fibroblastéw ludzkich, NHDF. We wszystkich prdébkach spieczonych popiotéw
zaobserwowano spadki wydzielania si¢ reaktywnych form tlenu w odniesieniu
do préby kontrolnej. Szczegdétowe wyniki dla poszczegdlnych spiekow ksztattowaty sie
nastepujaco: PE1_9 spadek o 60%, PE1_11 o 57%, PE2_9 o 40%, PE2_11 o 22%, PE3_9
0 50%, PE3_11 0 37%, PE4_9 0 73% oraz PE4_11 o0 6%.

Ostatni test miat za zadanie sprawdzi¢ wplyw spiekanych popiotéw na wydzielanie si¢
reaktywnych form tlenu w hodowli komorek ludzkiego nabtonka oskrzeli, BEAS-2B.
Z wyjatkiem materiatu PE1_9 dla wszystkich badanych materiatéow wykazano wzrost
wydzielana si¢ ROS w srodowisku, do ktérego zostaly wprowadzone. Materiat PE1_9
nie zmieniat poziomu wydzielania ROS w odniesieniu do prdéby kontrolnej
w $rodowisku komoérek BEAS-2B. Dla pozostatych materialéw wykazano jednak
nastepujace wzrosty wydzielenia ROS: PE1_11 wzrost o 60%, PE2_9 o 43%,
PE2_11 o 140%, PE3_9 0 50%, PE3_11 0 26%, PE4_9 o 65% oraz PE4_11 o0 62%. Wszystkie
te pomiary byly wykonane w odniesieniu do ilosci ROS wydzielajacych si¢ w probie

kontrolnej.

Reasumujac, odpowiedz komdrkowa zalezy Scisle od tkanki, z ktérej wyprowadzone sa
wzorcowe linie komdrkowe. Zaréwno nowotworowe (HCT116), jak i nablonkowe linie
plucne (BEAS-2B) odpowiedzialy podniesieniem poziomu ROS, co wiaze si¢ z adaptacja
(w opornej linii) lub indukcja $mierci komorkowej i obnizeniem zywotnosci
(we wrazliwej linii). Wynika to z naturalnych mechanizméw komorkowych, ktore sa
w testach oceny biokompatybilnosci materiatéw/zwigzkéw parametrem oceny stresu
oksydacyjnego. Nie wykazano jednoznacznie negatywnego wplywu testowanych
materiatlow na procesy metaboliczne uzytych linii komdrkowych, poniewaz ani
podniesienie, ani obnizenie poziomdéw ROS, wobec nietraktowanych kontroli

nie przekraczato 70% zmiany.
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W przypadku znaczacego stresu oksydacyjnego, bedacego nastepstwem wielogodzinnej
inkubacji z testowanymi materiatami (72 h), powinna by¢ obserwowana zmiana
w wyczerpaniu puli catkowitego glutationu oraz braku zdolnosci jego regeneracji
isyntezy de novo w komorkach. Obnizenie poziomu catkowitego glutationu jest
widoczne przy wysokich poziomach ROS, gdzie naturalna ,tarcza antyoksydacyjna”
nie jest wydajnie regenerowana. Dla testowanych linii komdrkowych, nowotworowej
HCT116 i prawidlowej fibroblastow NHDF zaobserwowano spadki, podczas gdy dla
BEAS-2B podniesienie poziomu catkowitego glutationu. Zwiazane jest to z opisana
wczesniej cecha komorek wrazliwych na czynniki ryzyka - pomimo tego, ze generuja
wysoki poziom ROS, przy obnizonej zywotnosci, nadal sa zdolne do regeneracji tarczy
antyoksydacyjnej. Zdolno$¢ nadprodukcji ROS powoduje naturalna konsekwencje, jaka
jest umiejetno$¢ ochrony przed wiasnymi rodnikami. Chroniac nablonek przed
patogenami, czy w trakcie detoksykacji i adaptacji, komorki nie powinny by¢ narazone
na endogenny stres oksydacyjny [228-230]. Wydzielanie si¢ glutationu w $rodowisku

komorek, do ktoérego dodano popioly otrzymane z biezacej produkcji przedstawiono
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Rysunek 31C. Poziom catkowitego glutationu w komoérkach BEAS-2B

inkubowanych z popiotami w zmiennych dawkach po 72 godzinach

Wydzielanie si¢ glutationu w srodowisku HCT116, do ktérego wprowadzono badane
popioty przedstawiono na rys. 31A. Zauwazono, ze po 72 godzinach inkubagji,
niezaleznie od typu oraz dawki wprowadzonego popiotu, ilos¢ wydzielonego
glutationu zmniejszyla si¢ wzgledem proéby kontrolnej. Dla najnizszej dawki popiotu

(0,25 pg/uL) wprowadzonej do hodowli komoérek HCT116 zaobserwowano spadek
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wydzielania si¢ glutationu odpowiednio: dla popiotu PE1 o0 19%, PE2 o0 22%, PE3 0 24%
oraz PE4 o0 21% wzgledem proby kontrolnej. Dla dawki 0,5 ug/uL réwniez zanotowano
spadki wydzielania si¢ glutationu: dla PE1 o 12%, PE2 o 27%, PE3 o 24% i PE4 o 28%.
Najwyzsza dawka popiotu (1 pug/pL) rowniez spowodowata spadek poziomu glutationu
w hodowli wzgledem tego, ktdry zostal zmierzony dla préby kontrolnej. Dla popiotu
PE1 zanotowano spadek o 16%, dla PE2 0 23%, dla PE3 o 25% i dla PE4 o 24%.

