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OSWIADCZENIE

Autor rozprawy doktorskiej: SZYMON KALISZ

Ja, nizej podpisany(a), oSwiadczam, iz jestem §wiadomy(a), ze zgodnie z przepisem art. 27
ust. 1 i 2 ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j.
Dz.U. z 2021 poz. 1062), uczelnia moze korzysta¢ z mojej rozprawy doktorskiej
zatytutowanej: Ocena mozliwosci zastosowania odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi
w kompozytach cementowych do prowadzenia badan naukowych Iub w celach
dydaktycznych.

Swiadomy(a) odpowiedzialnosci karnej z tytulu naruszenia przepisow ustawy z dnia 4
lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych i konsekwencji dyscyplinarnych
okreslonych w ustawie Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2021.4781.j.), a takze
odpowiedzialnosci cywilno-prawnej o$wiadczam, ze przedktadana rozprawa doktorska
zostala napisana przeze mnie samodzielnie.

Oswiadczam, ze tre$¢ rozprawy opracowana zostala na podstawie wynikow badan
prowadzonych pod kierunkiem i w $cistej wspolpracy z promotorem dr hab. inz. Markiem
Liederem, prof. PG, promotorem pomocniczym dr inz. Elzbieta Haustein.

Niniejsza rozprawa doktorska nie byla wczesniej podstawa zadnej innej urzedowej
procedury zwiazanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze zrddet pisanych
i elektronicznych, zostaly udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi
odno$nikami, zgodnie z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach
pokrewnych.

Potwierdzam zgodno$¢ niniejszej wersji pracy doktorskiej z zalaczong wersja
elektroniczna.

GAanSK, dNIa .....coovvviiiiiiiiiciic e i
podpis doktoranta

Ja, nizej podpisany(a), wyrazam zgodg/nie wyrazam zgody* na umieszczenie wWw. rozprawy

doktorskiej w wersji elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym

Politechniki Gdanskie;.

GAANSK, dNIA cocovvviiiiiiiccceee e e —————
podpis doktoranta

*niepotrzebne usung¢

1

Art. 27. 1. Instytucje o$wiatowe oraz podmioty, o ktérych mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4-8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo

o szkolnictwie wyzszym i nauce, mogg na potrzeby zilustrowania tresci przekazywanych w celach dydaktycznych lub w celu prowadzenia
dziatalno$ci naukowej korzystac z rozpowszechnionych utworédw w oryginale i w ttumaczeniu oraz zwielokrotnia¢ w tym celu
rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty wiekszych utwordéw.

2. w przypadku publicznego udostepniania utworéw w taki sposéb, aby kazdy mogt mie¢ do nich dostep w miejscu i czasie przez siebie
wybranym korzystanie, o ktérym mowa w ust. 1, jest dozwolone wytgcznie dla ograniczonego kregu oséb uczacych sie, nauczajacych
lub prowadzacych badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1.
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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim:

Rozprawa doktorska dotyczy mozliwosci zastosowania odpadéw poflotacyjnych rudy
miedzi (PFW) w kompozytach cementowych jako alternatywnego dodatku mineralnego w
produkcji materiatbw na bazie cementu. Celem badan byto okreslenie wptywu PFW na wiasciwosci
fizykochemiczne, mechaniczne i odpornos¢ korozyjng sporzadzonych kompozytow cementowych.
Analizie poddano materiat pochodzacy z obiektu ,Zelazny Most”, charakteryzujacy sie
dominujacym udziatlem SiO., CaO i Al.Os; oraz drobnoziarnista strukturg. Program badawczy
obejmowat studium literaturowe, szczegodtowa charakterystyke odpadow, okreslenie wplywu
odpadow poflotacyjnych rudy miedzi (PFW) na konsystencje oraz kinetyke wigzania, aktywno$¢ w
srodowisku cementu i aktywno$¢ pucolanowa. W tej czesci wykazano, ze zastosowanie PFW
powyzej 10,0% masy spoiwa jest technologicznie nieefektywne. Nastepnie okreslono wptyw PFW
na wlasciwosci kompozytdw we wczesnej fazie oraz po roku dojrzewania. W ostatnim etapie badan
dokonano oceny trwato$ci oraz odpornosci na $rodowiska korozyjne — wodg morska oraz
siarczan(VI1) magnezu. Badania TGA i XRD po 7 dniach potwierdzity, ze dawka 5,0% PFW sprzyja
najwyzszemu stopniowi przereagowania spoiwa, co objawialo si¢ zwickszong iloscia
wydzielonego portlandytu oraz intensywnym tworzeniem fazy C-S-H w poréwnaniu do prob
0 wyzszym stopniu substytucji. W zakresie trwatosci dtugoterminowej (360 dni) wykazano, ze
kompozyty z 5,0% udzialem PFW charakteryzujg si¢ najwyzsza odpornoscig korozyjng. W
srodowisku wody morskiej uzyskaly one wytrzymatos¢ na §ciskanie na poziomie 69,7 MPa (wzrost
o ok. 28% wzgledem proby referencyjnej), co przypisano uszczelnieniu struktury porowatej
produktami krystalizacji (soli Friedla i ettringitu). Z kolei w $rodowisku siarczanu(VI) magnezu
zaobserwowano, ze zwigkszenie udziatu PFW do 10,0% prowadzi do przyspieszonej degradacji
chemicznej i transformacji zelu C-S-H w niespdjng faz¢ M-S-H, co definiuje prog bezpiecznego
dozowania odpadu. Praca dowodzi, ze optymalnie dozowany odpad PFW (5,0%) pekni role
aktywnego mikrowypetniacza, ktory poprawia szczelno$¢ matrycy oraz skutecznie immobilizuje

metale cigzkie, wspierajgc zalozenia gospodarki o obiegu zamknigtym.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim:

The doctoral dissertation investigates the potential use of copper ore post-flotation waste (PFW)
as an alternative mineral additive, in cement composites. The primary objective of the research was
to determine the influence of PFW on the physicochemical and mechanical properties, as well as
the corrosion resistance of cement-based materials. The material analyzed originated from the
,Zelazny Most” tailings storage facility and is characterized by a fine-grained structure with
a predominant content of SiO., CaO i Al.Os. The research program included a comprehensive
literature review, detailed characterization of the waste, and an assessment of its impact on
consistency, setting kinetics, cement-environment activity, and pozzolanic reactivity. This stage of
the study demonstrated that a PFW substitution exceeding 10.0% by mass of the binder is
technologically ineffective. Subsequently, the influence of PFW on the properties of the composites
was evaluated during the early stages of hydration and after one year of curing. The final phase of
the research focused on the durability and resistance of the composites to corrosive environments,
specifically seawater and magnesium sulfate solutions. Thermogravimetric analysis and X-ray
diffraction after 7 days of hydration confirmed that a 5.0% PFW dosage promotes the highest degree
of binder reaction, manifested by an increased amount of precipitated portlandite and intensive
formation of the C-S-H phase compared to samples with higher substitution levels. Regarding long-
term durability (360 days), it was shown that composites containing 5.0% PFW exhibit the highest
corrosion resistance. In a seawater environment, these composites achieved a compressive strength
of 69.7 MPa (an increase of approximately 28% relative to the reference sample), which was
attributed to the refinement of the pore structure by crystallization products (Friedel's salt and
ettringite). Conversely, in the magnesium sulfate environment, it was observed that increasing the
PFW content to 10.0% leads to accelerated chemical degradation and the transformation of the C-
S-H gel into an incoherent M-S-H phase, thereby defining the threshold for safe waste dosage. This
research proves that optimally dosed PFW (5.0%) acts as an active micro-filler that enhances matrix
density and effectively immobilizes heavy metals, thus supporting the principles of a circular

economy.
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Sktadam najserdeczniejsze podziekowania Moim Promotorom
dr inz. Elzbiecie Haustein oraz dr hab. inz. Markowi Liederowi
za ogromne wsparcie w prowadzeniu badan naukowych,
godziny rozmow oraz poswigcony mi CZas i cierpliwosé.

Drziekuje wszystkim Kolegom | Kolezankom z Katedry Inzynierii Procesowej
I Technologii Chemicznej za zZyczliwosé i cenne rady.

Dzigkuje mojej Rodzinie | Przyjaciotom za wiare we mnie.
Szczegolnie dzigkuje moim Rodzicom oraz siostrze,

bez was nie mogtbym spetnia¢ moich marzen

I by¢ tym kim jestem dzisiaj.

Drzigkuje, ze pozwoliliscie rozwingc¢ mi skrzydlta
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Slownik terminow

Skrot Nazwa
BET Powierzchnia wtasciwa wg Brunauera, Emmetta i Tellera
EDS Mikroanaliza rentgenowska z dyspersja energii
GBFS Granulowany zuzel wielkopiecowy
ICP - OES Atomowa spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej
PFW Odpady poflotacyjne rudy miedzi
RPC Beton z proszkow reaktywnych
SCM Dodatki mineralne (lub wypehiajace) do cementu
SEM Skaningowa mikroskopia elektronowa
Span Wskaznik rozpigtosci uziarnienia
TGA Analiza termograwimetryczna
wi/c Stosuenk masowy wody do cementu
wis Stosunek masowy wody do spoiwa
XRD Dyfrakcja rentgenowska
XRF Fluorescencja rentgenowska

Praca ma charakter interdyscyplinarny. Laczy dwie dyscypliny naukowe: nauki chemiczne oraz inzynieri¢
ladowa. W zwiazku z tym w pracy zastosowano dwie metody opisu rownan chemicznych. Stosowanie obu
zapisOw pozwala na zachowanie precyzji strukturalnej (chemicznej) przy jednoczesnym zachowaniu
czytelnosci dla inzynierbw materialowych. Rownania prezentowane sa w klasycznej formie
stechiometrycznej, co zapewnia zgodno$¢ z systematyka IUPAC i precyzje w naukach chemicznych.
Rownolegle wprowadzono powszechnie akceptowang w inzynierii materialow budowlanych notacje
skrocong, aby utatwi¢ interpretacj¢ wynikow w kontekscie technologicznym i poréwnanie ich z literaturg z

zakresu inzynierii ladowej. Dla podkreslenia dyscypliny nauk chemicznych, w ktorej realizowana
byla praca, rownania w formie stechiometrycznej umieszczono w ramkach. Ponizej podano skroty, nazwy

zwigzkow oraz Wzory chemiczne stosowane w inzynierii materiatow budowlanych.

Skrét Nazwa Wzér chemiczny

A Tlenek glinu Al,O3
W prezentowanej pracy: monosiarczan

AFm (Siarczan tlenek glinu wapnia — woda (1/12)) 3Ca0 - AlOs- CaSO4- 12H,0
W prezentowanej pracy: ettringit

AFt (Siarczan glinu wapnia — woda (3/32)) 3Ca0 - Al20s- 3CaS0O4 - 32H,0

C Tlenek wapnia CaO

C-S-H Uwodnione krzemiany wapnia xCaO - ySiO; - zZH,0

C,S Belit — Krzemian(1V) dwuwapnia Ca,Si04 (2Ca0 - Si0y)

C:A Glinian tréjwapnia CazAl,O¢ (3Ca0 - Al,O3)

CsS Alit — Krzemian(IV) tréjwapnia Ca3SiOs (3Ca0 - Si0y)
Brownmilleryt — Glinozelazian wapnia,

C.AF (Tlenek diglinu dizelaza(III) tetrawapnia) CasAl2Fe2010 (4Ca0 - Al20s - Fez03)

CH Wodorotlenek wapnia Ca(OH),

F Tlenek zelaza(III) Fe,0s3

H Woda H,0

M-S-H  Uwodnione krzemiany magnezu xMgO - ySiO; - zH,0

S Tlenek krzemu(IV) Si0,
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Wprowadzenie

Przemyst materialow wiazacych i betonéw odgrywa kluczowa rolg w gospodarce swiatowej, zuzywajac
rocznie ogromne ilosci surowcow mineralnych. Szacowana §wiatowa produkcja cementu w 2024 roku
wyniosta 4,1Gt [1]. Istotnym kierunkiem jego rozwoju w ostatnich dekadach jest powszechne stosowanie
dodatkéw mineralnych, okreslanych w literaturze jako SCM (ang. Supplementary Cementitious Materials).
Do najczgéciej wykorzystywanych SCM naleza produkty uboczne przemystu hutniczego i energetycznego,
takie jak zuzel wielkopiecowy oraz popioty lotne krzemionkowe i wapienne, a takze pyt krzemionkowy,
metakaolin oraz pucolany naturalne isyntetyczne [2,3]. Zastosowanie SCM umozliwia produkowanie
nowoczesnych  kompozytow  cementowych  ibetondw  specjalnych, w  tym  betondow
wysokowytrzymatosciowych, samozaggszczalnych oraz betondow z udziatem proszkow reaktywnych (RPC).

Zastosowanie dodatkéw mineralnych ma réwniez fundamentalne znaczenie w konteksScie
zroéwnowazonego rozwoju i redukcji emisji dwutlenku wegla w procesie produkcji materiatdéw budowlanych.
Produkcja klinkieru portlandzkiego jest procesem wysoce energochtonnym iemisyjnym — wedblug
najnowszych danych emisja CO: wynosi $rednio 830-870 kg na tong klinkieru, w zalezno$ci od technologii
i zrodta energii [4,5]. Ograniczenie udziatu klinkieru poprzez jego cze$ciowe zastgpienie SCM stanowi jedno
z glownych narzedzi redukcji $ladu weglowego cementu. Tendencja ta znalazta odzwierciedlenie
w aktualnych regulacjach normalizacyjnych — na przyktad w projekcie rewizji normy prEN 197-1 rev:2025,
oraz w obowigzujacej normie PN-EN 197-5:2021 [6]. Ta ostatnia wprowadza cementy wielosktadnikowe
typu CEM VI, charakteryzujace si¢ znaczaco obnizong zawartoscia klinkieru (o 35-50%) z udziatem kilku
dodatkéw mineralnych [6]. Rozwoj cementow niskoemisyjnych jest jednym z priorytetow europejskiej
strategii neutralnosci klimatycznej do 2050 roku [7]. Ocena wplywu dodatkéw na wiasciwosci uzytkowe
zapraw 1 betondw, takie jak urabialno$¢, wytrzymalo$¢ mechaniczna oraz odporno§¢ na oddziatywania
korozyjne, stanowi przedmiot szeroko zakrojonych badan w literaturze. Dotychczasowe prace koncentrowaty
si¢ gléwnie na klasycznych materiatach pucolanowych, takich jak popioty lotne, pyt krzemionkowy czy
metakaolin, ktorych stosowanie jest uregulowane w normach dotyczacych cementéw powszechnego uzytku
i cementow wielosktadnikowych [6,8]. Rozszerzenie katalogu dodatkow mineralnych, w tym wprowadzenie
cementéw typu CEM VI zgodnie z PN-EN 197-5:2021 [6], stwarza formalne podstawy do poszukiwania
nowych surowcdw o potencjale uzytkowym i sSrodowiskowym.

Znaczng cze$¢ aktywnych chemicznie dodatkéw mineralnych stosowanych w technologii materiatow
wiazacych stanowia materialy pucolanowe, ktore reaguja z silnie alkalicznym wodorotlenkiem wapnia
(Ca(OH)») [9]. W efekcie powstaja wtorne uwodnione krzemiany i glinokrzemiany wapnia (faza C-S-H oraz
faza C-A-S-H), powodujace przyrost wytrzymatosci, zaggszczenie mikrostruktury oraz poprawe wlasciwosci
uzytkowych materiatow budowlanych.

W ostatnich latach, w odpowiedzi na rosnace zapotrzebowanie na nowe zrodta SCM, coraz wigkszg
uwage poswigca si¢ odpadom z przerdbki surowcow kopalnianych, w tym odpadom poflotacyjnym rud
metali [10-13]. Jednym z rodzajéw odpadéw na ktéory warto zwroci¢ szczegdlng uwage sa odpady
poflotacyjne rudy miedzi (ang. post flotation waste - PEW), ktorych ilo$¢ w krajach o rozwinigtym gornictwie
miedziowym liczona jest w setkach milionéw ton [14]. Materiaty sktadowane w duzych obiektach

hydrotechnicznych, stanowia istotne obciazenie srodowiskowe i przestrzenne [15]. Jednoczesnie ich sktad
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chemiczny — zdominowany przez krzemionke, glinokrzemiany, oraz drobnoziarnista struktura — wskazuje na
potencjalng przydatno$¢ jako dodatkow o charakterze pucolanowym lub wypetiajacym [16,17].
Ogodlnodostepne informacje na temat wtasciwosci fizykochemicznych odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi,
w tym ich sktadu chemicznego oraz uziarnienia, stwarza podstawy do rozwazan nad zastosowaniem ich w
technologii materialdw wiazacych. Wiaczenie tego rodzaju materiatdéw do skladu kompozytow moze
przyczynic si¢ zarowno do lepszego zagospodarowania odpadéw przemystowych, jak i do redukcji zuzycia
klinkieru oraz do poprawy trwalo$ci materiatow, a takze do obnizenia kosztow produkcji tych materiatow.

Jednym z glownych wyzwan w dziedzinie chemii cementu, jest wyjasnienie mechanizmu wplywu
dodatkéw mineralnych na proces hydratacji. Proba wyjasnienia wptywu odpadéw poflotacyjnych rudy
miedzi, na proces hydratacji faz klinkierowych we wczesnym stadium, moze uzupehi¢ pewne luki w teoriach
przedstawianych w literaturze. Aktualnie w literaturze zaré6wno polskiej jak izagranicznej brakuje
przedstawienia wptywu odpadu poflotacyjnego rudy miedzi na proces hydratacji spoiwa cementowego.
Potrzebne jest nowe podej$cie do uktadu cement — dodatek mineralny, zapewniajace odniesienie si¢ do
aktualnego stanu wiedzy.

Istotnym elementem niniejszej pracy jest analiza wptywu drobnoziarnistych odpadéw poflotacyjnych
rudy miedzi na hydratacj¢ cementu w kompozytach cementowych, co ma bezposrednie znaczenie dla
ksztattowania odpornosci materiatbw na korozj¢ chlorkowa i siarczanowa. Uwzglednienie odpadéw
poflotacyjnych jako skladnikoéw kompozytow wpisuje si¢ w aktualne kierunki rozwoju technologii
materiatow wigzacych, ukierunkowane na redukcje zuzycia klinkieru portlandzkiego, ograniczenie emisji
CO:. oraz racjonalne zagospodarowanie odpadow przemystowych. Podejscie to jest spdjne zaré6wno
z wymaganiami nowoczesnych regulacji normalizacyjnych, jak iz celami europejskiej polityki

zréwnowazonego rozwoju.
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CZESC LITERATUROWA

1. Cementy powszechnego uzytku

Zgodnie z wymaganiami PN-EN 197-1 [8] cementy powszechnego uzytku stanowig uktad
wielosktadnikowy, w sktad ktéorego wchodza komponenty pelnigce odmienne funkcje technologiczne
i uzytkowe. Podstawowsa cze$¢ cementu powszechnego uzytku tworzy klinkier portlandzki. Kolejnymi
sktadnikami sg dodatki mineralne niebg¢dace klinkierem, ktorych rodzaj iilo$¢ zaleza od typu cementu.
Oprocz nich w cemencie mogg wystepowac skladniki drugorze¢dne, czyli materiaty niecorganiczne dodawane
w ilo$ci nieprzekraczajacej 5% masy wyrobu. Ich obecno$¢ jest dopuszczalna pod warunkiem, ze nie
powoduje pogorszenia wilasciwosci normowych cementu, w szczegoélnoSci w zakresie wytrzymatosei,
trwato$ci | czasu wigzania.

Istotnym, cho¢ ilo$ciowo niewielkim sktadnikiem cementu jest regulator czasu wigzania, ktoérym jest gips.
Pomimo niewielkiego udzialu masowego w stosunku do pozostatych komponentow, petni on kluczowa rolg
w ksztattowaniu przebiegu wczesnej hydratacji cementu, zwlaszcza w odniesieniu do reaktywnos$ci faz
glinianowych klinkieru. Siarczan(VI) wapnia moze by¢ wprowadzany do cementu w postaci naturalnego
gipsu dwuwodnego (CaSO4-2H:0), gipsu pétwodnego (CaSO4-0,5 H20), oraz anhydrytu (CaSOs), a takze
w alternatywnych formach, takich jak gips pochodzacy z instalacji odsiarczania spalin lub inne rodzaje
gipsow odpadowych [18]. Norma PN-EN 197-1 [8] okresla dopuszczalng zawarto$¢ siarczanéw w cemencie,
wyrazong jako SOs, ktora dla wigkszosci cementow powszechnego uzytku nie powinna przekraczaé 3,5% -
4,0%, w zaleznosci od ich rodzaju.

Uzupehieniem sktadu cementu moga by¢ dodatki technologiczne stosowane w celu usprawnienia procesu
produkcji lub modyfikacji wybranych wtasciwo$ci cementu. Ich taczna ilo$¢ jest $cisle ograniczona i nie
moze przekracza¢ 1% catkowite] masy cementu, przy czym ich zastosowanie nie powinno prowadzi¢ do
pogorszenia parametrow uzytkowych wyrobu koncowego.

Cement portlandzki CEM | zgodnie z norma PN-EN 197-1 [8] jest spoiwem hydraulicznym stosowanym
w budownictwie, zdefiniowanym w europejskim systemie normalizacyjnym jako cement o najwyzszej
zawartosci klinkieru portlandzkiego, ktérego udziat masowy wynosi co najmniej 95%, oraz niewielkiej
ilosci regulatora czasu wigzania. Dopuszczalne sg jedynie §ladowe ilosci innych sktadnikow mineralnych,
ktore nie moga wplywa¢ na wilasciwosci cementu. Tak wysoki udziat klinkieru decyduje o cechach
charakterystycznych CEM I, takich jak szybki przyrost wytrzymatosci, wysoka wytrzymato$¢ konicowa oraz
stosunkowo duze ciepto hydratacji. Ten rodzaj cementu znajduje szerokie zastosowanie w technologii betonu
i zapraw wszedzie tam, gdzie wymagane sg wysokie parametry mechaniczne oraz przewidywalne
zachowanie materialu w poczatkowym okresie dojrzewania. Jest on stosowany w Sytuacjach, gdzie szybki
rozw6j wytrzymaloéci wezesnej ma kluczowe znaczenie technologiczne, na przyktad w warunkach
obnizonych temperatur [19]. Dzieki jednorodnemu sktadowi, CEM I przez wiele lat stanowil punkt
odniesienia w badaniach nad hydratacja cementu oraz w projektowaniu mieszanek betonowych.

Skala produkcji cementu portlandzkiego ksztattuje si¢ na poziomie okoto 4 mld ton rocznie (dane za rok
2022) [20]. Najwiekszym producentem sg Chiny, odpowiadajgce za ponad potowe $wiatowej produkcji tego
spoiwa. W Polsce roczna produkcja cementu wszystkich typéw wynosi okoto 16-19 min ton [21,22]. Chociaz

brak jest dostepnych danych jednoznacznie rozdzielajacych produkcje na poszczegodlne typy cementdw,
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obserwuje si¢ systematyczny spadek udzialu cementu CEM | na rzecz cementow wielosktadnikowych,
zawierajacych dodatki mineralne ograniczajace ilo$¢ klinkieru.

Zmniejszona dostepnos¢ cementu portlandzkiego CEM | w sprzedazy detalicznej nie wynika z jego
wycofania z systemu normowego ani z braku przydatnosci technicznej, lecz jest konsekwencja zmian o
charakterze $rodowiskowym, ekonomicznym i rynkowym. Produkcja klinkieru portlandzkiego wigze si¢
z bardzo wysokim zuzyciem energii oraz znaczng emisja dwutlenku wegla. Emisja ta wynika zaréwno ze
spalania paliw w piecu obrotowym, jak iz procesu dekarbonatyzacji (rozktadu termicznego) wapiennych
surowcow weglanowych. W warunkach zaostrzajacej si¢ polityki Klimatycznej Unii Europejskiej oraz
rosngcych kosztow uprawnien do emisji CO. producenci cementu daza do ograniczania udziatu klinkieru
w oferowanych wyrobach. Strategia ta znajduje odzwierciedlenie w rozwoju cementéw z dodatkami
mineralnymi, takich jak CEM Il czy CEM VI, ktére pozwalaja na istotne obnizenie $ladu weglowego przy
zachowaniu wymaganych wlasciwosci uzytkowych [23,24].

Z punktu widzenia dystrybucji handlowej cement CEM I staje si¢ produktem mniej atrakcyjnym
ekonomicznie i logistycznie. Cementy wielosktadnikowe sg czesto tansze w produkcji, lepiej wpisuja sie w
aktualne wymagania srodowiskowe oraz odpowiadaja potrzebom wigkszo$ci zastosowan budowlanych,
szczegblnie w segmencie detalicznym. W rezultacie cement CEM | jest obecnie produkowany gtéwnie na
potrzeby odbiorcow przemystowych i wyspecjalizowanych zastosowan technologicznych, natomiast jego
obecnos¢ w ofercie materialow budowlanych zostata w znacznym stopniu ograniczona.

Cement portlandzki wielosktadnikowy nalezy do grupy spoiw hydraulicznych o ugruntowanej pozycji w
technologii materiatdéw wiazacych. Produkcja tego typu cementu polega na zmieleniu gtownego komponentu,
najczesciej klinkieru portlandzkiego, wraz z regulatorem czasu wigzania oraz dodatkami mineralnymi w
Scisle okreslonych proporcjach. Proces produkcyjny polega na starannym wymieszaniu i homogenizacji
sktadnikéw, najczgéciej w mieszalnikach lub homogenizatorach, chociaz w praktyce przemystowej
stosowane sg rowniez wspdlne mielenia w mtynach cementowych dla uzyskania jednorodnej frakcji [25-27].
W europejskim systemie normalizacyjnym, cementy tego typu sa klasyfikowane jako CEM Il zgodnie z
zapisami normy PN-EN 197-1 [8]. Klasyfikacja ta uwzglednia procentowy udziat sktadnikow gtéwnych,
ktore zastepuja cze$¢ klinkieru portlandzkiego. W zalezno$ci od ich zawarto$ci oraz rodzaju, wyrdznia si¢
dwie podkategorie: CEM I1/A, w ktorych udziat materiatow nie klinkierowych miesci si¢ w granicach do ok.
20 % masy, oraz CEM I1/B, gdzie catkowity udziat tych sktadnikow moze wynosi¢ do okoto 35 % masy
cementu. Poszczegodlne grupy dodatkowych sktadnikéw (takie jak wapien, zuzel hutniczy czy popiot lotny)
determinujg wlasciwosci koncowego produktu i umozliwiajg wprowadzanie cementéw o zrdéznicowanych
wlasciwos$ciach, dostosowanych do konkretnych zastosowan technologicznych.

Dodatki mineralne obecne w cementach nie sg jedynymi, ktore zastepuja klinkier w produktach
cementowych. Podobne funkcje pelnig sktadniki nie klinkierowe w cementach takich jak CEM III (cement
hutniczy o duzej zawartosci zuzla), CEM IV (glownie pucolany) oraz CEM V (cementy wielosktadnikowe).
Klasyfikacja wszystkich cementdw powszechnego uzytku — wraz z ich skladem, wymaganiami
i dopuszczalnymi ilo$ciami poszezegdlnych sktadnikow szczegdtowo opisano W PN-EN 197-1, ktora stanowi
podstawe do wprowadzania tych produktow na rynek europejski i ich stosowania w budownictwie.

Klinkier portlandzki jest podstawowym skladnikiem cementow powszechnego uzytku i powstaje
w wyniku procesu termicznego zwanego klinkieryzacja. W tym procesie surowce mineralne sg wypalane

w temperaturze okoto 1450°C w piecu obrotowym, co umozliwia zaj$cie szeregu przemian chemicznych
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prowadzacych do powstania charakterystycznych faz mineralnych. Najwazniejszym surowcem do produkcji
klinkieru jest kamien wapienny, ktéry dostarcza tleneck wapnia (CaO), podstawowy sktadnik chemiczny
klinkieru. Ze wzgledu na naturalne zréznicowanie sktadu chemicznego surowcéw wydobywanych z kopaln,
receptura surowcowa jest modyfikowana poprzez dodanie tzw. surowcow korygujacych, ktore zapewniajg
wilaciwe proporcje CaO, SiOz, Al-Os i Fe20s [28,29]. Do materiatéw tych zaliczajg si¢ przede wszystkim
gliny, zuzle wielkopiecowe oraz réznego rodzaju popioty lotne lub pucolany. Wybor iilo$¢ surowcow
korygujacych sa kluczowe dla uzyskania pozadanej charakterystyki klinkieru.

Glowny skladnik cementu charakteryzuje si¢ specyficznym sktadem fazowym, zdominowanym przez
krzemiany wapnia (CsS i C2S), glinokrzemiany, glinozelaziany oraz niewielkie ilosci wolnych tlenkéw. To
wiasnie uktad tych faz decyduje o zachowaniu klinkieru podczas hydratacji oraz ma wptyw na wlasciwosci
koncowe spoiwa mineralnego w materiatach wigzacych, takich jak wytrzymato$¢ mechaniczna i kinetyka
przyrostu wilasciwosci wezesnych, itp. W literaturze inormach technicznych przedstawiane sa typowe
zakresy procentowe poszczeg6élnych faz klinkierowych, ktore sa monitorowane w produkcji kontrolnej w
celu zapewnienia powtarzalnej jako$ci materiatu [29—-31]. Dopuszczalne granice zawarto$ci poszczegdlnych
faz w klinkierze portlandzkim przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1 Sktad chemiczny i fazowy klinkieru portlandzkiego wyrazony w procentach masowych [29-31]

Sklad chemiczny Sklad fazowy

CaO 63+67% Alit

55+65%
SiO, 21+24% GCsS
AL O; 4-=-7% Belit

15+25%
F6203 2-4% B-CzS
MgO ponizej 5% Glinian tréjwapnia

8+12%
| C10) GA
Na,O 0,1+3% Glinozelazian wapnia

8+12%
SO; C4AF
TiOz, P,0s, MnO, 0,2+0,3%

Siarczany alkaliow:
ponizej 5%
Nast4, KzSO4, KNa(SO4)2

Glinian dwunastowapnia

CiA;
0,1-3%
Niezwigzany CaOy,
Peryklaz MgO
Faza szklista 0,2+0,3%

Cementy powszechnego uzytku po zmieszaniu z woda wiaza itwardnieja na skutek utworzenia
produktow hydratacji o wlasciwosciach hydraulicznych (tzn. trwatych w kontakcie z powietrzem i wodg).

Pojecie hydratacja obejmuje wszelkie procesy fizykochemiczne zachodzace podczas reakcji cementu z woda

16



w tym rozpuszczanie, uwodnienie, hydroliz¢ (rozkltad pod dziataniem wody), a takze wytrgcanie
i krystalizacje. Reakcja hydratacji cementu z woda jest procesem ztozonym ze wzgledu na to, ze wiele reakcji
zachodzi jednoczesénie. Jest to reakcja heterogeniczna. Na przebieg reakcji bezposredni wptyw maja:
ci$nienie, temperatura (zaréwno skladnikéw reakcyjnych, jak iotoczenia) oraz stgzenie reagentow.
Dodatkowo waznymi czynnikami wptywajacymi na reakcj¢ hydratacji jest stopien rozdrobnienia fazy stalej
i stan powierzchni ziaren oraz stopien zdefektowania struktury krysztalow. Wynikiem reakcji cementu
Z woda jest powstawanie gtownych produktow hydratacji:

o fazy C-S-H (uwodnione krzemiany wapnia) — gtéwny produkt, odpowiedzialny za wytrzymatosé
cementu, jest to faza o nieustalonej stechiometrii. Jej sktad chemiczny, wyrazony
stosunkami molowymi C/S (tlenku wapnia do tlenku krzemu) oraz H/S (wody do tlenku krzemu) nie
jest staty i zalezy m.in. od rodzaju hydratyzowanego mineratu klinkierowego (alitu lub belitu), stopnia
zaawansowania reakcji oraz obecnosci dodatkow mineralnych.

e portlandyt (Ca(OH),) — produkt podatny na wymywanie w wyniku oddzialywania Srodowiska
chemicznego.

e ettringit (uwodniony siarczano-glinian wapnia) — produkt reakcji zwiazkow siarczanowych
z glinianami wapnia obecnymi w klinkierze portlandzkim.

Procesy zachodzace w fazie cieklej hydratyzujacego zaczynu decyduja o dalszym postepie hydratacji. Do
fazy cieklej szybko przechodza jony alkaliéw, a takze jony Ca?* oraz SO,*. Dochodzi do wzrostu pH
roztworu do okoto 12,5. Rownowaga chemiczna uktadu zmienia si¢ w czasie. Zmienia si¢ takze przesycenie
wzgledem réznych produktow wiazania. Determinuja one sktad fazowy zaczynu oraz stopien przereagowania
faz klinkierowych, w zwigzku z tym wplywaja na trwato$¢ i mikrostrukturg¢ materiatéow budowlanych.

Zmiane sktadu fazowego hydratyzujacego zaczynu w zaleznosci od czasu przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 1 Zmiana sktadu fazowego w zaleznos$ci od czasu hydratacji zaczynu cementowego [32]
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Rysunek 1 przedstawia stopien przereagowania poszczegélnych faz klinkierowych w obecnosci kalcytu
i siarczanu(VI) wapnia oraz zmiany ilosci portlandytu w czasie. Analiza pozwala uszeregowaé gtéwne fazy
klinkieru wedlug szybkosci reagowania z wodg. Najszybciej reaguje glinian tréjwapnia (CsA), ktérego
hydratacja charakteryzuje si¢ wydzieleniem znacznej ilo$ci ciepla (okolo 900 J/g). Szybka reakcja CsA
prowadzi do wczesnego wiazania zaczynu imoze wplywaé na krotki czas twardnienia, zwlaszcza
W obecnosci siarczanow, ktore determinujg tworzenie ettringitu. Nastepnie reaguje alit (CsS), odpowiadajacy
w glownej mierze za wzrost wytrzymalosci wezesnej. Hydratacja CsS jest gtoéwnym zrodlem portlandytu
i odpowiada za stabilny wzrost wytrzymatosci w ciagu pierwszych dni. Po 24 godzinach stopien
przereagowania alitu wynosi $rednio 40—60 % mas., w zaleznos$ci od zawarto$ci siarczanow. Belit (C2S) oraz
glinozelazian wapnia (CsAF) wykazuja wolniejszg hydratacje. Dlatego najistotniejsze sg reakcje hydratacji
alitu i glinianu trojwapnia, gdyz to one determinuja poczatkowy przyrost wytrzymatosci mechanicznej
materiatu. Literatura [33,34] wskazuje, ze po uptywie 24 godzin stopien przereagowania glinianu trojwapnia
to 20-80 %, w zaleznosci od stezenia siarczanow w uktadzie.

W konteksécie prowadzonych badan nad wykorzystaniem odpadu poflotacyjnego rudy miedzi, w
kolejnych rozdziatach przedstawiono badania reakcji hydratacji poszczegdlnych faz klinkieru. Przyjeta
W niniejszej pracy kolejnos¢ charakterystyki faz mineralnych klinkieru (krzemian tr6jwapnia, glinian
tréjwapnia i glinozelazian wapnia, krzemian dwuwapnia) podyktowana jest analiza procesé6w zachodzacych
w uktadzie spoiwowym w funkcji czasu. Krzemian trojwapnia oraz glinian tréjwapnia decyduja o procesach
zachodzacych w ciaggu pierwszych kilkunastu godzin od zarobienia zaczynu cementowego. Zestawienie tych
faz w takiej kolejnosci pozwala na spojny opis tworzenia si¢ pierwszych produktow hydratacji. Oméwiono
réwniez wplyw efektu wypetniacza oraz fizycznego i chemicznego oddzialywania dodatkéw mineralnych

0 wlasciwosciach pucolanowych i hydraulicznych na przebieg hydratacji.

1.1. Charakterystyka 1 hydratacja alitu

Alit to krzemian trojwapnia okreSlany w chemii cementu symbolami CsS. Stanowi dominujacg faze
mineralng klinkieru portlandzkiego i zazwyczaj odpowiada za 55-65% masy klinkieru [29,35]. Doktadna
zawartos$¢ zalezy od technologii wypalania oraz sktadu surowcowego. Faza ta ma kluczowe znaczenie dla
wlasciwosci cementu, w szczegodlnosei dla szybkosci hydratacji oraz rozwoju wczesnej wytrzymatosci
materiatdéw cementowych. W ujeciu strukturalnym alit jest ciatem statym, charakteryzujacym si¢ znacznym
stopniem nieuporzadkowania sieci krystalicznej, wynikajacym z obecnosci licznych defektow sieciowych
oraz podstawien jonowych. Struktura krystaliczna alitu odpowiada oksymonokrzemianowi wapnia 0 wzorze
Cas[Si04]O [36], w ktorym tetraedry krzemotlenowe [SiO4]* sg przestrzennie rozdzielone przez jony wapnia.
Charakterystycznym elementem tej struktury jest obecnos¢ dodatkowych jondw tlenu, ktore nie sg zwigzane
z krzemem, lecz zlokalizowane sa pomie¢dzy jonami wapnia, co odrdznia alit od innych krzemianéw wapnia
i wptywa na jego wysoka reaktywno$¢ w $rodowisku wodnym. Naturalnym odpowiednikiem alitu jest
niezwykle rzadki minerat hatruryt (,,Hatrurite”) [37], wystepujacy sporadycznie w warunkach geologicznych.

Wyrdznia si¢ siedem odmian polimorficznych CsS, obejmujacych trzy formy trojskosne, trzy jednoskosne
oraz jedng romboedryczng. Stabilno$¢ poszczegdlnych odmian zalezy od temperatury, szybkosci chtodzenia
klinkieru oraz obecnosci domieszek, takich jak MgO, ALOs czy Fe.0s, ktore stabilizujg
wysokotemperaturowe formy alitu. Zrdznicowanie polimorficzne alitu ma istotne znaczenie praktyczne, gdyz

wplywa na jego rozpuszczalno$¢, kinetyke hydratacji oraz rozwdj mikrostruktury zaczynu cementowego
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[35,38]. W warunkach przemystowych krzemian trojwapnia obecny w klinkierze portlandzkim zawiera rézne
podstawniki. Jego sie¢ krystaliczna zawiera szereg jonow takich jak: Mg?*, Fe¥*, Al**a takze Na*, K*, PO,
S04% i CI [35,38,39]. Zawarto$¢ tych jonéw miesci sie w granicy 3+4% mas. [35]. Rodzaj i stezenie jonow
wbudowanych w strukture krzemianu tréjwapnia, a takze stabilizowana przez nie odmiana polimorficzna,
W istotny sposdb wptywaja na wlasciwosci fizykochemiczne tej fazy. Wysoka reaktywnos¢ alitu nie wynika
wylacznie z jego specyficznej energii sieciowej czy budowy krystalicznej, lecz w duzej mierze jest
konsekwencja znacznego zdefektowania struktury. Obecno$¢ defektow punktowych i liniowych, takich jak
dyslokacje czy zaburzenia powierzchniowe, towarzyszace powstawaniu roztworow statych oraz
krystalizacji w réznych uktadach krystalograficznych, sprzyja zwigkszonej podatnoscitej fazy na
oddziatywanie z wodg i intensyfikuje przebieg procesu hydratacji.