Podobnie jak w przypadku HCT116 spadki wydzielenia si¢ glutationu zaobserwowano
rowniez dla fibroblastéw, NHDF, niezaleznie od tego, jaki popidt i w jakiej z badanych
dawek zostal wprowadzony do s$rodowiska hodowlanego. W najnizszej dawce
(0,125 pg/uL) spadek wydzielania si¢ glutationu wzgledem proby kontrolnej wyniost:
dla PE1 -25%, dla PE2 —26%, dla PE3 —17%, a dla PE4 — 8%. Zwigkszona dawka popiotu
(0,25 pug/uL) indukowata nastepujace spadki poziomu glutationu: PE1 — spadek o 34%,
PE2 o 22%, PE3 o 13% oraz PE4 o 3% wzgledem poziomu oznaczonego dla proby
kontrolnej. W przypadku najwyzszej dawki popiotu (1 pg/uL) dodanej do srodowiska
fibroblastow ludzkich spadek poziomu glutationu ksztaltowal sie¢ nastepujaco:
dla popiotu PE1 spadek wyniost 30%, dla PE2 — 21%, dla PE3 — 28% oraz dla PE4 — 12%

wzgledem proby kontrolnej.

Inaczej ksztattowaly sie wyniki oznaczone dla glutationu w hodowli komdrek nabtonka
oskrzeli, BEAS-2B, ktora subsydiowano popiofami elektrownianymi w zmiennych
dawkach. Dla jedynej sposrdd badanych linii komoérkowych zanotowano tu wzrosty
wydzielania si¢ glutationu w czesci hodowli komoérkowych. Najnizsza dawka popiotow
(0,125 ug/uL) pochodzacych z elektrowni nr 1, 2, 3i 4 spowodowata wzrost wydzielania
glutationu odpowiednio o 20%, 8%, 19% i 10% wzgledem préby kontrolnej. Zwigkszenie
dawki (0,25 pg/ul) zwigkszylo nieznacznie wydzielanie si¢ glutationu w hodowli
stymulowanej popiotem PE1 (wzrost o 4%). Dla popiotu PE2 nie zanotowano réznicy
wzgledem proby kontrolnej, natomiast popioty PE3 i PE4 spowodowaly redukcje
wydzielenia glutationu wzgledem préby kontrolnej o odpowiednio 3% i 6%. Najwyzsza
dawka (0,5 ug/uL) spowodowala natomiast nieznaczny spadek wydzielania sie
glutationu w przypadku popiotu PE1 wzgledem proby kontrolnej (spadek o 2%).
Dla popiotu PE2 spadek byt bardziej zauwazalny i wynidst 12% wzgledem kontroli.

W przypadku popiolu PE3 nie zauwazono rdznicy wzgledem proby kontrolnej,
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natomiast popiét PE4 spowodowal spadek wydzielania glutationu w s$rodowisku

komorkowym o 10%.

Poziom wydzielania sie¢ glutationu zostat zmierzony réwniez dla prébek wykonanych

z popiolow spiekanych w temperaturze 900 oraz 1100°C. Pomiary przedstawiono

narys. 32 A+C.
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Rysunek 32C. Poziom calkowitego glutationu w komdrkach BEAS-2B

inkubowanych ze spieczonymi popiotami po 72 godzinach

Poziom glutationu zmierzono w hodowli HCT116 po 72 godzinach inkubagcji. Po tym
czasie zaobserwowano niewielkie wzrosty i spadki poziomu glutationu w stosunku
do tego, ktory oznaczono dla proby kontrolnej. Dla poszczegdlnych materiatow wyniki
ksztaltowaly sie nastepujaco. Material PE1_9 spowodowat spadek wydzielania sig¢
glutationu o 6%, materiat PE1_11 wzrost o 5%, materiat PE2_9 spadek o 5%,
dla materiatu PE2_11 nie zaobserwowano zmiany w stosunku do préby kontrolnej.
Material PE3_9 indukowal wzrost wydzielania si¢ glutationu o 5%, material PE3_11
wzrost o 2%, dla materiatu PE4_9 zaobserwowano wzrost o 6%, podczas gdy ten sam
popiol spiekany o temperaturze o 200°C wyzszej indukowal spadek wydzielania

glutationu o 6% w stosunku do proby kontrolnej.

W przypadku hodowli fibroblastéw NHDF, do ktérych wprowadzono spieczone prébki
popiotéw na 72 godziny, zaobserwowano spadek poziomu glutationu dla wszystkich
badanych probek wzgledem proby kontrolnej. Spadki poziomu glutationu wyniosty
odpowiednio: w przypadku materiatu PE1_9 — %, PE1_11 - 22%, PE2_9 - 30%, PE2_11 -
21%, PE3_9 i PE3_11 - 21%, PE4_9 — 14% oraz PE4_11 — 20% wzgledem glutationu

odnotowanego dla préby kontrolnej.
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Poziom glutationu zmierzony w hodowlach komodrek nabtonka oskrzeli, BEAS-2B,
w ktorych umieszczono probki spieczonych popioldw po 72 godzinach byt najbardziej
zblizony wynikami do poziomu zmierzonego dla proby kontrolnej. Na podstawie
wynikow stwierdzono, ze dodatek materialéw PE1_11, PE2_9, PE4_9 oraz PE4_11
nie powoduje zmiany wydzielania sie¢ glutationu w stosunku do tego, ktéry wydzielit
sie w probie kontrolnej. Dla pozostatych materiatéw zanotowano nastepujace wyniki.
Materialy PE1_9 oraz PE2_11 indukowaly wydzielanie si¢ glutationu o 6%, PE3_9 o0 9%,

z kolei PE3_11 o0 21% wzgledem proby kontrolne;j.
4.8. Badanie ekranowania promieniowania jonizujacego

Aparatura pomiarowa oraz probki uzyte w badaniu tlumieniu promieniowania
jonizujacego przedstawiono na rys. 33. Wyniki badania w postaci krotnosci ostabiania
promieniowania jonizujacego przechodzacego przez probki w  stosunku

do promieniowania emintowanego przez nieostoniete zrédto przedstawiono w Tabeli 8.