Hydratacja krzemianu tréjwapniowego budzi najwigksze zainteresowanie ze wzgledu na fakt, ze jest
odpowiedzialna za szybki przyrost wytrzymatosci cementu. Reakcja CsS z woda przebiega z utworzeniem
fazy C-S-H oraz wodorotlenku wapnia (CH). Faza C-S-H ma zmienny, nieokreslony sktad, zalezny od fazy
cicklej, a w szczegolnosci od stgzenia jondow wapniowych. Stosunek molowy tlenku wapnia do tlenku
krzemu, w przypadku hydratacji alitu wynosi zazwyczaj ok. 1,7. W obecnos$ci aktywnych dodatkdéw
mineralnych stosunek ten moze spa$¢ nawet ponizej 1,0. Morfologia fazy C-S-H ulega zmianom w funkcji

czasu hydratacji lub dojrzewania probek. Przyblizone proporcje wyrazaja przedstawione ponizej rOwnania:

| 2Ca5[Si0,]0 + 6H,0 — 3Ca0 -2Si0, - 3H,0 + 3Ca(0H), (D]

2C3S + 6H — C3S,H; + 3CH

Jedynym z zdefiniowanych produktow hydratacji alitu jest wodorotlenek wapnia. Wczesne stadium
hydratacji alitu, a w szczegdlnosci etap poczatkowego zahamowania reakcji tzw. etap indukcji, stanowi
przedmiot dyskusji wsrod naukowcdw juz od kilku dekad. Na podstawie badan szybko$ci wydzielania ciepta,
atakze badan zmian stgzenia jonow wapnia ijonéw krzemianowych, zaproponowano kilka teorii
dotyczacych mechanizmu hydratacji. Literatura [29,35] wyroznia 6 etapow hydratacji alitu, o rdznej
szybkosci wydzielania ciepta i réznym stezeniu jondw wapnia:

e Etap 0 — wilzenie i hydroliza powierzchni alitu;

e FEtap |- rozpuszczanie ijednoczesne stracanie si¢ produktow na powierzchni, zahamowanie

rozpuszczania;

e Etap Il — okres indukcji;

o Etap Il — przyspieszenie reakcji, zwigzane z krystalizacja hydratow (C-S-H i CH);

e Etap IV — zmniejszenie szybkosci wydzielania ciepta, kontynuacja stragcania produktéw hydratacji

w pustych przestrzeniach

e Etap; V — spowolnienie reakcji hydratacji, zageszczanie mikrostruktury.

Szczegbélne zainteresowanie budzi mechanizm wystgpowania okresu indukcji oraz czynnikow
kontrolujacych przejscie uktadu do etapu przyspieszonej hydratacji. Na przestrzeni lat zaproponowano Kilka
konkurencyjnych teorii dotyczacych okresu indukcji oraz przejécia uktadu do etapu przyspieszonej
hydratacji. Wybrane teorie opisano w pracach [40-49]. Literatura potwierdza, ze w okresie indukcji faza
ciekla jest przesycona wodorotlenkiem wapnia w hydratyzujacym spoiwie mineralnym. Wsrdd czynnikow,
ktore majg wplyw na etap indukcji podczas hydratacji alitu wymienia sie m.in.:

e Zwigkszenie rozdrobnienia alitu — skrocenie etapu indukeji [50,51];

19



¢ Obnizenie stezenia jondw wapniowych ponizej poziomu nasycenia — skrocenie etapu indukeji [51,52];

e Obecno$¢ siarczandw (np. pochodzacych od regulatora czasu wigzania) przyspiesza reakcje CsS;

nastepuje skrocenie etapu indukcji, zwigkszenie szybko$ci wydzielania ciepta [53] ;

o Dodatek amorficznej krzemionki — skrocenie etapu indukcji [52].

Hydratacja CsS to przyklad transformacji ciata statego (A) w ciato state (B) poprzez roztwor. Trzy gtowne
zjawiska i ich wzajemne interakcje takie, jak rozpuszczanie CsS oraz stracanie C-S-H i Ca(OH). steruja
mechanizmem reakcji uwalniajac i pobierajac jony z roztworu. Nicoleau iNonat [54] przedstawili
zalezno$ci wspotczynnikoéw nasycenia wzgledem CsS i przesycenia wzgledem produktow hydratacji
w rozcieficzonych roztworach hydratyzujacego CsS (woda/alit = 250). Wedlug cytowanych autorow proces
przebiega wedtug schematu podanego ponize;j:

» Rozpuszczanie CsS przebiega zgodnie z rownaniem (2):

| CasSiOs + 5H,0 — 3Ca** + 60H~ + H,Si0, @]

= Strgcanie Cx-S-Hp przebiega zgodnie z rownaniem (3):

| xCa?* + 2xOH™ + H,Si0, — (Ca0)x — (Si0,) — (H,0), ! +(2 + x — b)H,0 3]

= Stracanie Ca(OH); przebiega zgodnie z rownaniem (4):

| Ca** + 20H™ - Ca(OH), ! @]

Biorac pod uwagg zalezno$ci wystepujace w modelu rozpuszczanie-stracanie (opierajac si¢ na wynikach
badan Zhu iin. [55]), rownania reakcji 2-4, autorzy przedstawili pewien model, w ktérym réwnowaga
chemiczna jest osiggana, gdy roztwor pozostaje nasycony wzgledem CsS i przesycony wzgledem C-S-H [54].
Bardzo wazng role w takim procesie przypisuje sie rowniez dyfuzji reagentéw i/lub produktow. Kiedy jony
nie sg wystarczajaco szybko odprowadzane z powierzchni wowczas zmienia si¢ nasycenie i przesycenie
lokalne. Dochodzi do sytuacji, w ktorej kinetyka w gtéwnej mierze napedzana jest przez jeden proces, a nie
jednoczesnie przez wszystkie procesy rozpuszczania i stragcania [55]. Analiza kinetyczna podczas etapu
przyspieszenia rowniez potwierdza, ze rozpuszczanie jest etapem limitujacym reakcje, co pozostaje w
opozycji do modelu opartego na wzroscie zarodkéw C-S-H [54]. Wyniki przedstawione w cytowanej pracy
wykazuja, ze szybko$¢ rozpuszczania zmniejsza si¢ w zakresie stezenia wapnia odpowiadajgcego stracaniu

si¢ portlandytu [54].

1.2. Charakterystyka 1 hydratacja glinianow wapnia

Glinian trojwapnia nalezy do najbardziej reaktywnych sktadnikéw klinkieru portlandzkiego i odgrywa
kluczows role w poczatkowych etapach hydratacji cementu. Jego szybka reakcja z wodg w istotnym stopniu
determinuje zachowanie reologiczne zaczynu, przebieg wydzielania ciepta hydratacji, atakze rozwoj
wczesnych wlasciwoséci mechanicznych. Jednoczes$nie obecno$¢ i forma CsA maja zasadnicze znaczenie dla
odpornos$ci materialtow cementowych na oddziatywania srodowisk agresywnych, w szczegdlno$ci na korozje
siarczanowa oraz karbonatyzacj¢ [35,56]. W strukturze krystalicznej glinianu tréjwapnia mozliwe jest
podstawienie jondw wapnia przez Kationy alkaliczne, gtéwnie sodu. W literaturze wyrdznia sie kilka form
polimorficznych CsA, zaleznych od stopnia podstawienia sodem: odmiang regularng (do ok. 2% mas. Na20),

rombow3 (ok. 3—4,5% mas. Na:O) oraz jednoskosna (powyzej 4,5% mas. Na.O). W praktycznych sktadach
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klinkierow cementowych najczg$ciej obserwuje si¢ odmiang¢ regularng lub mieszaning faz regularnej
i rombowej, przy czym wzrost zawarto$ci sodu prowadzi do obnizenia reaktywnosci CsA i spowolnienia jego
hydratacji [29,57-59].

Hydratacja glinianu trojwapnia ma charakter ztozony i obejmuje jednoczeé$nie reakcje rozpuszczania,
rekrystalizacji oraz transformacje fazowe produktow przejéciowych. W zaczynie cementowym proces ten
zachodzi w obecnosci innych faz klinkierowych oraz jonéw pochodzacych z dodatkéw regulujacych
wigzanie, przede wszystkim siarczanow. Produkty hydratacji CsA wykazuja znaczng zmienno$¢ sktadu
chemicznego, wynikajaca m.in. z izomorficznego podstawienia jondw Al** przez Fe*, co prowadzi do
powstawania uwodnionych glinianéw i glinozelazianéw wapnia [60,61]. Wérdd produktow hydratacji CsA
wyrdznia si¢ trzy zasadnicze grupy zwigzkow. Pierwsza z nich stanowia fazy typu AFm (3CaO - Al,Oz -
CaS0s - 12H0), do ktérych zalicza si¢ m.in. uwodnione gliniany (C2AHs, C4AHis), monosiarczan wapnia,
a takze karbogliniany. Fazy AFm naleza do zwigzkoéw o warstwowej budowie typu LDH (ang. layered double
hydroxides). Ich struktura wywodzi si¢ ze struktury portlandytu, w ktorej czes¢ jondw Ca?* zostata zastapiona
jonami AI**, co prowadzi do powstania dodatnio natadowanych warstw oktaedrycznych. Ladunek ten
kompensowany jest przez aniony obecne w przestrzeni miedzywartstwowej, takie jak OH™, SO+*~, COs* czy
CI". Rodzaj anionéw miedzywarstwowych oraz stopien uwodnienia determinuja stabilno$¢ i wtasciwosci
poszczegolnych odmian AFm [35,62]. Druga grupe tworza fazy AFt, reprezentowane przede wszystkim przez
ettringit. Charakteryzuja si¢ one kanatowsa strukturg krystaliczng i wysoka zawartoscia wody. Trzecia
kategoria sa stabilne termodynamicznie hydrogranaty, takie jak katoit (CsAHs), ktére powstaja w
pdzniejszych etapach hydratacji lub w wyniku transformacji faz metastabilnych [60,61].

Istotng grupe produktow hydratacji stanowig rowniez karbogliniany wapnia, takie jak hemikarboglinian
i monokarboglinian, ktére powstaja w wyniku oddzialywania faz AFm z dwutlenkiem wegla lub
W obecnosci dodatkéw mineralnych zawierajacych CaCOs. Wspolczesne badania wskazujg, ze stabilizacja
karboglinianow moze korzystnie wptywac na mikrostrukturg zaczynu cementowego, ograniczajac dostepnosé
jonéw glinu dla reakcji prowadzacych do powstawania ettringitu wtornego. W srodowisku bogatym w jony
siarczanowe, hydratacja CsA prowadzi do tworzenia faz AFt, glownie ettringitu, ktory krystalizuje
w postaci wydtuzonych krysztalow heksagonalnych, widocznych na SEM. Ettringit powstaje zar6wno
we wczesnych etapach hydratacji cementu, jak i w pdozniejszym czasie jako produkt reakcji korozyjnych,
zwlaszcza w materiale narazonym na agresje siarczanowsg. Wysoka dostepno$¢ siarczandw sprzyja
stabilizacji ettringitu, natomiast ich deficyt prowadzi do jego przeksztalcania w monosiarczan wapnia
[29,35,60,63,64].

Mechanizm reakcji fazy CzA z woda silnie zalezy od obecno$ci jonéw siarczanowych w $rodowisku
reakcji. Aby wyeliminowac bardzo szybkie wigzanie glinianu tréjwapnia, dodaje si¢ do cementu regulator
czasu wigzania - gips. W wyniku reakcji (5) glinianu tréjwapnia z woda, w obecnos$ci jondw siarczanowych

(pochodzacych z gipsu) powstaje ettringit:

\ 6Ca®t + 2AL(OH); + 3502~ + 40H™ + 26H,0 — CagzAl,(S0,)5(0H), - 26H,0 (5]

Podczas krystalizacji ettringitu stgzenie jonow glinianowych w roztworze jest niskie. W momencie, kiedy
zaczyna brakowac jondw siarczanowych ettringit przechodzi w monosiarczan. Ettringit pozostaje stabilny tak

dtugo, jak dhugo obecne sg jony Ca?*, AI(OH);,S02~ w roztworze [58,64,65].
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Glinozelazian wapnia (C4AF) jest faza o znacznie mniejszej reaktywnosci niz C3A, aich hydratacja
przebiega wolniej [35,66,67]. Reakcje zachodza podobnie jak w przypadku CsA, jednak ze wzgledu na
obecno$¢ jondow Fe®*, produkty hydratacji zawierajg zaréwno uwodnione gliniany, jak i zelaziany wapnia.
Typowe sa zwigzki mieszane takie jak C4(A,F)H1s oraz C»(A,F)Hs, lub zelowe produkty uwodnienia zelaza,
np. Fe(OH)s, ktore nadaja produktom barwe brunatng lub czerwona [35,66,68,69]. Ogolna reakcja
hydratacji (6) przebiega nastepujaco :

|4‘Ca0 : Ale3 : F6203 + 10H20 g 4‘Ca0 " (A1203, F8203) ' 13H20 + 2Ca0 " (Al203, F6203) ) 8H20(6)|

CLAF + 10H —» C,(A,F)H,3 + C,(A, F)Hg

W obecnosci gipsu rowniez jest mozliwe tworzenie siarczanowych uwodnionych faz na przyktad ettringit,
jednak w tym przypadku cze$¢ jondw glinu zastgpowana jest przez zelazo. Reakcje przedstawiono

w rownaniu (7):

4Ca0 - Al,05 - Fe,05 + 3CaS0, - 2H,0 + 26H,0 — 6Ca0 - (Al,03,Fe,05) - 3505 - 32H,0  (7)]

C,AF + 3CaS0, - 2H,0 + 26H — Cg(A, F)S;Hs,

Produktem reakcji jest ettringit zawierajacy zelazo, ktory podobnie jak klasyczny ettringit ma igietkowata
strukture, ale r6zni si¢ barwg oraz nieco wolniejszym tempem powstawania [66,70]. Hydratacja C.AF ma
niewielki wptyw na szybko$¢ procesu wigzania cementu [71]. Tym niemniej, produkty hydratacji sg bardziej
stabilne, mniej ekspansywne inie powoduja istotnego zagrozenia w $rodowisku siarczanowym.
Z praktycznego punktu widzenia C4AF w ograniczonym stopniu bierze udziat w rozwoju wytrzymatosci
mechanicznej [71,72].

Poréwnujac hydratacje obu faz mozna stwierdzi¢, ze Cs3A jest niezwykle reaktywny i decyduje
0 poczatkowym przebiegu wigzania cementu, natomiast C4AF reaguje wolniej, tworzac produkty mieszane
glinowo-zelazowe. Wptywaja one na wyglad i cze$ciowo na trwatos¢. W aspekcie odpornosci na agresje
siarczanowg C3A jest fazg niekorzystng, natomiast C4AF wykazuje w tym zakresie neutralne lub wrecz

stabilizujace dziatanie.

1.3. Charakterystyka i1 hydratacja belitu

Belit stanowi jedng z gléwnych faz mineralnych klinkieru portlandzkiego iodgrywa kluczowa role
w ksztattowaniu dlugoterminowych wlasciwo$ci materiatdow wiazacych. W przeciwienstwie do alitu, ktory
odpowiada przede wszystkim za szybki przyrost wytrzymatosci w poczatkowym okresie hydratacji, belit
cechuje si¢ wolniejszg kinetykga reakcji z woda, jednak jego udziat w procesach zachodzacych w pdzniejszych
etapach dojrzewania jest rownie istotny. Jak podkresla Taylor [35], to wlasnie hydratacja belitu odpowiada
w duzej mierze za wzrost wytrzymatoséci po 28 dniach i w dluzszych okresach eksploatacji. Bioragc pod uwage
zrownowazone budownictwo, belit zyskuje dodatkowe znaczenie, poniewaz jego tworzenie w procesie
wypalania klinkieru wymaga nizszych temperatur niz alit, co przeklada si¢ na mniejsze zuzycie
energii i redukcje emisji CO: [71]. Z tego wzgledu Klinkiery belitowe i belitowo-alitowe sg intensywnie

badane jako alternatywa dla klasycznych cementow portlandzkich.
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Belit jest zwigzkiem wykazujacym polimorfizm. Wystepuje w kilku odmianach krystalicznych,
stabilnych w réznych zakresach temperatur. W literaturze [35,73] wyrdznia si¢ nastepujace odmiany belitu:
a-Cz2S, a'H-C:S, a'L-C:S, B-C:S oraz y-C.S. Odmiana a-C.S jest stabilna w bardzo wysokich temperaturach,
typowych dla strefy spiekania klinkieru. Wraz z obnizaniem temperatury przechodzi w formy posrednie o',
a nastepnie w B-CsS, ktora jest stabilna w temperaturze pokojowej | wykazuje zdolnos¢ do hydratacji.
Kluczowe znaczenie technologiczne ma fakt, ze przy zbyt wolnym chtodzeniu klinkieru f-C.S moze ulec
przemianie w y-C.S, form¢ nieaktywna hydraulicznie. Zjawisko to jest niepozadane, poniewaz prowadzi do
obnizenia reaktywnosci cementu. Mimo, ze jest nieaktywny hydraulicznie, y-C.S wykazuje bardzo wysoka
aktywno$¢ w reakcji z dwutlenkiem wegla. W procesie przyspieszonej karbonatyzacji (na przyktad przy
wykorzystaniu gazéw poprocesowych — po wypalaniu klinkieru portlandzkiego) moze szybko twardniec,
tworzac odpowiednie odmiany polimorficzne kalcytu (np. aragonit) oraz zel krzemionkowy, co czyni go
uzytecznym w produkcji ekologicznych materiatow budowlanych. Reaktywnos¢ belitu zalezy nie tylko od
jego odmiany krystalicznej, lecz rowniez od defektow strukturalnych, obecnosci jonow Mg?*, Al**, Fe** oraz
wielko$ci krysztalow, co zostato szeroko opisane w literaturze [64,74—76].

Hydratacja belitu jest procesem wieloetapowym, obejmujagcym rozpuszczanie fazy statej, transport jonow
W roztworze porowym oraz wytracanie produktow hydratacji. W kontakcie z wodg nastgpuje stopniowe
uwalnianie jonéw Ca?' ianiondéw krzemianowych do roztworu, co prowadzi do przesycenia i nukleacji
produktow hydratacji. Stosunek C/S (CaO/SiO;) w fazie C-S-H (zazwyczaj wynosi okoto 1,5 — 1,7)
i stosunek H/S (H20/SiO2) sg zmienne, a jedynym zdefiniowanym produktem jest wodorotlenek wapnia, tak

jak w przypadku hydratacji alitu. Reakcja 8 przedstawia uproszczony proces hydratacji belitu :

| 2Ca,Si0, + 4H,0 — 3Ca0 -2Si0, - 3H,0 + Ca(OH), ®]

2C,S+4H - C3S,H;(C—S—H)+ CH

Produktami reakcji hydratacji sa uwodniony krzemian wapnia (faza C-S—H), oraz wodorotlenek wapnia
(portlandyt), powstajacy w mniejszej ilosci niz w przypadku hydratacji alitu. Stosunek CaO/SiO; w zelu C—
S—H powstajacym z belitu jest nizszy, co przektada si¢ na jego wicksza stabilno$¢ chemiczng i odporno$¢ na
agresje srodowiskowa [74]. Hydratacja belitu jest silnie uzalezniona od mikrostruktury ziaren klinkieru.
Drobniejsze krysztaty, o wigkszej powierzchni whasciwej i wiekszej liczbie defektow sieciowych, wykazuja
znacznie wyzsza reaktywnos¢. Obecno$¢ jonoéw takich jak AP czy Mg?!, moze stabilizowaé bardziej
reaktywne odmiany belitu oraz modyfikowaé strukture powstajacego zelu C—S—H [73]. Lothenbach i in.
(2005) wykazali, ze nawet niewielkie zmiany sktadu chemicznego roztworu porowego wplywaja na
rownowage termodynamiczng pomiedzy fazami hydratacyjnymi, co ma bezposrednie przetozenie
na kinetyke i produkty hydratacji belitu [32]. W poréwnaniu z alitem, belit hydratyzuje znacznie wolniej.
Okres indukcji jest diuzszy, aszybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji nizsze. Zjawisko to zostalo
wielokrotnie potwierdzone w badaniach kalorymetrycznych [35,42]. Wolna kinetyka hydratacji belitu
sprawia, ze jego wklad w wytrzymalo$¢ mechaniczng zaczynu jest ograniczony w pierwszych dniach
dojrzewania, jednak w dtuzszej perspektywie hydratacja przebiega rownomiernie i prowadzi do stopniowego
zageszczania mikrostruktury matrycy cementowe;j.

Na tle pozostalych faz klinkierowych belit wyrdznia si¢ niskg reaktywnoscig poczatkowa, lecz wysoka

efektywnos$cig w dtugim okresie wigzania. Alit odpowiada za szybki przyrost wytrzymatosci i intensywne

23



wydzielanie ciepta, podczas gdy belit zapewnia stopniowy rozwéj wlasciwosci mechanicznych i lepsza

stabilno$¢ chemiczng produktéw hydratacji.

1.4. Przebieg hydratacji cementu

W kazdym procesie hydratacji cementu mozna wyr6zni¢ kilka etapow, ktore sktadajg si¢ na mechanizm
jego przebiegu:

e reakcje na granicy faz,

e powstawanie zarodkow nowych faz,

o reakcje transportowe,

o proces krystalizacji [35].

Istotne znaczenie ma rowniez sktad fazy cieklej, ktora wspoétistnieje z fazami statymi. Taki uktad jest
odlegly od stanu réwnowagi i moga powstawa¢ mikroobszary o zr6znicowanym sktadzie chemicznym.
W miar¢ powstawania hydratow, utrudniona staje si¢ dyfuzja. Tworza si¢ wicc gradienty stezen, a takze
roznice temperatur (w wyniku nierdbwnomiernej reakcji hydratacji, ktora jest procesem egzotermicznym).

Wszystkie te czynniki komplikuja obraz procesu.
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Rysunek 2 Schemat krzywej mikrokalorymetrycznej hydratacji cementu

Krzywa mikrokalorymetryczna hydratacji sktada sie z pieciu etapéw hydratacji cementu, rysunek 2.
Klasyczny piecioetapowy opis jest konsekwentnie potwierdzany w licznych publikacjach [29,35,41,42,77].

Bezposérednio po zmieszaniu cementu z wodg zachodzi gwattowna reakcja poczatkowa: nastepuje szybka
hydroliza i rozpuszczanie faz klinkierowych - zwtlaszcza fazy CsA w obecnosci siarczanéw oraz fazy CsS.
Towarzyszy temu krotki, lecz wysoki pik (I etap). W tym czasie inicjuje si¢ tworzenie ettringitu i pierwszych
zarodkow fazy C-S-H, a skfad fazy cieklej zaczynu szybko si¢ zmienia. Po tej gwaltownej emisji ciepta
nastgpuje okres indukcji (faza uspienia) — Il etap, w ktorym wartos¢ ciepta spada do niskiego poziomu mimo
trwania reakcji. Powstate zjawisko jest zwigzane, m.in. przejSciowym utworzeniem warstwy produktow
hamujacej dalsza wymiang jondw (pasywacja), spadkiem przesycenia fazy cieklej cementu lub zmiang
procesu kinetycznego z kontrolowanego przez reakcje na limitowany przez transport jonow; w tym czasie
zaczyn cementowy zachowuje charakter plastyczny. Zrodta [41,57] wskazuja, ze przyczyny ,,uspienia” sa

zlozone i zalezg od interakcji krzemianow i glinianéw wapnia oraz dostgpnosci siarczanow [78].
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Nastepnie uktad wchodzi w okres przyspieszenia (111 etap) — na wykresie to drugi, szerszy pik. Kluczowe
jest duze zarodkowanie iwzrost ilosci fazy C-S-H (uwodnionych krzemianow wapnia) oraz wytracanie
portlandytu. Roénie stopien hydratacji alitu, a mikrostruktura zaczynu cementowego ulega gwattownemu
zageszczeniu, co przektada sie na szybki przyrost wczesnej wytrzymato$ci mechanicznej. Po szczycie,
nastepuje okres spowolnienia (etap IV). Widoczny jest przyrost produktow reakcji hydratacji uktadu: cement-
woda (fazy C-S-H iCa(OH).), ale strumien ciepta systematycznie maleje; spowodowany przejsciem
z kinetyki zdominowanej przez zarodkowanie/wzrost do kinetyki utrudnionej dyfuzja [57]. W ostatniej fazie
(etap V), uktad przechodzi w etap dlugoterminowy (quasi-stacjonarny), gdzie reakcje postepuja wolno,
czesto kontrolowane dostgpem wody do jeszcze nieshydratowanych ziaren Klinkieru. Dalsze, powolne
tworzenie fazy C-S-H i transformacje siarczanowe uszczelniajg mikrostrukture utworzonego stwardniatego
zaczynu cementowego, co W ujeciu Powersa-Brownyarda [79] odpowiada statemu spadkowi porowato$ci
kapilarnej, ktorej towarzyszy niskie, stabilne wydzielanie ciepta.

Krzywe mikrokalorymetryczne stanowia standardowe narzegdzie ilosciowej diagnostyki wymieniowych
etapéw: pozwalajg porownywac kinetyke spoiw cementowych, wptyw dozowania siarczanu(VI) wapnia
(gipsu jako regulatora wigzania cementu), domieszek chemicznych oraz ocen¢ wplywu dodatkow
mineralnych. Praktyke pomiarowa, sposob przygotowania probek i interpretacje réznic migdzy zaczynem
a zaprawa opisuja normy: ASTM C1679 [80], ASTM C1702-15 [81] oraz PN - EN 196-11 [82]; w praktyce
wykorzystuje si¢ kalorymetrig izotermiczna lub adiabatyczng do prognozowania czasu wigzania i wczesnych

wytrzymatosci [57,83,84].

2. Klasyfikacja dodatkéw mineralnych

Historia stosowania dodatkéw mineralnych w spoiwach hydraulicznych sigga czaséw starozytnych, kiedy
Rzymianie wykorzystywali naturalne pucolany wulkaniczne do produkcji zapraw o podwyzszonej trwatosci
w $rodowisku morskim. Wspotczesna technologia cementu portlandzkiego, rozwijana intensywnie od XIX
wieku, przez dlugi czas opierata si¢ niemal wytacznie na klinkierze jako gldownym sktadniku aktywnym.
Dopiero poglebienie wiedzy z zakresu chemii ciata statego, kinetyki hydratacji oraz mikrostruktury zaczynu
cementowego umozliwito racjonalne i systemowe wykorzystanie dodatkéw mineralnych jako sktadnikow
spoiwa [35,66]. W drugiej polowie XX wieku dodatki mineralne zaczgly by¢ postrzegane nie tylko jako
substytuty klinkieru, lecz jako narzedzia inzynierii materialowej pozwalajace na §wiadome ksztattowanie
wiasciwo$ci mechanicznych, reologicznych i trwato$ciowych materialdow cementowych. Wspoélczesnie ich
znaczenie zostalo dodatkowo wzmocnione przez presj¢ dekarbonizacyjng na przemyst cementowy oraz
konieczno$¢ ograniczania zuzycia surowcow i energii [85].

Dodatki mineralne stanowig obecnie jeden z kluczowych elementow nowoczesnej technologii materiatow
budowlanych na bazie cementu. Ich zastosowanie jest nierozerwalnie zwigzane zar6wno z rozwojem wiedzy
z zakresu chemii cementu, fizykochemii procesow hydratacji, jak 1z rosnagcymi wymaganiami
srodowiskowymi oraz ekonomicznymi, jakie stawiane sa wspolczesnemu budownictwu. Ich obecnos¢
umozliwia modyfikacj¢ wlasciwosci cementu i gotowych materiatéw budowlanych na wielu poziomach: od
mikrostruktury zaczynu cementowego, poprzez kinetyke reakcji hydratacji, az po trwalos¢ eksploatacyjna
islad weglowy gotowego wyrobu. W ujeciu normowym oraz technologicznym wymienia si¢ dodatki
mineralne stosowane do produkcji cementéw (cementy wielosktadnikowe) oraz dozowane bezposrednio

w trakcie sporzadzania mieszanki betonowej. Cho¢ wiele materiatdw wystepuje w obu tych grupach, ich
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funkcja technologiczna, zakres dozowania oraz oddziatywanie fizykochemiczne moga si¢ istotnie réznic.
Z punktu widzenia inZynierii materialowej kluczowe jest zrozumienie mechanizméw chemicznych

i fizykochemicznych, jakie determinujg ich dzialanie.

2.1. Dodatki mineralne — sktadniki cementéw powszechnego uzytku

2.1.1. Podstawy normowe i technologiczne klasyfikacji dodatkow mineralnych

Klasyfikacja dodatkéw mineralnych stosowanych do cementéw opiera si¢ przede wszystkim na normie
PN-EN 197-1 [8] oraz PN-EN 197-5 [6], ktére definiujg skladniki gtéwne idrugorzedne cementow
powszechnego uzytku. W ujeciu technologicznym dodatki mineralne do cementdéw mozna podzieli¢ na:

e dodatki hydrauliczne,

e dodatki pucolanowe,

e dodatki o charakterze oboj¢tnym (wypetiacze),

e dodatki specjalne i funkcjonalne.

Podstawowym kryterium klasyfikacyjnym jest ich reaktywno$¢ chemiczna w $rodowisku alkalicznym

zaczynu cementowego oraz zdolnos$¢ do udziatu w procesach hydratacji i wtornych reakcjach wigzacych [66].

2.1.2. Dodatki hydrauliczne

Do dodatkéw hydraulicznych zalicza si¢ materialy, ktore po zmieleniu i zmieszaniu z woda wykazuja
zdolno§¢ samodzielnego wigzania hydraulicznego. Przyktadem tej grupy jest granulowany zuzel
wielkopiecowy, Jest to-material amorficzny, bogaty w tlenki wapnia, krzemu, glinu i magnezu (CaO, SiOs,
Al:Os, MgO). Wysoki stopien zeszklenia (powyzej 90% mas.) decyduje o jego reaktywnosci hydraulicznej.
W  obecnosci aktywatorow alkalicznych (jonow OH~ iCa** pochodzacych z hydratacji klinkieru
portlandzkiego) zuzel ulega reakcji hydratacji, tworzac glownie fazy C—S—H o nizszym stosunku CaO/SiO»
oraz hydraty glinianowo-wapniowe [35]. Jego struktura zawiera sie¢ tetraedrow [SiO4]* i[AlO4]>
polaczonych kationami Ca?" i Mg?*. W stanie nieaktywowanym zuzel wykazuje niskg reaktywnos¢, jednak w
obecnosci alkaliow i wodorotlenku wapnia dochodzi do depolimeryzacji sieci szklistej i powstawania
hydratow o niskim stosunku CaO/SiO,, co sprzyja zageszczeniu mikrostruktury [28,86]. Istotnym aspektem
chemicznym jest obecno$¢ MgO, ktory sprzyja formowaniu podwojnych wodorotlenkow metali,
poprawiajacych odpornos¢ na agresje siarczanows i chlorkows. Z tego wzglgedu cementy hutnicze sg szeroko
stosowane w konstrukcjach hydrotechnicznych i infrastrukturalnych [87]. Zastosowanie zuzla w cemencie
prowadzi do:

e obnizenia ciepta hydratacji,

o zwigkszenia odpornosci na siarczany,

e poprawy szczelnosci mikrostruktury,

e spowolnienia przyrostu wczesnej wytrzymatosci.

2.1.3. Dodatki pucolanowe

2.1.3.1.Pucolany (P, Q)
Pochodzenia naturalnego (P) lub z przemystowego (Q) sktadaja si¢ glownie z tlenku krzemu oraz tlenku

glinu. Pucolany pochodzenia naturalnego to przede wszystkim tufy wulkaniczne, ziemia okrzemkowa lub
trass (skala wulkaniczna). Niektore mineratly ilaste po obrobce termicznej zmieniaja swoja strukture

krystaliczna, przechodzac w faz¢ amorficzng zyskujac w ten sposob wysoka reaktywnos¢. Przyktadem takiej
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pucolany naturalnej jest metakaolin, wypalany w temperaturze 600-900°C [88,89]. Pucolany sztuczne
(pochodzenia przemystowego) sa produktami ubocznymi proceséw technologicznych takich jak energetyka
lub hutnictwo. Przyktadami takich pucolan sg popidl lotny krzemionkowy i pyl krzemionkowy. Najnowsze
badania wskazuja, ze za pucolany sztuczne mozna uznaé¢ roéwniez popiot z tusek ryzu, mielone szkto

odpadowe lub popidt z osadow $ciekowych [3,90-92].

2.1.3.2. Popiét lotny (V, W)
Popioty lotne sa najpopularniejszymi dodatkami mineralnymi na $wiecie. Sg one produktem spalania pytu

weglowego w elektrowniach lub elektrocieptowniach. Maja posta¢ bardzo drobnego pylu, sktadajacego si¢
glownie z kulistych czastek. Zgodnie z normami PN-EN 197-1 [8] oraz PN-EN 450-1 [93] popioty lotne
dzielimy na dwie gtoéwne grupy w zaleznosci od ich sktadu chemicznego i wlasciwosci wigzacych. Popiot
lotny krzemionkowy (V) powstaje ze spalenia wegla kamiennego. W sktadzie chemicznym dominuje tlenek
krzemu (>40% mas.) oraz tlenek glinu. Zawartos¢ reaktywnego tlenku wapnia jest niska (ponizej 10% mas.).
Z kolei, popidt lotny wapienny (W) powstajacy ze spalania wegla brunatnego wykazuje wilasciwosci
o charakterze pucolanowym i hydraulicznym Charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscia CaO, powyzej 20%
mas., ktory wystepuje zarowno w postaci zwigzanej mineralnie, jak i cze§ciowo w postaci wolnego wapna
(CaOy,). Popioty te sa zazwyczaj bardziej zmienne pod wzgledem sktadu niz krzemionkowe, co utrudnia ich

powszechne stosowanie w produkcji np. mieszanek betonowych [31].

2.1.3.3. Lupek palony (T)

Lupek palony to material otrzymywany w wyniku obrobki termicznej tupkéw ilastych. W polskim
budownictwie najczgéciej jest to tupek przyweglowy, bedacy odpadem z kopalni wegla kamiennego.
Powstaje w wyniku kalcynacji w temperaturze 600-900°C. Sktad chemiczny tupka palonego jest Scisle
zwigzany ze sktadem skaty macierzystej. O charakterze pucolanowym tego materiatu decyduje obecno$é SiO»
(45-60% mas.), Al,O3 (18-30% mas.) oraz Fe,Os3 (5-12% mas.). Lupek palony jest jednym z dodatkow
mineralnych, ktoérych zastosowanie pozwala na produkcje bardziej ekologicznych i specjalistycznych
cementow. Przyktadowo, jego udziat w roli sktadnika nie klinkierowego w cemencie, zwigksza szczelno$é

zaczynu cementowego oraz podnosi odporno$¢ betonu na agresje siarczanowa [30].

2.1.3.4. Wapien (L, LL)

Wapien (maczka wapienna) to dodatek mineralny, ktory nie reaguje w tak duzym stopniu jak inne
pucolany. Petni gléwnie rol¢ fizyczng — wypelniacza oraz modyfikuje proces wczesnej hydratacji. Glownym
kryterium podziatu nie jest sam sktad chemiczny gtéwnego mineratu, ale zawarto$¢ wegla organicznego.
Wapien (L) musi zawiera¢ co najmniej 75% mas. weglanu wapnia oraz zawarto$¢ wegla nie moze przekraczac
0,50%. Natomiast wapien (LL) musi zawiera¢ co najmniej 75% weglanu wapnia, a zawarto$¢ wegla nie moze

przekraczaé¢ 0,20% [31].

2.1.3.5. Pyt krzemionkowy (D)

Materiat ten jest produktem ubocznym podczas produkcji metalicznego krzemu lub Zelazokrzemu w
piecach tukowych. Sklada si¢ z drobnych, kulistych czastek zawierajacych co najmniej 85% masy
bezpostaciowego SiO,. Srednia $rednica czastki wynosi do 0,2 um. Ma bardzo duza powierzchni¢ wlasciwa

wynoszaca 15 — 30 m%/g [94].
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2.1.3.6. Zeolity
Zeolity stanowia grup¢ glinokrzemiandw o silnie rozwinigtej, trojwymiarowej strukturze szkieletowej,

zbudowanej z czworo$ciandw [SiO4]* i [AlO4]>. Ich cechg charakterystyczng jest obecnos$é regularnych
kanatéw i komor o rozmiarach, ktore w stanie naturalnym wypelnione sg czasteczkami wody oraz kationami
metali alkalicznych i ziem alkalicznych. W technologii cementéw powszechnego uzytku najczesciej stosuje
si¢ zeolity naturalne, takie jak klinoptylolit, ktore po odpowiednim rozdrobnieniu wykazuja znaczna

aktywnosc¢ pucolanowa [95].

2.1.4. Dodatki obojetne — wypetniacze

Wypetniacze mineralne stanowia szczego6lna grupe dodatkow, ktorych rola w technologii cementow przez
dtugi czas byta postrzegana gtdwnie w kontekscie fizycznego uzupetiania krzywej uziarnienia. Wspotczesne
badania jednoznacznie wskazujg jednak, ze oddzialywanie wypetiaczy wykracza daleko poza efekt
wypelnienia przestrzeni porowej, obejmujac rowniez mechanizmy chemiczne, ktére wptywaja na przebieg
hydratacji, sktad fazowy produktow reakcji oraz dlugotrwalg stabilno$¢ mikrostruktury materiatlow
cementowych. Wypehiacze charakteryzuja si¢ ograniczong lub pozornie obojetng aktywnoscia chemiczna
w $srodowisku alkalicznym (zaczynu cementowego). Ich sktad chemiczny jest rdéznorodny. Moze by¢
zdominowany przez CaCOs w przypadku wypetniaczy wapiennych oraz przez SiO. w przypadku maczek
kwarcowych, przy czym istotne znaczenie majg rowniez domieszki Al.Os, MgO oraz Fe:0s, ktore moga
wplywaé na reakcje powierzchniowe [96]. Kluczowymi parametrami determinujgcymi oddzialywanie
wypelniaczy sa powierzchnia wlasciwa oraz morfologia czastek. Drobnoziarniste wypetiacze o duzej
powierzchni wlasciwej dziatajg jako centra nukleacji produktéw hydratacji, przyspieszajac poczatkowe etapy
hydratacji faz klinkierowych, w szczegdlnosci alitu i glinianu trojwapnia. Efekt ten, okre§lany w literaturze
jako efekt wypelniacza (ang. filler effect), prowadzi do zwigkszenia liczby centrow krystalizacji fazy C—S—
H, co skutkuje bardziej jednorodnym rozmieszczeniem produktéw hydratacji i przyspieszeniem rozwoju
mikrostruktury w poczatkowym okresie dojrzewania [66,85,88]. Wypelniacze wapienne, mimo ze przez dtugi
czas byly klasyfikowane jako chemicznie obojetne, wykazuja zdolnos¢ do aktywnego udziatu w reakcjach
hydratacji faz glinianowych cementu. W $rodowisku bogatym w jony Ca?" i COs*" dochodzi do powstawania
stabilnych faz karboglinianowych, takich jak monokarboglinian wapnia, ktére konkuruja z klasycznymi
fazami siarczanowymi (ettringit, monosiarczan). Proces ten wplywa na przebieg hydratacji CsA, stabilno$¢
objetosciowg zaczynu oraz dlugotrwata trwatos¢ materiatu, szczegodlnie w warunkach zmiennej dostepnosci
siarczanow [87,89].