DETEKTOR G-M EN-04 LICZNIK EN-30

OLOWIANE
CEGLY

PROBKI

Rysunek 33. Aparatura oraz probki uzyte do badan tlumienie promieniowania jonizujacego
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Tabela 8. Krotno$¢ ostabiania promieniowania przechodzacego przez probke materiatu w
stosunku do promieniowania emitowanego przez zrédlo dla badanych materiatéw

Zrédlo PE1 9 PE1 11 PE2 9 PE2 11 PE3 9 PE3 11 PE4 9 PF4 11
Sr-90 175 175 164 181 197 169 171 172
Ni-63 42 46 37 37 38 40 45 41
Ce-137 30 28 29 27 27 27 27 28
Co60 14 13 14 15 1,4 15 1,4 1,3

Efekt tlumienia obliczono dzielac wyniki uzyskane dla nieostonietego Zrodla przez
wyniki dla prébek. Parametr ten nazywa si¢ wspolczynnikiem ttumienia lub krotnoscia
tlumienia. Analizujac warto$ci pokazane w Tabeli 8 dla zrodla Sr-90 i zrédia Ni-63
mozna zauwazy¢, ze tlumienie promieniowania beta przez badane probki jest dos¢
wydajne. Mozna rowniez zauwazy¢, ze wyniki sa wrazliwe na energie czastek beta:
rozpad strontu emituje czastki o energii okoto 0,5 MeV, podczas gdy rozpad niklu
powoduje energie czastek beta wieksza niz 2 MeV. Tak wiec im wyzsza energia

promieniowania beta, tym nizsza wydajno$¢ ttumienia.

Biorac pod uwage wyniki dla zrédla gamma Cs-137, mozna zauwazy¢, ze wspdtczynnik

tlumienia waha si¢ od 27 do 30 dla wszystkich prébek.

Rozpatrywane materialty zdecydowanie nie sa dobrym ekranem w przypadku
skoncentrowanej wigzki promieniowania. Wyniki uzyskane dla Zrédta Co-60 wskazuja
na tlumienie na poziomie okoto 30% (w poréwnaniu do promieniowania Zrddla
nieekranowanego). Taka sytuacja jest jednak bardzo malo prawdopodobna

w warunkach rzeczywistych.

Podsumowujac otrzymane niki pomiardw mozna stwierdzi¢, ze badane materia

J Y

konstrukcyjne na bazie popioléw elektrownianych, beda bardzo skutecznie chroni¢

przed zwigkszonym promieniowaniem tla, a takze promieniowaniem emitowanym

przez zewnetrzne zrodta punktowe. Materiatow tych nie nalezy stosowac

do ekranowania skoncentrowanych wigzek promieniowania. Oceniajac wyniki nalez
y y y

pamietad, ze eksperymenty przeprowadzono na dos¢ cienkich prébkach analizowanych

materiatéw (warstwa o grubosci 10 mm). Mozna oczekiwac¢ znacznie skuteczniejszej

ochrony przed promieniowaniem jonizujacym przy zastosowaniu typowej grubosci

(minimum kilkanascie centymetrow).
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4.9. Gornoslaski Symulant Regolitu (GSR)

Poréwnujac sklady fazowe popioldw elektrownianych zaréwno tych niepoddanych
obrobce termicznie, jak i wygrzewanych w temperaturze 1100°C zwrdcono uwage
na popioly pochodzace z elektrowni nr 2 oraz nr 4, ktére poddane zostaly obrdbce
cieplnej. Popioty PE2_S oraz PE4_S wymieszano w stosunku wagowym 50:50, a sktad
fazowy powstatej mieszaniny okreslono za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej. Powstat
w ten sposob materiat bedacy autorskim projektem nowego symulanta regolitu, ktory

otrzymat robocza nazwe: Gornoslaski Symulant Regolitu (GSR).

Na rys. 34 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski dla nowo otrzymanego

symulanta GSR.
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Rysunek 34. Dyfraktogram symulanta GSR

W Tabeli 9 przedstawiono wyniki skfadu fazowego nowo otrzymanego symulanta.
Procentowy udziat poszczegdlnych faz obliczono metoda Rietvelda na podstawie

widma uzyskanego podczas badania dyfrakcji rentgenowskie;.
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Krzywe DTG i DTA symulanta GSR przedstawiono na rys. 35.

0,9

0,7

Tabela 9. Procentowy sklad faz zawartych w materiale GSR [% mas.]

Faza GSR
Kwarc 5,6
Mullit 6,4
Hercynit 1,6
Melility 2,6
Anortyt 18,2
Skalenie 16,3
Diopsyd 0,8
Pirotyn 0,8
Szkliwo 47,7
Suma 100
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Temperatura [°C]

Rysunek 35. Krzywe DTG oraz DTA symulanta GSR
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W zakresie od 450°C do 1300°C procentowa utrata masy symulanta GSR byla

nieznaczna, co moze wskazywac na niska zawarto$¢ sktadnikéw podatnych na rozktad

termiczny w danych warunkach eksperymentalnych. W przypadku krzywej DTA
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mozna zaobserwowac nieznaczny jej wzrost w zakresie temperatur od 450°C do 600°C
i stopniowy spadek w zakresie temperatur od okoto 700°C do 1300°C. Taki ksztalt
krzywej moze wynika¢ ze zmian fazowych zachodzacych w przypadku niektorych
skltadnikow symulanta GSR. Jednym z wyjasnien moze by¢ tez utrata wilgoci
w prébkach lub rozklad niewielkiej ilosci niezidentyfikowanych zwiazkéow

organicznych, ktére mogty znalez¢ sie w probce.

Na rys. 36 zaprezentowano zdjecia SEM symulanta GSR w przyblizeniach 250 (u goéry)
oraz 500 (u dotu) razy.