Istotnym aspektem stosowania wypelniaczy mineralnych jest ich wpltyw na mikrostrukture porow.
Poprzez odpowiednie dobranie uziarnienia mozliwe jest znaczne zaggszczenie struktury zaczynu
cementowego, prowadzace do redukcji porowatosci kapilarnej oraz przesunigcia rozktadu poréw w kierunku
poréw drobniejszych, o mniejszej cigglosci. Zmiany te maja bezposrednie przetozenie na obnizenie
przepuszczalnosci wody ijonow agresywnych chemicznie, co sprzyja poprawie odpornoscina
karbonatyzacj¢, migracje chlorkéw itp. [97]. Sferyczne lub izometryczne czastki wypelniaczy moga
zmniejszac tarcie wewngtrzne i poprawic¢ rozplyw mieszanki, podczas gdy czastki o ksztalcie ptytkowym Iub
igielkowym moga zwigksza¢ lepkos¢ i stabilno$¢ zawiesiny. [98]. W aspekcie trwatosci dtugoterminowe;j
istotne znaczenie ma stabilno$¢ chemiczna wypetniaczy w srodowisku alkalicznym. Wypetniacze kwarcowe
o wysokiej zawartosci krzemionki mogg, w okreslonych warunkach, uczestniczy¢é w reakcji alkalia—

krzemionka, prowadzac do ekspansji i degradacji struktury materiatu. Z tego wzgledu konieczna jest staranna
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ocena ich reaktywnosci oraz kompatybilnosci z danym ukladem cementowym, zwtaszcza w materiatach
narazonych na dlugotrwate oddziatywanie wilgoci [99]. W ostatnich latach obserwuje si¢ intensywny rozwoj
badan nad wypelniaczami pochodzenia odpadowego, np. zmielony beton, maczka szklana lub popioty
o niskiej aktywno$ci pucolanowej. Wykorzystanie tych materiatéw - po odpowiedniej obrébce mechaniczne;j
i chemicznej - jako potencjalnie skutecznych wypetniaczy doskonale wpisuje si¢ w koncepcje gospodarki
0 obiegu zamknietym [88,89,99].

Podsumowujac, wypetniacze mineralne nalezy postrzegac jako aktywne elementy mikrostruktury, ktorych
odpowiedni dobor idozowanie umozliwiaja precyzyjne ksztaltowanie wlasciwosci reologicznych,
mechanicznych i trwato§ciowych materiatdw na bazie cementu. Ich rola w nowoczesnych, niskoemisyjnych
systemach spoiwowych bedzie w kolejnych latach systematycznie rosta, szczegoélnie w kontekscie cementow

wielosktadnikowych i materialow projektowanych pod katem dtugiej trwalosci eksploatacyjne;.

2.2. Innowacyjne dodatki mineralne w materiatach wigzacych

Nowym kierunkiem rozwoju sa dodatki mineralne pochodzace z termicznego przeksztatcania biomasy
oraz paliw alternatywnych uzyskanych z odpadéw komunalnych. Ich sklad chemiczny jest bardziej
zrdéznicowany niz w przypadku klasycznych popiotow weglowych, jednak po odpowiedniej obrobce moga
wykazywac aktywnos$¢ pucolanowg [100]. Nowym rodzajem dodatkow stosowanych w materiatach
wigzacych sa kalcynowane gliny. Technologia LC3 (ang. Limestone Calcined Clay Cement) zaktada
potaczenie kalcynowanych glin z wapieniem mielonym. Ukfad ten wykazuje wzajemne oddziatywanie
chemiczne, umozliwiajace redukcj¢ klinkieru nawet o 50% przy zachowaniu wysokich parametrow
mechanicznych [101].

Intensywnie rozwijanym obszarem sa dodatki mineralne otrzymywane z recyklingu szkta oraz ceramiki.
Zmielone szklo sodowo-wapniowe, po odpowiednim uziarnieniu, moze wykazywaé wlasciwosci
pucolanowe, cho¢ wymaga kontroli reaktywnosci alkalicznej [102]. Nowym obszarem badan sa dodatki
powstajace w procesach mineralizacji dwutlenku wegla, w ktorych CO:z reaguje z odpadami bogatymi w CaO
lub MgO, tworzac stabilne weglany. Materiaty te moga petni¢ funkcje zarowno wypetniaczy, jak i dodatkow
aktywnych [103].

2.3. Znaczenie dodatkow mineralnych w technologii materiatéw budowlanych

Dodatki mineralne odgrywaja fundamentalng role w ksztalttowaniu mikrostruktury zaczynu
cementowego, determinujac rozktad porow, sktad fazowy produktow hydratacji oraz dlugotrwata trwatos¢
betonu. Ich zastosowanie umozliwia projektowanie materialdow o wtasciwosciach dostosowanych do
konkretnych warunkéw eksploatacyjnych, takich jak $rodowiska agresywne chemicznie czy konstrukcje
masywne. Dodatki mineralne umozliwiajg znaczng poprawe trwatosci betonu poprzez redukcje porowatosci,
obnizenie alkaliczno$ci wolnej fazy cieklej oraz modyfikacje¢ sktadu fazowego. W konsekwencji zmniejsza
si¢ ryzyko korozji zbrojenia, reakcji alkalia—krzemionka oraz degradacji chemicznej [104]. Z punktu
widzenia srodowiskowego redukcja zawartosci klinkieru prowadzi do obnizenia emisji CO2 nawet o 30-60%,
w zalezno$ci od rodzaju dodatku [105].

Z ekonomicznego punktu widzenia dodatki mineralne pozwalaja na:

¢ redukcj¢ kosztow surowcowych (zastapienie najdrozszego sktadnika alternatywnym materiatem),

e obnizenie zuzycia energii (wynikajace z mniejszej energochtonnosci procesu wypalania i mielenia),

o zwickszenie trwalosci konstrukcji betonowych.
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Z perspektywy srodowiskowej kluczowe znaczenie ma:

e obnizenie emisji CO-,

e zagospodarowanie produktéw ubocznych przemyshu,

e realizacja zasad gospodarki o obiegu zamknigtym.

Poszukiwanie innowacyjnych dodatkéw mineralnych do kompozytéw cementowych jest obecnie jednym
z najwazniejszych wyzwan inzynierii materialowej. Wynika to z konieczno$ci zastapienia dotychczasowych
standardow nowymi rozwigzaniami, ktore sprostajag wymogom technologicznym i ekologicznym XXI wieku.
Przez dekady popiot lotny krzemionkowy byt podstawowym dodatkiem mineralnym, poprawiajacym
trwalo$¢ 1urabialno$¢ materiatow cementowych. Globalna dekarbonizacja energetykii odchodzenie od
spalania wegla kamiennego w Europie doprowadzity do drastycznego ograniczenia jego zasobow. Stabilno$é
dostaw popiotu o powtarzalnych parametrach fizykochemicznych ulegla znacznemu zmniejszeniu, co
wymusza poszukiwanie alternatyw zdolnych wypehic te luke surowcowa.

Cho¢ materialy takie jak pyl krzemionkowy, metakaolin czy zeolity wykazuja doskonale wtasciwosci
pucolanowe, ich powszechne zastosowanie napotyka bariery. Sg to, na przyktad. wysoka cena jednostkowa
oraz duza powierzchnia wlasciwa. Ta pierwsza podnosi cen¢g wyrobu, ta druga zwigksza wodozadno$é
(konieczno$¢ stosowania superplastyfikatorow. W efekcie dodatki te sg traktowane jako specjalistyczne, a nie
powszechne komponenty masowych mieszanek.

Odpowiedzia na zmiany technologiczne jest wprowadzenie do normy PN-EN 197-5 [6] nowej klasy
cementu — CEM VI (cement wielosktadnikowy). Dopuszcza on znacznie wyzszy stopien substytucji klinkieru
portlandzkiego (nawet do 65%) poprzez zastosowanie mieszanek roznych dodatkow mineralnych. Sukces tej
klasy cementow zalezy jednak od zidentyfikowania nowych, efektywnych komponentow, ktére zapewnia

odpowiednig dynamike przyrostu wytrzymatosci i trwato$¢ mikrostruktury.

3. Rola dodatkéw pucolanowych 1 wypetniaczy w ksztalttowaniu
wlasciwosci fizykochemicznych oraz trwatosci kompozytow cementowych

Materialy wykazujace charakter pucolanowy i wypelniacze mineralne odgrywaja kluczowa role w
modyfikacji wlasciwosci cementowych materialéw budowlanych — zaréwno w aspekcie ich wlasciwosci
fizykochemicznych, jak i trwatosci uzytkowej. W ujeciu inzynierii materialowej, kompozyt cementowy
definiuje si¢ jako heterogeniczny uktad wielofazowy, w ktérym stwardniata matryca (zaczyn cementowy)
zostaje zintegrowana z fazg rozproszong (piasek) w celu uzyskania synergicznego efektu poprawy
wlasciwosci fizykochemicznych. W technologiach spoiw mineralnych istotng role odgrywaja dodatki
mineralne (takie jak pyly krzemionkowe, popioty lotne czy maczki skalne), ktére pelnig funkcje
mikrowypetniaczy lub reagentéow pucolanowych i hydraulicznych. Wprowadzenie tych komponentow,
prowadzi do modyfikacji struktury porowatej oraz uszczelnienia strefy przejsciowej. Dzigki temu materiat
przestaje by¢ jedynie mieszaning sktadnikdw, a staje si¢ zaprojektowanym mikrokompozytem o $cisle
zdefiniowanej kinetyce hydratacji i trwatosci.

Mechanizmy dzialania dodatkéw sg dwojakie: chemiczne i fizyczne. Mechanizm chemiczny dotyczy
reakcji pucolanowej, w ktorej krzemiany i glinokrzemiany reaguja z wodorotlenkiem wapnia w obecno$ci
wody, prowadzac do powstawania nowych produktow hydratacji, ktore zwigkszaja ilo$¢ faz wigzacych.

Efektem tego jest zmniejszenie ilosci wolnych porow kapilarnych, wzrost gestosci struktury oraz
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zmniejszenie przepuszczalnosci wody i jonéw agresywnych w struktur¢ materiatu. W literaturze podkresla
si¢, ze wprowadzenie pucolan znacznie poprawia odporno$¢ na ataki chemiczne — takie jak korozja
chlorkowa, karbonatyzacja czy atak siarczanéw — co przeklada si¢ na znaczne wydtuzenie trwato$ci betonu

i zapraw cementowych [43,106,107].

3.1. Wptyw dodatkéw pucolanowych na kompozyty cementowe w standardowych
warunkach dojrzewania

Ze wzgledu na zréznicowany charakter dodatkdw mineralnych, w niniejszym rozdziale przedstawiono
najwazniejsze, najczgsciej stosowane, a takze najlepiej przebadane dodatki o charakterze pucolanowym.
Sktad chemiczny oraz fazowy bezposrednio wpltywaja na parametry uzytkowe gotowych kompozytow
cementowych. Jednak po przygotowaniu kompozytu bardzo wazne sg warunki dojrzewania materiatu.
W podrozdziale przedstawiono wpltyw materiatdéw o charakterze pucolanowym na wtasciwosci kompozytow
cementowych, dojrzewajacych w warunkach: 20°C+1°C oraz wilgotnos¢ powyzej 95%.

W pracy Snellingsa [108] porownano oddziatywanie roznych dodatkdéw mineralnych oraz obojetnego
kwarcu (o podobnym uziarnieniu jak zastosowane dodatki mineralne), na parametry mechaniczne zapraw
oraz przebieg wydzielania ciepta hydratacji. Badane materialy uszeregowano wedhug ich wplywu na
wytrzymato$é, otrzymujac nastgpujaca sekwencje¢: metakaolin, zuzel wielkopiecowy, pucolana naturalna,
popidt lotny, a na koncu kwarc. W poczatkowym okresie dojrzewania, zaprawy zawierajace dodatki inne niz
metakaolin charakteryzowaty si¢ nizsza wytrzymatosciag w porownaniu z probka odniesienia wykonana
z cementu portlandzkiego. Najwyzszy wzrost wytrzymalosci odnotowano dla metakaolinu. Uzyskane
warto$ci wytrzymato$ci pozostaja w Scistym zwigzku z ilo$cig ciepta wydzielonego w ciagu 14 dni hydratacji.
Wyniki wskazuja ponadto, ze w wigkszosci przypadkow efekt reakceji pucolanowej staje si¢ widoczny dopiero
w pozniejszym etapie dojrzewania. Odmiennie zachowuje si¢ metakaolin, ktéry w calym analizowanym
okresie jednocze$nie podnosi wytrzymato$¢ oraz intensyfikuje wydzielanie ciepta, co potwierdza jego bardzo
wysokg aktywnos$¢ pucolanowg [109].

Z kolei Kadri i in. [110] porownali wplyw dwdch najbardziej reaktywnych dodatkow mineralnych — pytu
krzemionkowego oraz metakaolinu — na parametry wytrzymatosciowe kompozytow cementowych. Analiza
wykazata, ze przy udziale dodatkow na poziomie 10% masy spoiwa proces przyrostu wytrzymatosci
przebiega bardzo dynamicznie, zwlaszcza w pierwszych dwoch tygodniach dojrzewania. Stabilizacje
dalszego wzrostu, mozna wigza¢ z zagegszczeniem struktury materiatu oraz pojawieniem si¢ nowych faz
bedacych efektem reakcji pucolanowe;.

Mechanizm fizyczny dziatania pucolan oraz wypetniaczy mineralnych w materiatach cementowych ma
charakter wieloaspektowy i w wielu przypadkach jest rownie istotny jak ich aktywnos$¢ chemiczna. Obejmuje
on przede wszystkim zjawiska zwigzane z uziarnieniem, upakowaniem czastek, nukleacjg produktow
hydratacji oraz modyfikacja struktury porow, ktore razem determinujg wlasciwosci §wiezej mieszanki oraz
mikrostrukture i trwato§¢ materiatu po stwardnieniu. Drobnoziarniste dodatki mineralne, aktywne pucolany,
jak i nieaktywne chemicznie wypelniacze, uszczelniaja wolne przestrzenie pomigdzy ziarnami cementu oraz
drobnych frakcji kruszywa. Skutkuje to lepszym upakowaniem ziaren izmniejszeniem objgtosci pustek
powstajacych na etapie formowania $wiezej mieszanki[111,112]. Taki efekt prowadzi do lepszego
upakowania mikrostruktury, zmniejszenia mikrodefektow ipoprawy adhezji pomigdzy fazami.

Fizykochemicznie popidt lotny wptywa réwniez na dyfuzje jonéw w porach kapilarnych oraz na redukcje
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zawartosci portlandytu, ktory jest fazg podatna na agresj¢ chemiczna [96]. W badaniach [90,112] wykazano,
ze czastki pucolan lub niektore wypelniacze moga dziata¢ jako punkty zarodkowania dla produktow
hydratacji, przyspieszajac proces wigzania cementu w okreslonych warunkach i poprawiajac cigglosé
matrycy. Istotnym elementem mechanizmu fizycznego jest takze wptyw dodatkéw mineralnych na reologie
$wiezej mieszanki. Drobne czastki zwigkszajg zapotrzebowanie na wod¢ zarobowa, co moze prowadzi¢ do
wzrostu lepkosci i spadku urabialno$ci. W praktyce oznacza to, ze odpowiednio dobrane wypelniacze moga
poprawiac jednorodno$¢ struktury materiatu i zmniejsza¢ lokalne nieciagtosci, ktore stanowia potencjalne
miejsca inicjacji uszkodzen [113,114].

Z perspektywy wlasciwosci §wiezej mieszanki zastosowanie pucolan zwykle wplywa na zmniejszenie
urabialnosci zaprawy, co wynika z wickszego udzialu drobnych czastek w mieszance. Wypetniacze mineralne
o drobnej frakcji moga poprawiaé stabilno$¢ objetosciowa §wiezej mieszanki poprzez redukcj¢ segregacji
i wyplywania wody, co ostatecznie przeklada si¢ na jednorodnos$¢ struktury po stwardnieniu [115,116].
Steryczna morfologia ziaren popiotu lotnego krzemionkowego poprawia reologi¢ zaczynu cementowego,
zmniejszajac zapotrzebowanie na wode [99]. Reakcja pucolanowa zachodzi wolniej niz hydratacja klinkieru,
co prowadzi do przesunigcia przyrostu wytrzymatosci w czasie, lecz jednoczes$nie skutkuje korzystniejsza
mikrostrukturg w dtugim okresie dojrzewania [117]. Wprowadzenie zeolitow istotnie modyfikuje gospodarke
wodng wewnatrz dojrzewajacego kompozytu. Dzicki swojej porowatej strukturze, ziarna zeolitu moga
dziata¢ jako ,,mikro-rezerwuary” wody, co sprzyja procesowi wewngtrznej pielegnacji. Woda uwieziona
wewnatrz struktury zeolitu jest stopniowo uwalniana w miar¢ postepu hydratacji i w przypadku spadku
wilgotno$ci w matrycy skutecznie redukuje skurcz i minimalizuje ryzyko powstawania rys skurczowych
[118].

W kontekscie wytrzymatosci mechanicznej, dodatki pucolanowe takie jak pyt krzemionkowy, popiot
lotny, czy metakaolin zwigkszaja wytrzymalos¢ na $ciskanie, zginanie oraz modut sprezystosci w pordéwnaniu
z materiatami referencyjnymi. W badaniach porownawczych wykazano, ze zarowno pyt krzemionkowy, jak
i metakaolin przy odpowiednich proporcjach czeSciowego zastapienia cementu zwickszaja odpornos$¢ na
Sciskanie w catym okresie dojrzewania, przy czym metakaolin moze wykazywaé szybsze narastanie
wytrzymatosci we wezesnej fazie dojrzewania. Wplyw zeolitow na wytrzymato$¢ koncowsg jest zazwyczaj
pozytywny, przy czym najwyzsze przyrosty obserwuje si¢ w dluzszych terminach dojrzewania (po 90 dniach),
co jest typowe dla wolniej postgpujacych reakeji pucolanowych [118,119].

Nadmierne zastgpienie cementu przez materialy pucolanowe moze obnizy¢ wczesng wytrzymatos¢ lub
wymagac korekty proporcji sktadnikow mieszanki. Przyktadowo, badania wykazuja, ze optymalna zawartos¢
pylu krzemionkowego w cementach powszechnego uzytku (np. CEM II/A-D) zazwyczaj miesci si¢ w
granicach 5-10% masy spoiwa. Przekroczenie tej wartosci moze prowadzi¢ do nadmiernego wzrostu
zapotrzebowania na wod¢ zarobowa oraz skurczu [120]. Optymalne ilosci dodatkoéw nie tylko poprawiaja
wlasciwosci mechaniczne i trwato$ciowe, ale takze przyczyniaja si¢ do redukcji emisji CO: zwiagzanej z
produkcja cementu, co ma znaczenie z perspektywy zréwnowazonego rozwoju przemystu materialow

budowlanych [121].
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3.2. Wptyw dodatkéw pucolanowych na kompozyty cementowe w korozyjnych
warunkach dojrzewania

3.2.1. Srodowiska korozyjne na ktére narazone sa kompozyty cementowe

Kompozyty cementowe, mimo swojej wysokiej wytrzymatosci mechanicznej, s3 materiatami o strukturze
porowatej i silnie alkalicznym charakterze (pH zwykle przekracza 13). Obecno$¢ rozpuszczalnych lub
reaktywnych faz, takich jak portlandyt czy gliniany wapnia, czyni matryce podatng na atakize strony
roznorodnych czynnikéw srodowiskowych.

Srodowiska bogate w jony siarczanowe (SO42), takie jak wody gruntowe, $cieki przemystowe czy gleby
zasolone, stanowig jedno z najpowazniejszych zagrozen dla materiatdw cementowych. Gtéwna przyczyna
destrukcji jest reakcja chemiczna migdzy przenikajacymiz zewnatrz siarczanami a sktadnikami
stwardniatego zaczynu cementowego. Podstawowym mechanizmem jest powstawanie wtornego ettringitu.
Tworzenie si¢ ettringitu oraz gipsu wigze si¢ ze znacznym wzrostem objetosci (odpowiednio o okoto 137%
1 124% w stosunku do objg¢tosci substratow). Wywotuje to bardzo duze napre¢zenia krystalizacyjne wewnatrz
mikroporéw, prowadzace do pegkania, luszczenia si¢ iostatecznego zniszczenia struktury kompozytu
[77,122].

Jony chlorkowe obecne w wodzie morskiej oraz solach odladzajacych, penetruja matryce cementowsa
poprzez sie¢ porow kapilarnych. Chlorkisa krytycznym czynnikiem inicjujacym korozje stalowego
zbrojenia. Wnikanie chlorkow prowadzi do zjawiska depasywacji stali. W silnie alkalicznym $rodowisku stal
pokryta jest pasywna warstwa tlenkow. Jony chlorkowe, pelniac role katalizatora, lokalnie niszczg t¢ warstwe
ochronng, co w obecnosci wilgociitlenu prowadzi do powstawania rdzy. Produkty korozji zelaza
charakteryzuja si¢ objgtoscig nawet szesciokrotnie wicksza niz stal pierwotna, co powoduje odspajanie
otuliny od zbrojenia [123-126].

W przeciwienstwie do atakoéw powodujacych pecznienie, agresja kwasowa polega na chemicznym
rozpuszczaniu sktadnikoéw stwardniatego zaczynu, co prowadzi do ich tugowania z matrycy cementowe;j.
Kwasy nieorganiczne (np. kwas siarkowy(VI) w sieciach kanalizacyjnych) oraz organiczne (np. kwasy
humusowe w glebach torfowych, kwas mlekowy w przemysle spozywczym) reaguja przede wszystkim z
najbardziej rozpuszczalnym skladnikiem matrycy — portlandytem. Reakcja zobojetniania prowadzi do
drastycznego spadku odczynu cieczy porowej (z 13 do wartoéci ponizej 10). Taki spadek alkalicznosci
destabilizuje glowna fazg wiazaca, czyli zel C-S-H, co skutkuje jego postgpujaca dekalcyfikacja, utrata
wlasciwos$ci spajajacych i wzrostem porowatosci [127]. Zagrozenie kwasowe ocenia si¢ na podstawie
warto$ci pH roztworu otaczajacego kompozyt. Srodowisko uwaza si¢ za agresywne, gdy pH spada ponizej
6.5. Wartosci pH w przedziale 4.0-4.5 (klasa XA3) oznaczaja silng agresj¢ chemiczng, gdzie standardowe
kompozyty na bazie cementu portlandzkiego bez dodatkowych powlok ochronnych ulegaja szybkiej
inieodwracalnej degradacji [128]. W kolejnych rozdziatach ograniczono si¢ do omdwienia wptywu wody
morskiej (jony chlorkowe) oraz siarczandow, w tym jondw magnezu na materialy budowlane. Omoéwione

ponizej zagrozenia wynikajg z zakresu badawczego zrealizowanego w przedstawionej rozprawie doktorskie;.

3.2.2. Warunki korozyjne: woda morska (jony chlorkowe)
Srodowisko wody morskiej, ma istotny wplyw na whasciwoséci gotowego wyrobu budowlanego poprzez
oddzialywanie na jego powierzchni¢ oraz predkos¢ przenikania jonow chlorkowych w giab jego struktury.

Po okresie dojrzewania (zazwyczaj 28 dni — bez udziatu dodatkéw mineralnych; z udzialem dodatkéw moze
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to by¢ dluzszy okres) struktura spoiwa mineralnego sktada si¢ z produktow hydratacji (np. C-S-H, portlandyt,
ettringit), ktérych rozmieszczenie i powigzania definiujg trwato$¢ i odporno$é na czynniki srodowiskowe.

Penetracja jonow chlorkowych w glab jest spowodowana dyfuzja oraz kapilarnym transportem w porach
i mikrodefektach struktury spoiwa mineralnego [125,126]. Wicksza porowato$¢ i mikrospgkania sprzyjaja
szybszemu transportowi Cl°, co potencjalnie moze skraca¢ dystans do elementéw metalowych lub wnetrza
krystalicznej matrycy materiatu [129]. Jony moga by¢ wiazane przez hydraty faz AFm i C-S-H, prowadzac
do tworzenia produktow, takich jak sol Friedela, co skutkuje lokalng redukcja porowatosci kapilarnej [129—
131]. Cho¢ fizyczne wypetnienie porow poczatkowo poprawia szczelno$¢ materiatu, dtugotrwata ekspozycja
sprzyja ostabieniu struktury zelu C-S-H i wzrostowi napr¢zen wewngetrznych. W dhuzszej perspektywie
skutkuje to zmniejszeniem szybkosci przyrostu wytrzymalosci na $ciskanie lub spadkiem niektorych
parametrow mechanicznych w dlugim okresie oddziatywania wody morskiej [124,130,132].

Spoiwo mineralne z udzialem popiotu lotnego, zuzla wielkopiecowego, metakaolinu czy innych
krzemianowo-glinowych dodatkéw mineralnych wykazuja specyficzne zachowania w obecnosci ClI-, ktére
roéznig si¢ od zachowania spoiwa z samym cementem portlandzkim. Pucolany uszczelniaja strukturg, co
spowodowane jest reakcjami pucolanowymi, ktorych produkty krystaliczne, w tym faza C-S-H wykazuje
wigksza gestosé. W efekcie sie¢ kapilar ulega redukcji, i ogranicza dyfuzj¢ wolnych jonow Cl- w glab zaczynu
cementowego. Zjawisko to jest rowniez obserwowane w przypadku metakaolinu, ktory wykazuje zdolnosé
do zmniejszania transportu jonéw chlorkowych w poréwnaniu z materiatami bez dodatkéw [124,130,133].
Zastosowanie materialdw pucolanowych zwigksza ograniczenie przenikania chlorkéw lub wody, ktore sa
Scisle zwiagzane z odpornoscig na agresj¢ Srodowiskowa [115,116]. Badania wykazuja, ze zeolity moga
selektywnie absorbowac jony metali cigzkich oraz jony amonowe z roztworu porowego, co jest kluczowe w
materiatach stosowanych w budownictwie ekologicznym iprzy skladowaniu odpadow [134].
Mikrokrzemionka drastycznie ogranicza przepuszczalno$é chlorkéw i dyfuzje tlenu, co czyni jg kluczowym
komponentem w projektowaniu materiatow wysokowartosciowych oraz narazonych na agresje chemiczna
[135].

Produkty hydratacji dodatkdbw mineralnych o wiasciwosciach pucolanowych wykazuja zdolnos$¢ do
wiazania chlorkow. Dodatki bogate w tlenek glinu, sprzyjaja formowaniu si¢ faz chloroglinianowych i tym
sposobem ograniczaja ilos¢ wolnych, agresywnych jondw w porach materiatu. To wigzanie jest kluczowe dla
poprawy odpornosci na korozje zbrojenia, zwlaszcza w $srodowisku wody morskiej [136,137]. Jednak sam
udziat dodatkow mineralnych o charakterze pucolanowym nie eliminuje catkowicie transportu jonéw CI .
W warunkach ekspozycji na wod¢ morska lub roztwory soli obiekty budowlane o ulepszonej strukturze
mikrokrystalicznej do$wiadczaja przenikania chlorkow przez drobne kanalikiidefekty. W dluzszej
perspektywie moze to przyczynia¢ si¢ do probleméw z trwaloscia, jesli bariera wigzaca zostanie
przekroczona. Niemniej jednak, dzigki ograniczeniu porow i zwigkszonej zdolnosci do wigzania, spoiwo
mineralne z udzialem wymienionego rodzaju dodatku wykazuje nizsza przepuszczalno$é¢ Cl™ i wolniejsza
kinetyke dyfuzji w poréwnaniu z materiatami bez ich udziatu [137]. W publikacjach zwraca si¢ uwagg, ze
dodatki mineralne — zwlaszcza pyl krzemionkowy oraz popioty lotne — w istotny sposob zwigkszaja
odporno$¢ zapraw na oddziatywanie $rodowisk chlorkowych. Jednym z kryteriow oceny jest zdolnosé
materiatu do przewodzenia tadunku elektrycznego. Wongkeo [138] wykazal, ze zastosowanie popiotu lotnego
pozwala ograniczy¢ przeptyw tadunku nawet o okoto 60%, natomiast w przypadku pytu krzemionkowego

redukcja ta wynosita blisko 20%. Badania [116,139] potwierdzaja korzystne dziatanie wysokoaktywnych
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dodatkéow mineralnych, takich jak metakaolin ipyt krzemionkowy, szczegélnie przy ich dozowaniu na

poziomie 5 oraz 15% masy spoiwa mineralnego.

3.2.2. Warunki korozyjne: jony siarczanowe oraz magnezowe

Korozja siarczanowa stanowi jedno z najpowazniejszych zagrozen dla trwatosci konstrukcji betonowych.
Jej destrukcyjny charakter wynika przede wszystkim z generowania wewnetrznych naprezen rozciagajacych,
wywolanych krystalizacja produktéw ekspansywnych w porach stwardniatego spoiwa mineralnego.

W zaleznosci od zrodta jonoéw siarczanowych, proces ten klasyfikuje si¢ jako korozjge wewnetrzng lub
zewngtrzng. Korozja wewngetrzna jest skutkiem krystalizacji opoznionego ettringitu [140]. Z kolei korozja
zewngtrzna zachodzi w wyniku dyfuzji jonéw siarczanowych ze srodowiska do wnetrza materiatu. Przebieg
degradacji zalezy wowczas od rodzaju kationu towarzyszgcego (Na* lub Mg?") oraz zasobno$ci spoiwa w
wodorotlenek wapnia. W obecnosci jonéw sodu, kluczowym procesem jest reakcja siarczandw z
portlandytem prowadzaca do powstania gipsu, a nastgpnie jego reakcja z glinianami wapnia, skutkujaca
wtornym tworzeniem ettringitu. W przypadku jonéw magnezu, destrukcja jest potegowana przez
demineralizacj¢ fazy C-S-H ipowstanie niespajajacego zelu M-S-H. W obu przypadkach kluczowym
czynnikiem niszczgcym jest narastajace ciSnienie krystalizacji produktow korozyjnych, ktore inicjuje
mikrospekania i prowadzi do sukcesywnej degradacji struktury materiatu [140]. Dodatkowo, jesli w zaczynie
cementowym nadal obecny jest glinian trojwapnia moze tworzy¢ si¢ ettringit. Z tego wzgledu cementy
portlandzkie o podwyzszonej odpornos$ci na siarczany charakteryzuja si¢ ograniczong zawartoscia tej fazy —
na przyklad jej udziat w cemencie CEM I-SR5 nie przekracza 5% jego masy. W przypadku gdy czynnikiem
korozyjnym jest MgSOs postep korozji jest szybszy [141]. W pierwszej kolejnosci reaguje on z Ca(OH),,
a produktami reakcji sg brucyt — Mg(OH): i gips, zgodnie z rownaniem (9):

MgSO0, + Ca(OH), + 2H,0 — Mg(0OH), V +CaS0, - 2H,0 9]

Siarczan(VI) magnezu réwniez odwapnia fazg C-S-H; jest to glowny mechanizm niszczenia spoiwa
mineralnego przez ten czynnik korozyjny. Rozpuszczalno$é brucytu wynosi 0,01 g/dm?, dlatego iloczyn
rozpuszczalnoséci powoduje, ze reakcja przebiega catkowicie, do wyczerpania si¢ jednego z substratow. Niska
rozpuszczalnos¢ brucytu powoduje takze zmniejszenie stezenia jonow OH™ w fazie cieklej i tym samym
obnizenie pH. Zmniejszenie zasadowosci roztworu moze doprowadzi¢ do rozktadu siarczano-glinianow
iinnych faz. Przyktadem jest rozktad ettringitu z utworzeniem gipsu oraz wodorotlenkéw magnezu i glinu

zgodnie z reakcja (10).

H,0
CasAl,0; -3CaS0, - 32H,0 + 3MgS0, — 6(CaS0, - 2H,0) + 3Mg(OH), |
+ 2AL(0H)5 + 14H,0 (10)

Wysokoaktywne dodatki mineralne o wtasciwosciach pucolanowych wprowadzone w odpowiedniej
ilosci, wplywaja korzystnie na odpornos¢ korozyjna rowniez w przypadku agresji siarczanowej, co
potwierdzono m.in., w pracach [142,143]. Wprowadzenie pytu krzemionkowego w przypadku zapraw
poddanych dziataniu roztworu Na,SO; ma wplyw na zmniejszenie ekspansji i zmian masy zapraw [142].
Jednak w przypadku zapraw dojrzewajacych w warunkach, w ktorych czynnikiem korozyjnym sg jony Mg?*
i SO4> korzystniej w poréwnaniu do probki referencyjnej prezentowaty si¢ probki, w ktorych zastosowano

do 20% pytu krzemionkowego. Jego ilo$¢ nie zahamowata skutkow korozji, ale jedynie przesungta w czasie.
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Obnizenie stezenia jonéw Ca®* w fazie cieklej zaczynu moze powodowaé stopniowy rozktad C-S-H. Po
wyczerpaniu si¢ jondw wapnia uwodnione krzemiany wapnia pelnig role buforu utrzymujacego stata, wysoka
warto$¢ odezynu. Dochodzi do dyfuzji Ca*" na skutek dziatania ci$nienia osmotycznego, co powoduje spadek
stosunku C/S w C-S-H. Gdy stosunek C/S jest ponizej 0,63, faza C-S-H ulega przemianie w zel
krzemionkowy niewykazujacy wlasciwosci wigzacych (spdjnosci), co ma wptyw na zmiang wytrzymato$ci
mechanicznych materiatu [35,51,87,144].

W badaniach prowadzonych przez Roy [145] przedstawiono wptyw trzech dodatkéw mineralnych — pyt
krzemionkowy, metakaolin oraz popiot lotny —na zachowanie zapraw narazonych na agresj¢ chemiczna.
Dodatki te wprowadzano do spoiwa w stosunkowo szerokim zakresie, od 7,5 do 22,5% masy cementu,
a nastgpnie probki poddawano dziataniu $rodowisk korozyjnych. W tym celu wykorzystano jedno-
i piecioprocentowe roztwory réznych kwasdé6w nieorganicznych iorganicznych (m.in. siarkowego(VI),
solnego czy octowego), atakze roztwory siarczanu(VI) sodu isiarczanu(VI) magnezu. Stopien
degradacji zapraw oceniano poprzez obserwacj¢ zmian ich masy po ekspozycjina agresywne media.
Uzyskane wyniki pokazaty, ze wszystkie analizowane dodatki poprawiajg odporno$¢ zapraw na dziatanie
chlorkow i siarczanow w roztworach o nizszym stgzeniu (1%). Najwyzsza odpornos¢ uzyskano dla zapraw z
popiolem lotnym, nastgpnie z metakaolinem, a najstabsze efekty odnotowano przy zastosowaniu pyhu
krzemionkowego. Autorzy tlumacza to zjawisko faktem, ze pyl krzemionkowy moze obniza¢ pH zaczynu

cementowego, co sprzyja destabilizacji fazy C-S-H 1 w konsekwenc;ji ostabia struktur¢ materiatu [145].

4. Odpady poflotacyjne

Odpady poflotacyjne stanowia jedng z najbardziej rozlegtych grup odpadéw przemystowych zwigzanych
z wydobyciem i przerobka surowcow mineralnych. Termin odpady poflotacyjne (ang. flotation tailings, mine
tailings, post-flotation waste) odnosi si¢ do pozostalosci statych icieczowych po procesie flotacyjnego
wzbogacania rud oraz innych kopalin statych, w ktorych oddziela si¢ cenne mineraty od skaty ptonnej dla
uzyskania koncentratow surowcowych. Takie odpady powstaja jako pozostalo$¢ po separacji w procesie
flotacji, w ktorej do zawiesiny wprowadza si¢ powietrze i odczynniki chemiczne ktdrych zadaniem jest
adhezja zwigzkdéw metali lub sktadnikéw wartosciowych. W wyniku tego procesu cze$¢ surowca trafia do
koncentratu, natomiast reszta, zawierajaca gtownie materiat ilasty oraz pozostatoéci chemikaliéw, trafia do
stawow osadowych lub zwatowisk jako odpady poflotacyjne [16]. Odpady kopalniane sa zwykle potptynna
zawiesing drobnego materiatu o wysokiej zawarto$ci wody technologicznej oraz kompleksowym sktadzie
mineralogiczno-chemicznym. Stanowig one potencjalne zrédto skazen srodowiska naturalnego. Sa to takze
materialy, ktore przy odpowiedniej obrobce moga mie¢ warto§¢ surowcowa lub technologiczna — np. do
geopolimerdw, rekultywacji terenow, produkcji materiatow budowlanych czy odzysku metali [146]. Proces
flotacji rud metali, prowadzacy do powstania odpadow poflotacyjnych, obejmuje nastgpujace etapy:
e Rozdrabnianie imielenie rudy w mtynach (zazwyczaj kulowych), co prowadzi do zwigkszenia
powierzchni reakcyjnej mineratow,
e Przygotowanie zawiesiny flotacyjnej, w ktérej mineraly sa zawieszone w wodzie z dodatkiem
odczynnikow flotacyjnych (kolektory, aktywatory, depresory, srodki spieniajace), majacych za

zadanie modyfikowac zwilzalnos$¢ czastek,
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e Wiasciwy etap flotacji, w ktorym nastgpuje oddzielenie frakcji wartosciowej (koncentratu) od
frakcji potencjalnie bezuzyteczne;.
e Odciekanie i sktadowanie zawiesiny odpadow w stawach lub zwatach, z ograniczonym odzyskiem
wody technologicznej.
Takie odpady powstaja przede wszystkim w gal¢ziach przemystu zwigzanych z gérnictwem rud
metali (miedz, otéw, cynk, nikiel, ztoto, srebro, Zelazo) oraz w wydobyciu innych surowcéw mineralnych,

takich jak wegiel kamienny [146—148].

4.1. Rodzaje odpadow poflotacyjnych

Odpady powstajace przy poszukiwaniu, wydobywaniu i przerébce kopalin stanowig pod wzgledem
iloSciowym najwigkszy strumien odpadéow wytwarzanych isktadowanych na $wiecie. Przyczyna
wytwarzania tak znaczacej ich ilosci jest skala dzialalnosci wydobyweczej i przetwodrczej kopalin na §wiecie.
Glownym zrodtem odpaddéw jest gornictwo wegla kamiennego, rud zelaza, miedzi, rud cynkowo-
otowiowych, rud zlota oraz surowcéw skalnych [16,146]. Technologia proceséw i operacji od wydobycia
rudy do pozyskania czystych metali wymaga odrzucenia sktadnikoéw towarzyszacych i nieuzytecznych. Jest
to zwigzane z wytworzeniem nadmiernych ilosci odpadéw, wielokrotnie przekraczajacych masg
uzyskiwanych metali. Ponadto w raportach dotyczacych ilosci produkowanych odpadéw uwzgledniane sa
odpady produkowane podczas obrobki metali, np. w hucie [149,150].