Rysunek 36. Zdjecia SEM symulanta GSR w przyblizeniach 250 (u géry) oraz 500 (u dotu) razy
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Czastki tworzace symulant GSR posiadaja nieregularny ksztalt czastek na catym
przekroju objetosci. Istnieja czastki o ksztalcie zowalizowanym, ktére rowniez nie maja
jednego, charakterystycznego rozmiaru. Na zdjeciach mozna dostrzec ziarna kwarcu,
ktorych rozmiar moze osiaga¢ nawet 100 um. Ziarna te w wigkszosci maja kulisty ksztalt
i pokrywaja calg powierzchnie fotografowanego obszaru. Oprocz ziaren kwarcu mozna
tez znalez¢ pojedyncze, nieregularne struktury, ktérych srednica rowniez nie przekracza
100 pm. Na zdjeciach nie stwierdzono natomiast obecnosci ziaren anhydrytu i kalcytu
obecnych w popiele PE4 tworzacym symulant GSR. Anhydryt oraz kalcyt ulegly
rozkladowi w trakcie obrobki termicznej popiotu co wykazata dyfrakcja rentgenowska

wykonana dla popiotdw poddanych wyprazaniu w temperaturze 1100°C.

Wyniki analizy granulometrycznych dla symulanta GSR przedstawiono na rys. 37.

Oznaczone w trakcie analizy parametry Dv (10), Dv (50) oraz Dv (90) przedstawiono

w Tabeli 10.
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Rysunek 37. Rozktad wielkosci ziaren symulanta GSR

Rozklad wielkosci czastek dla symulanta GSR w przedziale 1 + 976 um ma cztery

charakterystyczne maksima przy rozmiarach: 0,314 + 0,46 um; 6,72 + 14,5 um; 30 + 45,6
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pum i 310 + 454 um. Przy trzecim maksimum obserwujemy wyplaszczenie wykresu przy
14,5 pm i udziale okoto 2% + 2,5%. Pomiedzy trzecim i czwartym maksimum mozna

zaobserwowac¢ minimum lokalne przy rozmiarze okofo 144 um.

Tabela 10. Wartosci parametrow Dv (10), Dv (50) oraz Dv (90) symulanta GSR [pm]

Parametr Dv (10) Dv (50) Dv (90)
GSR 2,93 446 267,21

Wartosci Dv (10), Dv (50) oraz Dv (90) zmierzone dla symulanta GSR mieszcza si¢
w zakresie pomiedzy wartosciami zmierzonymi dla popiotu PE2 oraz PE4, z ktorych
powstal badany symulant. Wartosci te zblizone sg do $redniej arytmetycznej wyliczonej

z parametréw popiotow w stanie surowym.

Wartosci BET oraz gestosci symulanta GSR przedstawiono w Tabeli 11.

Tabela 11. Wartosci BET oraz gestosci symulanta GSR

GSR
BET [m?/g] 4,55 £ 0,015
Gestos¢ [g/cm?] 2,45 + 0,002

Wartos¢ BET zmierzona dla symulanta GSR zawiera si¢ w przedziale pomiedzy
wartosciami BET dla popiotéow PE2 oraz PE4, z ktérych powstal symulant GSR. Wartos¢
BET jest jednak nizsza niz srednia arytmetyczna dwoch pomiaréw. Wynikac to moze
prawdopodobnie z rozkladu ziaren kalcytu i anhydrytu obecnych w popiele PE4
podczas obrobki cieplnej. W ten sposéb w wydatny sposob zmniejszyta sie powierzchnia

wlasciwa wytworzonego symulanta regolitu.

Wartos$¢ gestosci symulanta GSR jest zblizona wartoscia do $redniej arytmetycznej

gestosci oznaczonej dla popiotéw PE2 i PE4, z ktorych powstat symulant GSR.
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5. Podsumowanie wynikow badan i prognozowana
aktywnos¢ badawcza w zakresie wykorzystania
symulantow regolitu

Plany skolonizowania przez czlowieka Ksigezyca oraz najblizszych Ziemi planet wigza
sie z koniecznoscia przeprowadzenia interdyscyplinarnych badan, ktorych celem bedzie
odwzorowanie na Ziemi zycia w warunkach jakie panuja na powierzchni
wspomnianych ciat niebieskich. Podstawa do tego stanie si¢ budowa osiedla ludzkiego
wraz z pelng infrastruktura badawcza na Ziemi. Przyszli kolonizatorzy ksiezycowi beda
tam adaptowac si¢ do warunkéw ksiezycowych, a takze uczyd sie wykorzystania
zasoboéw znajdujacych sie na miejscu do produkcji wody, tlenu, energii oraz jako

materialy budowlane.

Podstawowym materiatem budowlanym wykorzystywanym przez przysztych
osadnikéw stanie sie regolit ksiezycowy. Ta pokrywajaca powierzchnie Ksiezyca,
kilkumetrowa warstwa drobnych skat jest obecnie badana jako perspektywiczny
material budowlany, z ktérego powstana kosmiczne domy, laboratoria oraz ladowiska
miedzyplanetarne. Problemem stojacym przed badaczami jest jednak brak dostepu
do duzych ilosci regolitu ksiezycowego. Na Ziemi znajduje si¢ niespetna poéttora tony
probek materialu ksiezycowego i jest to ilos¢ niewystarczajagca do odwzorowania

ksiezycowego habitatu w warunkach ziemskich.

Rozwigzaniem tego problemu moze stac si¢ uzycie symulantéw regolitu ksiezycowego.
Pod pojeciem symulanta regolitu ksiezycowego okresla si¢ materiat, ktory swoim
skladem fazowym oraz wlasciwosciami fizykochemicznymi odwzorowuje regolit
pokrywajacy powierzchnie Ksiezyca. W toku rozwoju badan nad technologiami
kosmicznymi, osrodki naukowe na calym swiecie opracowaly wiele réznorodnych
symulantow regolitu ksiezycowego. Problemem jest jednak niska ich dostepnos¢ oraz
wysoka cena. W zwigzku z tym naglace stalo si¢ opracowanie taniego, szeroko
dostepnego oraz wysokotonazowego materiatu imitujacego ksiezycowy regolit.
Ze wzgledu na podobienstwo skladu fazowego oraz chemicznego, czes¢ badaczy

skupita si¢ na wykorzystaniu popiotéw wulkanicznych do produkgji symulantéw
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regolitu. Problemem stata si¢ jednak nieregularnos¢ erupcji wulkanicznych, ich zmienna
obfitos¢ oraz problemy ze zbieraniem poerupcyjnych popiolow. Zblizonym
do popiotéw wulkanicznych skladem fazowym cechuja si¢ popioly powstajace

w elektrowniach spalajacych wegiel kamienny.

W ramach przeprowadzonych w niniejszej pracy badan, popioly pozyskane
z dziewigciu polskich elektrowni weglowych poddano analizom, ktére miaty okresli¢
ich skltad fazowy, chemiczny, morfologie, wlasciwosci termiczne, biologiczne oraz
zdolnos¢ do ochrony przed promieniowaniem jonizujacym przez skonsolidowane
popioly. Réwnolegle, dysponujac wynikami badan regolitu ksiezycowego jestesmy
w stanie czesciowo pordéwnac je z wynikami otrzymanymi w toku przeprowadzonych

badan.

Sktad fazowy regolitu ksiezycowego jest zmienny i w duzej mierze zalezny od miejsca,
z ktdrego pobrano probki. Uniemozliwia to stworzenie wiec jednego, uniwersalnego
symulanta regolitu, ktdry bedzie reprezentatywny dla catosci gleby ksiezycowej.
Dysponujemy co prawda szacunkami NASA, ktore przewiduja, ze ponad 90%
masowych mineraldw tworzacych regolit ksiezycowy stanowia: plagioklazy, pirokseny
oraz oliwiny (bez uwzglednienia fazy szklistej), niemniej wraz z rozwojem misji
ksiezycowych oraz pobieraniem kolejnych prébek moze okazac sie, ze sktad fazowy
regolitu ksiezycowego jest duzo bardziej zrdznicowany. Analiza skltadu fazowego
popiolow otrzymanych bezposrednio z elektrowni wykazala brak w ich skfadzie
oliwindw, piroksenéw oraz bardzo niewielka zawartos¢ plagioklazow w jednym
popiele (labrador w popiele PE3). Duzo bardziej interesujace okazaly si¢ wyniki sktadu
fazowego dla popioldéw poddanych procesowi obrobki termicznej w temperaturze
1100°C. W popiotach PE1_S, PE2_S i PE4_S stwierdzono obecnos¢ anortytu i skaleni,
natomiast w popiele PE3_S — bytownitu i anortytu. Wszystkie te mineraly naleza grupy
plagioklazéw, ktorych obecnos¢ w regolicie ksiezycowym zostala potwierdzona
w analizach tegoz regolitu. W popiotach PE3_S i PE4_S stwierdzono réwniez obecnos¢
diopsydu — mineralu wchodzacego w skiad piroksendw, ktorych frakcja réwniez
wchodzi w sklad regolitu ksiezycowego. W skltadzie fazowym spieczonych popiotow

nie wykazano jednak obecnosci oliwinow.
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Podobienistwa mozna tez odnalez¢ poréwnujac wyniki mediany wielkosci czastek
(Srednia wielkos¢ dzielaca probki regolitu na dwie frakce o roéwnej masie).
W przypadku regolitu ksiezycowego waha si¢ ona od 40 do 130 um. Wartosci mediany
wielkosci czastek dla popiotow PE1, PE3 oraz PE4 sa mniejsze niz 40 pum przyjetych
tu za dolna granice, natomiast wartos¢ mediany dla popiotu PE2 réwna 53,3 pm miesci

sie¢ w przedstawionym zakresie.

W przypadku gestosci wlasciwej regolitu ksiezycowego przyjmuje sie, ze waha si¢ ona
w zakresie od 2,3 do 3,2 g/cm? Wartosci gestosci wlasciwej dla popiotléw PE1 oraz PE2
leza nieznacznie ponizej dolnej granicy przedstawionego zakresu, natomiast gestos¢

popioléw PE3 oraz PE4 zawiera si¢ w przedstawionym zakresie.

Spieczone popioly elektrowniane pod wzgledem dyfuzyjnosci cieplnej podobne sa
do innych materialéw ceramicznych o charakterze dielektrykow tj. ich dyfuzyjnos¢
malata wprost proporcjonalnie do wzrostu temperatury. Na podstawie analizy
przeprowadzonej metoda laserowq impulsowa zaobserwowano, ze wraz we wzrostem
temperatury procesu spiekania dyfuzyjnos¢ cieplna malata. Jest to o tyle istotne, ze jako
potencjalne symulanty regolitu rozpatrywane sa popioty, ktore uprzednio zostaty
poddane obrdbce termicznej w temperaturze 1100°C, a ich sktad fazowy jest duzo
bardziej zblizony do regolitu ksiezycowego, niz popioldw pozyskanych z biezacej
produkgji (popidt pobrany bezposrednio z elektrowni). Udalo sie zatem uzyskac
materiat o pozadanym skladzie fazowy, przy rownoczesnie korzystnych wilasciwosciach
izolacyjnych, ktérymi powinny charakteryzowac si¢ materiaty budowlane, dedykowane

budynkom stawianym na powierzchni Ksigzyca, znanej ze skrajnych temperatur.