Na rysunku 3, przedstawiajagcym mapg $wiata, zaznaczono kolorem o odpowiedniej intensywnosci 21
krajow, ktore wykazuja najwicksze szacunkowe nagromadzenie ilosci odpadéw po gorniczych. Jednoczesnie
nalezy podkresli¢, ze dane dotyczace produkcji odpadéw poflotacyjnych nie sg publikowane w raportach
zbiorczych. Ponadto, szacunkowe ilo$ci odpadéw w niektérych krajach moga uwzglednia¢ np. zwierciny
powstajace w wyniku dragzenia tunelu w kopalni. Rysunek 3 ma jedynie charakter pogladowy, ze na kazdym
kontynencie (poza Antarktyda) sktadowane sg odpady poflotacyjne lub mieszaniny odpadéw (z gérniczymi,
metalurgicznymi itd.) Najwigksza ilo§¢ odpadéw odnotowano w Azji, Ameryce Poinocnej oraz Australii.
Dane pochodzg z rdéznych okreséw, poniewaz brakuje aktualnych informacjico do ilosci odpadow
poflotacyjnych danego kraju. Nie istnieje wymog prawny (poza krajami Unii Europejskiej) co do corocznego

raportowania iloci wytworzonych odpadow (gorniczych, poflotacyjnych, metalurgicznych).

37



Szacowana ilo§¢ odpadow - .
30000000 1000000000

Rysunek 3 Pogladowa mapa dotyczaca szacunkowych ilo$ci odpadow (gtéwnie poflotacyjnych) na swiecie
[149,151,160,161,152—-159]

Wspoélczesne gornictwo metali opiera si¢ niemal w catoSci na przetwarzaniu rud o coraz nizszej
zawartosci sktadnika uzytecznego. Zjawisko to, obserwowane globalnie od kilku dekad, ma bezposrednie
przelozenie na gwaltowny wzrost iloSci odpadoéw poflotacyjnych, ktore powstaja w wyniku procesow
wzbogacania rud metoda flotacji [161,162]. Najwigkszymi producentami odpadow poflotacyjnych sa kraje o
wysokiej izréznicowane] produkcji metali: Chiny, Australia, Indie, Stany Zjednoczone, Rosja, Brazylia,
Chile, Kanada, Peru, Indonezja, Kazachstan, Republika Potudniowej Afryki oraz kilka panstw europejskich,
w tym Polska, Niemcy i Szwecja. Skala generowanych odpadéw w tych krajach jest bezposrednio zwigzana
zardwno z iloscig wydobywanych surowcow, jak i z jako$ciag przetwarzanych rud [150]. Przyktadowo Chile,
bedace najwickszym $wiatowym dostawca miedzi, wydobywa rocznie ponad 5 mln ton tego surowca [163].
Jednoczesnie przecietna zawarto$¢ miedzi w eksploatowanych rudach wynosi tam obecnie zaledwie 0,5—
0,7% mas.. Oznacza to, ze aby uzyska¢ 1 ton¢ miedzi, nalezy przerobi¢ od 140 do 200 ton rudy, z czego
niemal 99,5% masy rudy — po oddzieleniu koncentratu — trafia na sktadowiska jako odpad poflotacyjny. W
ujeciu masowym relacja metalu do odpadu w gornictwie miedzi wynosi wigc w przyblizeniu 1: 150-200, co
przektada si¢ na setki milionéw ton odpadow rocznie [163].

Analogiczna zalezno$é wystepuje w Australii, gdzie dominujg odpady zwigzane z flotacjg rud zelaza,
ztota i metali niezelaznych. Cho¢ rudy zelaza czgsto wzbogacane sa metodami fizycznymi, to przy nizszych
zawartos$ciach zelaza rowniez stosuje si¢ flotacj¢. Australia produkuje rocznie ponad 900 mln ton zelaza oraz
kilkaset ton ztota metalicznego [158,159]. W przypadku zlota stosunek metalu do odpadu jest jeszcze
mniejszy — typowa zawarto$¢ ztota w rudzie wynosi 1-3 g/t, co oznacza, ze na 1 kg ztota przypada od 300 do
nawet 1000 ton odpaddéw poflotacyjnych [163]. Chiny jako najwigkszy globalny producent cynku, otowiu,
metali ziem rzadkich oraz znaczacy producent miedzii zlota, generuja najwicksza ilo§¢ odpadow
poflotacyjnych na $wiecie. Produkcja cynku na poziomie ok. 4,2 mln ton rocznie odbywa si¢ przy $rednich

zawartosciach Zn w rudach rzedu 5-10%, co daje relacj¢ metalu do odpadu w przyblizeniu 1: 10-20. Jednak
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ogromna skala wydobycia sprawia, ze catkowita masa odpadow jest liczona w setkach milionow, a nawet
miliardach ton rocznie [150,163].

W Polsce, gornictwo miedzi prowadzone przez KGHM Polska Miedz S.A. generuje okoto 25-30 mln ton
odpadéw poflotacyjnych rocznie. Przy produkcji miedzi rafinowanej rzedu 550-600 tys. ton oznacza to
relacje okoto 1 tony Cu na 45-55 ton odpaddw, co wynika z relatywnie wyzszej zawarto$ci miedzi w rudach
LGOM (Legnicko-Glogowski Okreg Miedziowy) w poréwnaniu z wieloma ztozami §wiatowymi [164,165].
Mimo to sktadowisko Zelazny Most jest najwiekszym obiektem tego typu w Europie, a jego catkowita masa
zgromadzonych odpadéw przekracza 700 mln ton. Ameryka Lacinska (Chile, Peru, Brazylia) oraz Afryka
(RPA) charakteryzuja si¢ bardzo podobnym profilem: wysoka produkcja metali przy jednoczesnym
eksploatowaniu zt6z o niskich zawarto$ciach metali skutkuje statym przyrostem masy odpadow
poflotacyjnych. W Republice Potudniowej Afryki, gdzie wydobywa si¢ ztoto i metale z grupy platynowcow,
relacje masowe s jednymi z najbardziej niekorzystnych — w przypadku platyny ilo§¢ metalu liczona jest w
gramach na tong rudy, co oznacza, ze tak jak w przypadku wydobycia miedzi w Chile blisko 99,9% masy
rudy przerabianego materiatu staje si¢ odpadem [166].

Zestawiajac dane globalne, mozna stwierdzic, ze $rednio do 1-3% masy rudy przeksztatca si¢ w uzyteczny
metal, apozostate 97-99% trafia do strumienia odpadéw poflotacyjnych. To fundamentalna cecha
wspoélczesnego gornictwa metali, ktdra thumaczy, dlaczego ilosci odpadéw poflotacyjnych rosng szybciej niz
sama produkcja metali [167]. Z punktu widzenia gospodarki surowcowej i sSrodowiska oznacza to podwdjne
wyzwanie. Z jednej strony odpady poflotacyjne stanowia zagrozenie geotechniczne i chemiczne, z drugiej —
coraz czeSciej postrzegane sa jako potencjalne zrodto metali wtornych. W wielu krajach prowadzi si¢ juz
badania nad odzyskiem miedzi, cynku, metali krytycznych i pierwiastkoéw ziem rzadkich ze starych obiektow

unieszkodliwiania odpadow lub sktadowisk [168].

4.2. Charakterystyka fizykochemiczna — wtasciwosci, sktad i zr6znicowanie

Odpady poflotacyjne sa produktem procesu flotacji, w ktorym wzbogaca si¢ rudy metaliw celu
oddzielenia cennych mineratow od skaty ptonnej. Proces ten jest stosowany w wielu gafgziach gornictwa
(m.in. rudy Cu, Zn-Pb, Fe, Au-Ag) i generuje on ogromne ilosci materiatdw mineralnych, ktore sa nastepnie
sktadowane w zbiornikach osadowych lub na hatdach. Odpady sktadaja si¢ zasadniczo ze skaty ptonnej lub
tzw. rudy niepozadanej (otaczajacej cenne mineraly), resztek reagentow flotacyjnych oraz
pozostatosci mineratow wartosciowych, ktore nie zostaty catkowicie odzyskane w procesie flotacji. Odpady
poflotacyjne mozna podzieli¢ na podstawie glownego metalu, ktdorego wzbogacanie towarzyszy ich
powstaniu. Rézne typy rud daja charakterystyczne odpady o odmiennym skladzie chemicznym
i wlasciwosciach fizycznych [169-171].

Odpady powstajace przy wzbogacaniu rud miedzi majg charakterystyczny sktad mineralny oraz obecno$é
mineraldow miedzi wraz z mineratami skaty ptonnej. Badania mineralogiczne wykazuja, ze odpady z rud
miedzi zawieraja gldwnie: krzemionke, tlenki zelaza, tlenek glinu, tlenek wapnia oraz pierwiastki §ladowe
takie jak Cu, Zn, Pb, As i inne metale ciezkie [172—174]. Odpady poflotacyjne pochodzace z rud Zn-Pb sg
czegsto bogate w mineraty weglanowe (np. dolomit) oraz siarczki cynku (sfaleryt) i ofowiu (galena). Sktad
chemiczny takiego materialu odzwierciedla pierwotng koncentracj¢ metali w rudzie i skale ptonnej [175—
177]. Z kolei, odpady powstajace w wyniku flotacji rud Zelaza zawieraja gtéwnie tlenki i mineraly zelaza,

aich chemia jest silnie determinowana przez skale macierzystg i pierwotne mineraty zelaza. Odpady te

39



charakteryzuja si¢ czgsto wysoka zawartoscig zelaza oraz innych metali takich jak mangan czy cynk, co
wptywa na ich potencjat do generowania zanieczyszczen srodowiskowych [178,179]. W przypadku rud
Au/Ag odpady poflotacyjne moga zawiera¢ $ladowe ilo$ci metali szlachetnych oraz duza ilo§¢ mineralow
ilastych i krzemionkowych. Kompozycja mineralna tych odpadéw to przede wszystkim kwarc, weglany
i pierwiastki takie jak As, Mn czy Sb, ktére moga znaczaco wplywaé na ich chemiczne zachowanie, w
materiatach budowlanych [180].

Ogolny sktad chemiczny odpadow poflotacyjnych jest silnie zréznicowany i zalezy od rodzaju rudy oraz
zastosowanej technologii flotacji. Badania wykazuja, ze odpady skladaja si¢ z kompleksowej
mieszanki mineratow, obejmujacej: kwarc i inne krzemiany, weglany (np. kalcyt, dolomit), siarczki (np. piryt,
sfaleryt, galena), tlenki metali (na przyktad zelaza: hematyt, magnetyt), fosforany i siarczany oraz pierwiastki
sladowe (Ag, Pb, Zn, Cu, As itp.) [181]. Sktad chemiczny odpadéw poflotacyjnych zalezy od miejsca, z
ktérego wydobywana jest ruda, oraz z jakiego mineratu zostal pozyskany metal. Niemniej jednak najczgsciej
wystepujacymi pierwiastkami s3: Si, Al, Fe, Ca oraz S. Wystepuja one w roznych st¢zeniach, w zaleznosci od

rodzaju metalu, ktéry ma zosta¢ wyodrgbniony [182—185].

Tabela 2 Zestawienie najczesciej wystepujacych pierwiastkow w odpadach poflotacyjnych w zaleznosci od rodzaju
pozyskiwanego metalu [169,170,179,180,183—-185,171-178]

Metal | NajczeSciej wystepujace pierwiastki | Uwagi dodatkowe

Cu Krzem, siarka, glin, zelazo, wapn, Czgsto odpady maja wysokie stezenia Cu i Fe oraz
metale ciezkie metale szlachetne

Zn Krzem, zelazo, siarka, otow, glin, Cynk i otow zazwyczaj odzyskuje si¢ po
wapn, kobalt flotacji innych metali, np. miedzi lub zelaza,

Pb Krzem, zelazo siarka, cynk, miedz, poniewaz zawarto$¢ cynku i otowiu w rudach jest
wapn, metale szlachetne niewielka.

Fe Siarka, krzem, glin, wapn, mangan Najczesciej wystgpujacym pierwiastkiem jest siarka,

poniewaz zelazo pochodzi z mineratéw siarczkowych

AU/Ag | Krzem, zelazo, siarka, glin, wapn, Obecne w $ladowych ilo$ciach, ale mogg by¢

miedz, otéw, cynk odzyskiwane

Badania wykazuja, ze czastki odpadow sa zwykle drobne, o rozmiarach od mikrometrow do setek
mikrometrow. Wysoka zawarto$¢ frakcji drobnej wptywa na duza powierzchni¢ i niska przepuszczalnosé
materiatu, co ma konsekwencje zarowno przy sktadowaniu, jak i przy potencjalnej remobilizacji metali [172].
Wielkos$¢ ziaren odpadow zalezy przede wszystkim od sposobu optymalizacji procesu flotacji. Ruda przed
procesem flotacji jest kruszona, anastgpniec mielona. W zaleznoséci od stosowanych maszyn oraz
odczynnikdw chemicznych ziarna moga mie¢ r6zng wielko$¢. Czastki odpadoéw maja nieregularne, kanciaste
ksztalty typowe dla produktow mechanicznego mielenia, co przektada si¢ na zmienng powierzchnie
wlasciwg. W wielu przypadkach powierzchnia wtasciwa odpadow miesci si¢ w zakresie 0.5—7.2 m%*/g, co ma
wptyw na ich reaktywno$¢ chemiczng i adsorpcyjng [186]. Ogolnie odpady poflotacyjne charakteryzuja sie
niska gestoscig nasypowa, zwykle w stanie luznym ponizej ~2 g/cm?® co wynika z ich porowato$ci
i obecnos$ci drobnych czgstek [187]. Woda wyplywajaca ze zwaldw lub sktadowisk, jest silnie zakwaszona
i zawiera liczne metale cigzkie np. Cu, Zn, Pb, Cd. Stanowi to powazne zagrozenie dla roslin, zwierzat

i ludzi [188].
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4.3. Zagospodarowanie odpadéw poflotacyjnych

Zgodnie z danymi literaturowymi [150,184,189-191], najpowszechniejsza formg zagospodarowania
odpadow poflotacyjnych jest ich deponowanie oraz magazynowanie w otwartych obiektach
unieszkodliwiania odpadow. Obiekty tego typu sa przeznaczone do sktadowania odpadéw w formie stalej,
cieklej, w roztworze lub zawiesinie. Obejmuja rowniez hatdy, stawy osadowe, tamy lub inne konstrukcje
stuzace do powstrzymywania, i ograniczania lub umacniania tych obiektow. Za obiekt unieszkodliwiania
odpadow wydobywczych nie uznaje si¢ wyrobiska gorniczego wypelnianego odpadami wydobywczymi
w celach rekultywacyjnych i technologicznych.

Majac $wiadomos¢ ryzyka ekologicznego wynikajacego ze sktadowania odpadéw poflotacyjnych,
potrzebne sg skuteczniejsze metody ograniczania negatywnego wptywu na srodowisko naturalne. Wazne jest
zabezpieczenie odpadéw przed migracja oraz zapewnienie stabilno$ci geotechnicznej sktadowiska. W celu
ograniczenia wplywu odpadéw na srodowisko stosuje si¢ rézne techniki, m.in. metody fizyczne, ktore tworza
barier¢ dla migracji zanieczyszczen m.in. separatory geotekstylne — pelnigce funkcj¢ bariery pomiedzy
gruntem, a sktadowanymi odpadami. Innym przyktadem sa przykrycia wielowarstwowe — chronigce przed
zewnetrznymi czynnikami atmosferycznymi, czy tez metody biologiczne, jak fitostabilizacja czy hydrosiew,
podczas ktorych naktadana jest mieszanina nawozow, nasion, wody i ziemi [192,193].

Rozwigzaniem proekologicznym jest zalesianie terendw zdegradowanych. Literatura jest bogata
W badania dotyczace wykorzystania szaty roslinnej jako metody rewitalizacji tego typu obiektéw. Stosowanie
okreslonych gatunkow drzew moze mie¢ pozytywny wplyw na $rodowisko i otoczenie terenow
zdegradowanych przez odpady poflotacyjne [176,194,195]. Wybrane gatunki drzew iroslin moga si¢
przyczyni¢ do zwigkszenia zawarto$ci materii organicznej w glebie i rozwoju systemu glebowego zdolnego
do zaspokojenia potrzeb pokarmowych iwodnych roslin i mikroorganizméow. W zwigzku z tym
wprowadzenie drzew jest rowniez skutecznym narzedziem zmniejszajacym ryzyko uszkodzenia tam, przed
migracja wod powierzchniowych. W wielu pracach [176,195-198] przedstawiono badania, w ktorych na
odpadach poflotacyjnych sadzono rosliny, gtéwnie drzewa, w celu zbadania zdolnosci metali ciezkich do
akumulacji w pewnych czesciach roslin. Celem stosowania roslin jest tzw. fitostabilizacja, czyli ograniczenie
ryzyka migracji metali do giebszych warstw gleby. Doswiadczenia wykazaly, ze w niektorych czgéciach
ros$lin zawarta byla krytyczna ilo§¢ miedzi, co potwierdzito wysoka zawartos¢ miedzi w odpadach
i nieefektywno$¢ procesu flotacji. Przekroczono rowniez dopuszczalne poziomy otowiu. Uzyskane
wyniki wykazaty najlepsze wihasciwosci akumulacyjne metali dla grzybéw. Dodatkowo w igtach sosny
stwierdzono podwyzszong zawarto$¢ metali ciezkich, zwlaszcza miedzi.

Jedng z powszechnych metod zagospodarowania odpaddéw gorniczych i po procesowych jest sktadowanie
podziemne, stosowane miedzy innymi do podsadzania wyrobisk iuszczelniania zrobow, gdy z biezacej
produkcji powstaje zbyt duzo odpadow, ktérych nie mozna wykorzysta¢ w inny sposob. Gospodarka
odpadami poprzez sktadowanie podziemne jest wykorzystywana glownie przy wydobyciu kruszyw
naturalnych, gdzie moga by¢ one wykorzystywane do neutralizacji drenazu kopalnianego i Sciekow
poflotacyjnych [199].

Badania odpadow poflotacyjnych z kopalni w Meksyku wykazaty, ze utlenianie zwigzkdéw chemicznych
byto mniej intensywne w osadniku (w centrum sktadowiska) niz w tamie, ktérg zbudowano z odpadéow (tamy

sktadowisk powstaja poprzez nasypywanie coraz wiekszych hatd odpadéw, tworzac w ten sposob pierscien
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naokoto osadnika). Stwierdzono, ze warto§¢ pH w strefie utlenionej wynosita (do 2,7) i wzrastata wraz z
glebokoscia, co sugerowalo, ze jony H* ulegaly zuzyciu w wyniku rozpuszczania mineralow
glinokrzemianowych, powodujac wytrgcanie si¢ tlenkow zelaza. Odpady zawieraly duza ilo$¢
metali cigzkich, w tym arsenu, ktore tatwo ulegaly wymywaniu przez wodg. Z kolei badania toksyczno$ci
odpadow z kopalni w Norwegii wykazaty, ze najwigksza toksyczno$¢ wykazuja odpady z kopalni, w ktorych
nie stosowano zadnych chemikaliéw procesowych. Badania [200] wskazuja, Ze stezenie iruchliwosé
pierwiastkow toksycznych sg kontrolowane poprzez wytracanie, sorpcje idesorpcje. Oznacza to, ze
odpowiednio dobrane $rodki chemiczne w procesie flotacji moga istotnie zminimalizowa¢ toksyczno$é

powstajacych odpadow [201].
4.4. Badania nad zagospodarowaniem odpadéw poflotacyjnych cynku, otowiu i zelaza

Badania nad odpadami poflotacyjnymi obejmuja zaréwno prace ukierunkowane na odzysk pierwiastkow
warto$ciowych (metalicznych), jak i dotyczace zagospodarowania odpadow jako surowca wtornego do
produkcji materiatow konstrukcyjnych, sorbentéw, uzupeliajagcych materiatéw budowlanych czy

komponentow przemystowych. Badania te maja charakter interdyscyplinarny.
4.4.1. Odpady poflotacyjne z przerobki rud cynku i otowiu

Jedng z istotnych linii badawczych jest ponowne wzbogacanie odpadow poflotacyjnych w celu odzysku
metali takich jak cynk i otdéw. Nowoczesne techniki flotacyjne sa wykorzystywane nie tylko do pierwotnej
separacji rudy, ale takze do ponownej flotacji odpadéw jako formy odzyskania metali. W badaniach
wykonanych na przykladzie starych sktadowisk Pb—Zn wykazano, ze zoptymalizowane warunki
flotacji (odczynniki, pH, sekwencje flotacyjne) mogg prowadzi¢ do odzysku nawet do okoto 94% masy Zn
i 71% masy Pb z odpaddéw, co stanowi zarowno korzy$¢ ekonomiczng, jak i $rodowiskowg (redukuje
toksyczno$¢ materialu pozostawionego w srodowisku) [202]. Ponadto ukierunkowane procesy lugowania z
zastosowaniem kwasdéw nieorganicznych i organicznych umozliwiajg ekstrakcje Zn iPb z odpadow
poflotacyjnych z uwzglgdnieniem minimalizacji negatywnego oddziatywania na srodowisko, szczegdlnie w
obszarach chronionych lub gesto zaludnionych [203].