Badania biologiczne, zaréwno popioldw otrzymanych z biezacej produkgji,
jak i popiotow spiekanych w temperaturach 900°C i 1100°C, wykazaty brak toksycznosci
wobec modelowych linii komdrek ludzkich. Nie zaobserwowano tez uruchomienia
wzmozonej odpowiedzi komdrkowej w postaci uwolnienia duzej ilosci reaktywnych
form tlenu czy nadmiernego wydzielania glutationu w dluzszym okresie inkubacji
(72 godziny). Przeprowadzone badania dowiodly, ze zaréwno popioly przed

spiekaniem, jak i popioly spieczone nie stanowia niebezpieczenstwa dla organizmu
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ludzkiego z punktu widzenia immunologicznego i onkologicznego, co oznacza, ze moga

by¢ wykorzystane jako bezpieczny dla zdrowia materiat konstrukcyjny.

Skonsolidowane popioly, niezaleznie od temperatury procesu spiekania, wykazuja sie
tez bardzo skutecznym ekranowaniem promieniowania jonizujacego. Nalezy tez
nadmieni¢, zZe spieczone popioty chronia zarowno przed zwiekszonym
promieniowaniem tla, jak i promieniowaniem emitowanym przez zewnetrzne zrddta
punktowe. Stworzone z nich budynki infrastruktury kosmicznej beda charakteryzowaty
sie wysokimi wspolczynnikami ochrony przed jonizujacym promieniowaniem

kosmicznym, na ktére narazeni beda przyszli mieszkancy ksiezycowych osiedli.

Celem niniejszych badan byla analiza wybranych parametréw morfologicznych oraz
wlasciwosci fizykochemicznych i biologicznych popiotéw pochodzacych z polskich
elektrowni oraz opracowanie na tej podstawie wlasnego symulanta regolitu. Punktem
odniesienia byly tu dostepne w literaturze dane dotyczace wlasciwosci regolitu
zalegajacego na powierzchni Ksiezyca. Postawiona, przed podjeciem badan, teza pracy
glosita, ze popioly z zasilanych weglem kamiennym polskich elektrowni, moga by¢ baza
do wytwarzania taniego, fatwo dostepnego i przetwarzalnego oraz wysokotonazowego

symulanta regolitu ksiezycowego.

Otrzymane wyniki badan potwierdzily jej stusznosé. Udowodniono, ze popioty
pozyskane z polskich elektrowni spalajacych wegiel kamienny moga by¢ rozpatrywane
jako tanie, wysokotonazowe oraz tatwo dostepne symulanty regolitu ksiezycowego.
Zdecydowano si¢ wigc na zaprojektowanie i wytworzenie wlasnego symulanta regolitu,
ktorego baza stang sie przebadane popioly. Projekt symulanta regolitu bedacego
wynikiem przeprowadzonych analiz opierat si¢ na jak najlepszym dopasowaniu sktadu
fazowego przyszlego symulanta do sktadu fazowego regolitu ksiezycowego. W wyniku
serii prob i analiz zdecydowano sie uzy¢ popiotéw pochodzacych z elektrowni nr 2 oraz
nr 4, ktore uprzednio zostaly poddane procesowi obrobki termicznej w temperaturze
1100°C. Probki obydwu popioléw zmieszano w proporcji 50:50 masowo, a nastepnie
poddano analizie skltadu fazowego. Udzialy procentowe faz wyliczone metoda
Rietvelda prezentuja si¢ nastepujaco. Prawie potowe procentowych udzialéw w skladzie

fazowym zajmuje szkliwo (47,7%), nalezace do grupy plagioklazow anortyt oraz
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skalenie facznie stanowq 34,5% skladu fazowego, diopsyd nalezacy do piroksendw
stanowi 0,8% masowych skltadu fazowego, natomiast pozostate mineraty wchodzace w
sktad nowo otrzymanego regolitu stanowia 17% masowych skladu fazowego.
Otrzymany w ten sposéb symulant regolitu otrzymat nazwe: Gérnoslaski Symulant

Regolitu (GSR).

Sktad fazowy symulanta GSR poréwnano ze sktadami fazowymi wybranych probek
regolitu ksiezycowego pozyskanych w trakcie misji kosmicznych. Zestawienie to

przedstawiono w Tabeli 12.

Tabela 12. Zestawienie sktadu fazowego wybranych probek regolitu ksiezycowego

ze sktadem fazowym symulanta GSR [% mas.]

Faza Apollo 11 Apollo 14 Apollo 16 GSR Chang’E-5

Szkliwo 43 59,1 49,7 47,7 15,5
Plagioklazy 15,8 17,6 38,7 34,5 30,4
Pirokseny 28,1 10,2 1 0,8 44,5
Oliwiny 6,5 3,5 0 0 3,6
[Imenit 6 0,5 0 0 6
Pozostate 0,6 91 10,6 17 0

Gornoslaski Symulant Regolitu pod wzgledem skladu fazowego zblizony jest do probki
regolitu pobranej przez astronautow w trakcie trwania misji Apollo 16. Pobrany wtedy
regolit pochodzil z obszaru wyzyny Kartezjusza, przez co zalicza si¢ do regolitu
ksiezycowego typu gorskiego. GSR podobnie jak regolit pobrany w trakcie misji Apollo
16 nie zawiera w swoim skladzie oliwinéw oraz ilmenitu. Oba materialy cechuje tez
niewielka zawarto$¢ piroksenow (GSR - 0,8%, Apollo 16 — 1%), zblizona ilo$¢ szkliwa
(GSR - 47,7%, Apollo 16 — 49,7%), podobna zawarto$¢ plagioklazéow (GSR - 34,5%,
Apollo 16 — 38,7%) oraz stosunkowo wysoki udziat pozostatych faz (GSR —17%, Apollo
16 —10,6%). W przypadku pozostatych, przedstawionych tu materiatéw, podobienstwo

sktadu fazowego probek regolitu ksiezycowego do symulanta GSR jest mniejsze.
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Zmierzona dla symulanta GSR wartos¢ Dv (50) réwna 44,6 pum miesci si¢ w zakresie
Sredniej wielkosci ziaren oznaczonych dla regolitu ksiezycowego, natomiast gestos¢
symulanta GSR rowna 2,45 g/cm? réwniez zawiera si¢ w granicach gestosci zmierzonej

dla pokrywajacego powierzchnie Ksiezyca regolitu.

Nalezy w tym miejscu pamiegtaé, ze sklad fazowy regolitu ksiezycowego jest mocno
zroznicowany. W zaleznosci od miejsca pobrania prébki, regolit podlegat
niepowtarzalnym procesom, ktorych owocem stala si¢ dojrzata, w pelni uksztaltowana
gleba ksiezycowa. Rownolegle, popioly elektrowniane, réwniez charakteryzuje sie
zmiennym skladem fazowym zaleznym od wielu czynnikéw (m.in. rodzaj wegla, typ
kotla, a nawet warunki atmosferyczne). Eksperymenty zwiazane z odwzorowaniem
na Ziemi ksiezycowego habitatu, budownictwem kosmicznym czy pozyskiwaniem
ksiezycowych zasobow nie wymagaja jednak uzycia symulanta regolitu ksiezycowego
w przypadku, ktorego Scista kontrola skladu fazowego odgrywataby duzg role. W tym
wypadku, popioly elektrowniane, ktérych sktad fazowy podlega pewnym fluktuacjom

maja szans¢ okazac¢ trafnym wyborem.

Zalety tego rodzaju rozwiazania zostaly dostrzezone przez rynek. Stworzonym
w ramach przedstawionych badan symulantem GSR zainteresowaly sie dwie firmy
majace siedziby na potudniu Polski. Firma Noctuo testuje symulant GSR jako napetniacz
polimerowych materiatléw kompozytowych przeznaczonych do druku 3D w technologii
osadzania topionego materiatu (FFF). Uzycie regolitu pozwoli na zmniejszenie masy
tworzyw sztucznych, ktdére astronauci beda musieli zabra¢ ze sobg z Ziemi, dzigki
zastgpieniu czesci tworzywa wypetniaczem regolitowym. Rownolegle, firma 4D Fusion,
wspolpracujaca z Europejska Agencja Kosmiczng, podjela sie wytwarzania sztyftow
polimerowo - regolitowych do druku 3D w technologii o nazwie wtasnej BFG.
Wytworzony sztyfty zawieraja od 45 do 60% masowych napelniacza w postaci,
wytworzonego w trakcie opisanych badan, symulanta GSR podczas gdy role osnowy
pemil poliamid. Sztyfty o zawartosci napeiniacza 60% (u gory) i 45% (u dotu)

przedstawiono na rys. 38.
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Rysunek 38. Sztyfty stosowane w technologii BFG z napelnieniem w postaci symulanta GSR

Wytworzone sztyfty stuza jako materiat wsadowy do drukarek przypominajacych
klasyczne drukarki stosowane w metodzie FFF. Réznicq jest natomiast obecnos¢ ttoka,
ktory odpowiada za réwnomierne wyplywanie materiatu tak, aby nie dochodzito
do oddzielania si¢ osnowy od napelniacza podczas przechodzenia przez rozgrzanag

glowice drukarki 3D.

W  perspektywie dalszych badan popioly elektrowniane moga tez by¢ baza
do wytwarzania symulantéw regolitu marsjanskiego. Rdznice pomiedzy regolitem
ksiezycowym i marsjariskim dotycza przeze wszystkim zawartosci tlenkow zelaza.
Podczas gdy regolit ksiezycowy zawiera nieznaczng ich ilo$¢, w regolicie marsjariskim
ich udzial moze osiaga¢ nawet 20% masowych. Niezaleznie od tego, podobnie jak
w przypadku regolitu ksiezycowego, regolit marsjaniski tworza w wigkszosci
plagioklazy, pirokseny oraz oliwiny. Rozw¢j badant nad symulantami marsjanskiego
regolitu jest wazny rowniez dlatego, ze Mars bedzie kolejnym celem kolonizacji

kosmosu, bezposrednio po zasiedleniu przez ludzi Ksiezyca.

118



ROZPRAWA DOKTORSKA

6. Wnioski

Wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan oraz analizy ich wynikéw:

1.

Popioly pochodzace z polskich elektrowni spalajacych wegiel kamienny wykazuja
cechy, ktore wskazuja jednoznacznie na ich ogromny potencjal, aby stac si¢ tanimi,
fatwo dostepnymi oraz wielkotonazowymi materiatami bazowymi do prostego
projektowania  wysokojakosciowych  symulantow  regolitu  ksiezycowego.
Podstawowym kryterium doboru tych materiatéw byt ich sktad chemiczny i fazowy
oraz morfologa i wielkos¢ czastek popiotowych.

Warunkiem koniecznym wytworzenia symulantéow regolitu jest wstepna obrobka
wysokotemperaturowa popiotdw, ktéra powoduje modyfikacje sktadu fazowego,
w tym udziatu fazy szkliste;j.

Wzglednie szeroki zakres skladu chemicznego/fazowego, popiotow pochodzacych
z réznego typu kotléw opalanych weglem kamiennym, pozwala na elastyczne
projektowanie kompozycji symulantéw regolitu, dostosowujac je do rzeczywistych
typéw regolitéw o skladzie zaleznym od lokalizacji (regolit gorski, morski,
mieszany).

Opracowany symulant regolitu, okreslony roboczo jako Gornoslaski Symulant
Regolitu (GSR), jak wykazaty badania, nadaje si¢ do fatwiej konsolidagji cieplnej i
wytwarzania konstrukcyjnych materiatow. Pozwoli to na opracowanie podstaw
technologii konsolidacji spiekania elementéw konstrukcyjnych w warunkach
ksiezycowego srodowiska.

Wytworzone materialy konstrukcyjne (cegly ksiezycowe) wykazuja zadawalajacy
stopienn ekranowania promieniowania jonizujacego, na ktoére narazeni beda
astronauci w trakcie dtugotrwatego przebywania na powierzchni Ksiezyca.
Ponadto,  popioty  elektrowniane  zaréwno w  formie  proszkow,
jak i skonsolidowanych materiatlow dedykowanych zastosowaniom budowlanym

(konstrukcyjnym) nie wykazuja efektu toksycznego wobec ludzkiego organizmu.
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Streszczenie

rozprawy doktorskiej pt. “Charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych oraz
technologicznych symulantow regolitu”

Proby kolonizacji najblizszego Ziemi ciala niebiskiego — Ksiezyca wymagaja stworzenia
na jego powierzchni infrastruktury mieszkalnej oraz naukowo-badawczej tzw. habitatu.
Z punktu widzenia logistycznego niemozliwe jest dostarczenie tam materiatow
budowlanych z Ziemi, dlatego jedyna opcja jest wzniesienie tamtejszej infrastruktury
z materialow znajdujacych sie na miejscu i tam tez przetwarzanych. Pokrywajacy
powierzchnie Ksiezyca regolit jest jednak praktycznie niedostepny do badan ze wzgledu
na jego niewielka ilo$¢ znajdujaca sie na Ziemi oraz bardzo wysoka cene. Koniecznym
wiec stalo si¢ opracowanie tanich oraz tatwo dostepnych i wysokotonazowych
symulantéw regolitu ksiezycowego, ktdre pozwola prowadzi¢ wielkoskalowe badania
naukowe, ktorych celem jest opracowanie technologii przetwarzania regolitu do postaci
uzytecznych elementow konstrukcyjnych nadajacych sie do zastosowania w warunkach
Srodowiska ksiezycowego. Implementacja opracowanej technologii w rzeczywistych
warunkach uzytkowania, tj. na powierzchni Ksiezyca, pozwoli na fatwe, szybkie i tanie
budowanie infrastruktury.

Sposrod wielu materialdéw potencjalnie przydatnych do wytwarzania symulantéw
regolitu, wybrano popioly pochodzace z polskich elektrowni weglowych. Jest to
rozwigzanie oryginalne i nie opisywane w literaturze $wiatowej (poza stosowaniem
niewielkiej ilosci popiotéw jako dodatkéow do symulantow na bazie skat bazaltowych).
Popioly pozyskane z biezacej produkcji oraz popioty poddane obrobce termicznej
poddano szeregowi badan, do ktdrych mozna zaliczy¢: okreslenie ich sktadu fazowego,
chemicznego, morfologii, wlasciwosci termicznych, biologicznych oraz odpornosci
na promieniowanie jonizujace silnie oddziatujace na powierzchni Ksiezyca.

Wyniki badan potwierdzily, ze wybrane popioty (w tym zwlaszcza poddane obrébce
termicznej) pod wzgledem skltadu fazowego, wykazuja wysokie podobienstwo
morfologiczne do probek oryginalnego regolitu ksiezycowego, pozyskanych w trakcie
w trakcie zalogowych i bezzatogowych misji ksiezycowych. Dodatkowo cegly
kosmiczne, wykonane z tak przygotowanych materiatow, wykazuja wlasciwosci cieplne
typowe dla materiatéw ceramicznych, sa nietoksyczne wzgledem komorek ludzkich
oraz posiadaja zadowalajace wtasciwosci ochronne przed dziataniem promieniowania
jonizujacego.

Efektem prowadzonych badan jest zaprojektowanie kompozycji oraz podstawowych
zalozen technologicznych wytwarzania wtasnego symulanta regolitu ksiezycowego
nazwanego Gornoslaskim Symulantem Regolitu (GSR). Jego sklad fazowy oraz
wladciwosci morfologiczne klasyfikuja go jako symulant regolitu bedacy
odpowiednikiem regolitu pochodzacego z obszaréw wyzynnych Ksiezyca.
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Abstract

of the doctoral thesis “Characterization of physicochemical and technological properties
of regolith simulants”

Efforts to colonise the nearest celestial body to Earth — the Moon — necessitate creating
habitats and research infrastructure on its surface. Logistically, it is unfeasible to
transport construction materials from Earth, so the only practical solution is to build
infrastructure using locally sourced and processed materials. However, lunar regolith
covering the Moon's surface is largely inaccessible for research because of its limited
availability on Earth and high cost. Consequently, developing affordable, readily
available, and high-volume lunar regolith simulants has become essential. These
simulants will enable advanced, large-scale scientific research focused on developing
technologies to process regolith into useful structural components suitable for the lunar
environment. Applying this technology in real-world conditions, that is, on the Moon's
surface, will facilitate easy, rapid, and cost-effective infrastructure construction.

Among the many materials potentially useful for producing regolith simulants, ash from
Polish coal-fired power plants was chosen. This is an original approach, not documented
in international literature (except for the limited use of ash as additives to basalt-based
simulants). Ashes derived from current production and thermally treated ash
underwent a series of tests, including analysis of their phase composition, chemical
makeup, morphology, thermal and biological properties, and resistance to ionising
radiation, which has a significant impact on the lunar surface.

The test results confirmed that the selected ashes, especially those thermally treated,
show a high morphological similarity in phase composition to samples of original lunar
regolith obtained during manned and unmanned lunar missions. Additionally, space
bricks made from these prepared materials display thermal properties typical of
ceramics, are non-toxic to human cells, and have satisfactory protective properties
against ionising radiation.

The research led to the development of the composition and fundamental technological
assumptions for creating a proprietary lunar regolith simulant, known as the Upper
Silesian Regolith Simulant. Its phase composition and morphological properties classify
it as a regolith simulant, comparable to regolith from the lunar highlands.
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