Mozliwos¢ wykorzystania odpadow poflotacyjnych rud cynku iotowiu w materiatach budowlanych
wynika z ich chemicznego i mineralnego sktadu bogatego w tlenki krzemu i metale alkaliczne. Przeglad
literatury [204] wskazuje, ze ten rodzaj odpadéw moze by¢ stosowany w cemencie, w betonie, w ceglach, w
materiatach geopolimerowych czy w ceramice budowlanej — szczegdlnie tam, gdzie jego obecnos¢ poprawia
parametry wytrzymato$ciowe lub zapewnia redukcj¢ kosztow produkcyjnych. Na przyktad w pracy
przegladowej z 2023 r. [205] oméwiono perspektywiczne wykorzystanie odpadow Pb—Zn w kontek$cie
produkcji cementu, geopolimerow, cegiet i keramzytu. Podkreslono, ze wysoka zawarto$¢ SiOz i AlOs
sprzyja tworzeniu struktur wigzacych w materiatach budowlanych, a dodatek tych odpadow moze nawet
obnizy¢ temperatur¢ spiekania materialow. Dodatkowo, odpady otowiowo-cynkowe moga by¢ rowniez
wykorzystywane jako drobne kruszywo. Istnieje niewiele badan dotyczacych trwalo$ci materialow
budowlanych z odpadami otowiowo-cynkowymi. Saedi i in. [206] wykorzystali odpady 0 réznej zawartosci
siarki — 0,4% i 19% mas. — jako cze$Sciowy zamiennik cementu w proporcjach od 20% do 80% mas..
Wyniki pokazaty, ze wraz z wydluzaniem si¢ czasu dojrzewania szybko$¢ wymywania metali cigzkich

(kadmu, chromu, kobaltu, otowiu, cynku, miedzi) spada. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek zawierajacych
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20% mas. odpadow o zawartosci siarki 0,4% i 19% mas. ro$nie z czasem, co wskazuje, ze do 20% masy
mozna zastapi¢ cement odpadami. Jednak wysoka zawarto$¢ siarczkow stanowi problem, poniewaz ich
utlenianie prowadzi do powstawania wtornych soli siarczanowych. Produkty te (np. ettringit) zaburzaja
proces hydratacji i wywotuja korozje ekspansywna, co w konsekwencji prowadzi do obnizenia trwatosci
betonu. Kolejnym przyktadem badan nad zastosowaniem odpadow poflotacyjnych bogatych w piryt, minerat
siarczkowy, sa badania Martins iin. [207]. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem réznych matryc
cementowych (cement portlandzki, cement glinianowo-wapniowy i cement glinowo-siarczanowy). Cement
zastgpiono 30% odpadow poflotacyjnych, a okres badan trwat 200 dni. Wyniki wykazaty, ze odpady
poflotacyjne zachowuja si¢ jako stabilna mieszanina w cemencie portlandzkim, podczas gdy w cemencie
glinowo-siarczanowym tworza dodatkowe produkty hydratacji zawierajace siarczany. Pomimo wysokiej
zawarto$ci pirytu, nie zaobserwowano powstawania faz ekspansywnych w wyniku utleniania pirytu — co
mogloby wptynaé na trwato$¢ spoiw mineralnych. Cement glinowo-siarczanowy wykazat zgodnos$¢ z
zasadami ekologii, poniewaz okazal si¢ najbardziej odpowiedni do immobilizacji arsenu, cynku, kadmu,
chromu i miedzi.

W literaturze pojawiaja si¢ takze propozycje wykorzystania odpadéw poflotacyjnych z rud cynku i otowiu
do zastosowan inzynierskich, takich jak podsadzki samozestalane w gornictwie (podsadzka, ktéra po
wprowadzeniu do wyrobisk samoczynnie twardnieje, zestala si¢, bez potrzeby dodatkowych zabiegow
technologicznych), formuty podsadzkowe oparte na mieszankach osadow i materiatlow cementujacych, oraz
jako sktadniki podsypek imateriatow stabilizacyjnych podziemnych wyrobisk [208]. Badania z
wykorzystaniem technik stabilizacji i immobilizacji sktadnikow toksycznych przy uzyciu spoiw mineralnych
(np. cementu, wapna) pokazuja, ze odpady cynkowo-otowiowe mozna zagospodarowywac jako elementy
tzw. suchych sktadowisk lub suchego podsadzania, co redukuje ich mobilno$¢ i ryzyko wymywania metali do
srodowiska [209,210].

Cze$¢ badan koncentruje sie na badaniu wtasciwosci sorpcyjnych odpadéw cynkowo-otowiowych pod
katem ich wykorzystania jako sorbentdw gazéw kwasnych (SO:, CO:) lub adsorbentéw zanieczyszczen
W procesach oczyszczania gazow i SciekoOw. Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna materialow
poflotacyjnych pokazuje, ze obecno$¢ mineratdéw weglanowych i tlenkowych moze stwarza¢ warunki do
efektywnej adsorpcji zanieczyszczen przy jednoczesnym wykorzystaniu ich duzej powierzchni wlasciwe;j
[175].

4.4.2. Odpady poflotacyjne z przerdbki rud zelaza

W literaturze naukowej pojawia si¢ szeroki zakres badan dotyczacych wykorzystania odpadoéw zelaza,
szczegdlnie w kontekécie budownictwa infrastrukturalnego. W badaniach nad zréwnowazonym
wykorzystaniem odpadowych materiatéw zelaznych wykazano, ze te materialy moga by¢ efektywnie
stosowane jako sktadniki mieszanek asfaltowych w konstrukcji nawierzchni drogowych. Ze wzgledu na ich
wlasciwosci fizykochemiczne, stabilno$¢ mineralng i specyficzng granulacje, odpady te moga poprawié
wytrzymato$¢ mechaniczna i trwalo$¢ asfaltow, rownoczes$nie stuzac jako zamiennik czgéci naturalnych
kruszyw, co przyczynia si¢ do redukcji zuzycia pierwotnych surowcow mineralnych [211].

Kolejne badania dotycza wykorzystania odpadéow poflotacyjnych rudy zelaza jako stabilizatorow lub
sktadnikow wigzacych w materiatach cementowych i geopolimerowych. Wyniki badan [212] wskazuja, ze

odpady te moga pelic role materiatow wiazacych w cementach aktywowanych alkalicznie lub wytwarzanych
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jako materialy geopolimerowe, cho¢ ich niska reaktywnos¢ powoduje konieczno$¢ wspomagania
dodatkowymi komponentami. Przyktadowo, naukowcy [213] sprawdzili aktywno$¢ pucolanowa odpaddéw
poflotacyjnych powstajacych w procesie flotacji pirytu. Badania fluorescencji rentgenowskiej (XRF)
wykazaly, ze odpad charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cig SiO, i Al,Os, ktore sa istotne dla aktywnosci
pucolanowej w $rodowisku cementu. Ponadto zawiera niewielkie iloci alkaliow. Ustalono optymalng ilos¢
odpadéw na poziomie 20% masy cementu, ktora pozwala uzyska¢ dobra urabialno$¢ betonu oraz nie ma
istotnego wptywu na pogorszenie jego whasciwosci mechanicznych. Wyniki badan pokazaty, ze po kalcynacji
w odpowiedniej temperaturze i zmieleniu do okreslonego stopnia rozdrobnienia, odpady poflotacyjne begda
charakteryzowac si¢ wysoka aktywnoscia.

Cze$¢ badan eksperymentalnych skupia si¢ na produkcji ceramiki strukturalnej z frakcji odpadow zelaza.
Badania te pokazuja, ze przy odpowiednim przygotowaniu mieszanki (np. z dodatkiem glin lub innych
mineraldw) oraz zastosowaniu proceséw sedymentacyjnych i dodatkowej flotacji odpady mogg stanowic
surowiec do produkcji ptytek, cegiet lub elementow ceramiki technicznej [214]. Cho¢ wigkszo$¢ prac
koncentruje si¢ na zastosowaniach konstrukcyjnych, istniejg takze badania nad odzyskiem metali z odpadow
zelaza. Analizowano metody technik magnetycznego wydzielania oraz ponownej flotacji jako metody
podnoszenia zawartosci zelaza w odpadach, co mogloby prowadzi¢ do stworzenia surowca o wyzszej
wartosci przemystowej [215].

Podsumowujac, potencjat wykorzystania odpadow poflotacyjnych pochodzacych z wydobycia i przerdbki
rud roznych metali jest szeroki. W 1996 roku ukazat si¢ artykut na temat mozliwo$ci wykorzystania odpadow
gorniczych i energetycznych przy budowie drog ekspresowych i autostrad [216]. Stwierdzono, Zze odpady z
gornictwa skalnego mozna wykorzysta¢ jako kruszywo drogowe do budowy podbudowy drogowej. Jak
wykazuja badania [217,218], udziat odpadow poflotacyjnych w zaprawie cementowej nie pogarsza takich
parametrow jak, m.in. wodoszczelno$¢ i hydrofobowos¢ w stosunku do tradycyjnej zaprawy. Zunino i in.
[219] sugeruja mielenie odpadéw poflotacyjnych prowadzi do uzyskania materiatéw, ktére mozna
wykorzysta¢ jako uzupetniajagce materialy cementowe (SCM). Ten drobny material moze dziata¢ jako
obojetny wypetniacz w betonie, zapewniajac wigcej miejsc w ktorych moga powsta¢ produkty hydratacji.
Gutteridge iin. [220] stwierdzili, Zze oboj¢tne drobne materialy wykazuja efekt wypelniacza przy
zastgpowaniu cementu nawet w 20% masy. W przypadku stosowania drobnych odpadéow siarczkowych
W zaprawie, niskie wskazniki zastepowania moga poprawi¢ wiasciwosci zaprawy, nawet jesli odpady maja
niskie wtasciwosci pucolanowe lub reaktywno$¢ hydrauliczng [221]. Wiasciwosci te wymagajg dalszych

badan ukierunkowanych na zagospodarowywania w materiatach budowlanych.

5. Odpady poflotacyjne rudy miedzi

Odpady poflotacyjne powstajag w wyniku wzbogacania rud miedzi metodg flotacji. Proces ten ma na celu
oddzielenie uzytecznych mineratow siarczkowych (glownie chalkozynu, bornitu i chalkopirytu) od skaty
plonnej. Po etapie kruszenia i mielenia ruda trafia do komor flotacyjnych, gdzie z uzyciem odczynnikow
chemicznych dochodzi do selektywnego wynoszenia mineratdw miedziowych na powierzchnie w
postaci piany. To, co pozostaje po oddzieleniu koncentratu, stanowiodpad poflotacyjny. Jest to
drobnoziarnisty material mineralny, najczeSciej w postaci zawiesiny wodnej, ktory transportowany jest
rurociggami na sktadowiska zwane osadnikami lub zbiornikami odpadow poflotacyjnych. Najwigksze

ilo$ci odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi powstaja w krajach takich jak Chile, Peru, USA, Kanada,
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Australia czy Rosja. W Ameryce Poludniowej problem ten jest szczego6lnie widoczny, poniewaz wicele kopaln
funkcjonuje tam od poczatku XX wieku, a historyczne sktadowiska nie zawsze spelniaja wspolczesne
standardy $rodowiskowe. W Europie najwicksze ilosci odpadow poflotacyjnych pomiedziowych znajduja si¢
w Polsce. Coraz czgdciej pojawiaja si¢ rowniez inicjatywy miedzynarodowe, ktorych celem jest ponowne
przetwarzanie starych skladowisk (odpadéw po rdéznych rudach metali), zaréwno ze wzgledow
ekologicznych, jak i ekonomicznych.

W Polsce odpady poflotacyjne rudy miedzi sa zwigzane z dziatalno$cia KGHM Polska Miedz S.A.
i eksploatacja zt6z Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego. Najbardziej znanym obiektem jest Zaktad
Utylizacji Odpadow Wydobywczych ,,Zelazny Most”, ktory nalezy do najwiekszych obiektow tego typu, na
$wiecie, rys. 4. Miejsce to jest kluczowym elementem ciggu technologicznego produkcji miedzi,
wykorzystywanym do sktadowania odpadow technologicznych powstatych w procesie wydobycia miedzi ze
wszystkich kopali  KGHM Polska Miedz S.A.: Lubin, Polkowice, Rudna i Sieroszowice. Zbiornik
wybudowano w latach 1974-1977. Powierzchnia zbiornikdéw utylizacji odpadéw wynosi do 20 km?2. Ze
wzgledow ekonomicznych i logistycznych obiekty sa zlokalizowane w sasiedztwie kopalni. Parametry
obiektu, stan obecny oraz zatozenia na najblizsze lata przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3 Charakterystyka zbiornika unieszkodliwiania odpadéw "Zelazny Most" [222]

Rozmiar

Parametr T 7

Terazniejszosé Przyszlos$é
Powierzchnia catkowita (km?) 16 22
Zgromadzone odpady (mIn m®) 560 969
Dhugos$¢ nasypow (km) 14,3 -
Maksymalna wysoko$¢ tamy (m) 36-62 ponad 100
Powierzchnia basenu (km?) 7,5-8 -
Powierzchnia plazy (ha) 794 -

Rysunek 4 Ogolny widok — obiektu unieszkodliwiania odpadow ,,Zelazny Most” [223]

Zelazny Most jest obiektem nadpoziomowym, budowanym z frakcji piaszczystych wydzielonych z
odpadow dostarczanych do skladowiska systemem instalacji hydrotransportu ci$nieniowego. Powierzchnia
sktadowiska wynosi ok. 1600 ha, obwdd zapor 14,3 km, ktorych zadaniem jest zapobieganie przemieszczaniu
si¢ odpadow, rysunek 4. Sktadowisko petni réwniez funkcje zbiornika retencyjno-wyréwnawczego wod
technologicznych, uzytkowanych w obiegu zamknietym flotacji w Zaktadach Przerobki Rud. Do obiegu
wprowadza si¢ wody z odwodnienia kopalnh KGHM; nadmiar wody w obiegu powstajacy z tego powodu jest

odprowadzany do rzeki Odry w Glogowie w ilosci ok. 20 mIn m%/rok. Pojemno$¢ retencyjna akwenu wynosi
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od 8 do 15 mIn m3. W procesie flotacji wykorzystywana jest woda odzyskana z odsgczonych osadoéw
[184,190,224]. Sktadowane odpady ulegaja samoistnej segregacji: gruboziarnisty material opada w poblizu
miejsca zrzutu, tworzac plaze, awoda i pyt sptywaja na sktadowisko, tworzac zbiornik sedymentacyjny,
zgodnie ze schematem na rysunku 5. Sktadowisko jest obiektem hydrotechnicznym podlegajacym prawu
budowlanemu zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 20 kwietnia 2007 r. w sprawie
warunkow technicznych, jakim powinny odpowiada¢ budowle hydrotechniczne i ich usytuowanie (Dz. U. Nr

86, poz. 579), i jest budowlg hydrotechniczng klasy I.

Rurociqg zrzutqwy

S
drenazoye

Rysunek 5 Schemat przekroju sktadowiska ,,Zelazny Most” wraz z podstawowymi elementami systemu drenazowego
[225]

Odpady poflotacyjne rudy miedzi to material, w ktorym dominuja mineraty krzemianowe, weglanowe
i ilaste. Zawarto$¢ miedzi jest niska, zwykle ponizej 0,3%, jednak w skali miliondw ton moze stanowi¢
istotny zasdb wtorny. Oprocz miedzi w odpadach obecne sg takze inne pierwiastki, takie jak srebro, molibden,
kobalt oraz metale ziem rzadkich, wystgpujace w ilosciach sladowych. Odpady maja w swoim sktadzie
rowniez siarczki, ktéore w warunkach utleniania mogg prowadzi¢ do powstawania kwasnych wod
kopalnianych. Z tego wzgledu odpady te wymagajg statego monitoringu i odpowiedniego zarzadzania.

Obecnie podstawowym sposobem zagospodarowania odpadéw poflotacyjnych jest ich skladowanie.
Coraz czgéciej jednak podejmowane sg proby ich wykorzystania, m.in. w budownictwie, czy jako materiat
do podsadzki gorniczej. Chociaz rozwigzania te nie eliminujg catkowicie problemu nadmiaru odpadow,
stanowiag wazny krok w kierunku gospodarki o obiegu zamknietym. Badania nad zagospodarowaniem
odpadow poflotacyjnych koncentrujg sie obecnie na dwoch gltéwnych kierunkach: odzysku metali oraz
wykorzystaniu  materiatowym. W  pierwszym przypadku stosuje si¢ zaawansowane metody
hydrometalurgiczne i biotechnologiczne, w tym biotugowanie [226,227]. Drugi kierunek obejmuje prace nad
zastosowaniem odpadow jako surowca do produkcji cementow, kruszyw, wypemiaczy czy materialow
izolacyjnych [228]. Wyniki tych badan pokazuja, ze odpady poflotacyjne pozostaja w zainteresowaniu
naukowcow z réznych dyscyplin naukowych. Oznacza to, ze moga sta¢ si¢ cennym elementem nowoczesne;j
gospodarki surowcowej.

Ze wzgledu na sklad chemiczny i fazowy odpadéw poflotacyjnych, nie tylko rudy miedzi, najczesciej
rozwazanym rozwigzaniem w zakresie zagospodarowania odpaddéw poflotacyjnych, poza neutralizacja w
zbiornikach, jest wykorzystanie ich jako dodatku do zapraw cementowych [17,174,213,229-234]. Korzyscia
ekonomiczng wynikajaca z wykorzystania odpadéw poflotacyjnych w przemysle materiatéw budowlanych
jest oszczedno$é cementu, ktory mozna zastapi¢ odpadami, nawet w niewielkiej ilosci [235]. Istnieja
nieliczne badania nad wykorzystaniem odpadow poflotacyjnych rudy miedzi w materiatach budowlanych.

Jednym z przyktadow sa prace Onuaguluchi oraz Eren [174,236,237], ktorzy badali wptyw odpadow

46



poflotacyjnych rudy miedzi na kompozyty cementowe oraz na beton. Odpady pochodzity z niedziatajacego
juz zaktadu przetworczego w Lefke na Cyprze. Przy zastosowaniu cementu hutniczego (CEM II1I/A)
wprowadzenie suchych odpadéw do mieszanki spowodowato zwigkszenie granicy plastyczno$ci. Materiat
wykazywat poczatkowo wyzsza absorpcje wody oraz odporno$¢ na penetracj¢ chlorkow i kwasow. Uzyskano
wyzsze wyniki wytrzymalo$ci na $ciskanie oraz zginanie po 90 dniach dojrzewania materiatu. Ponadto
probki z badanym odpadem charakteryzowaty si¢ wyzsza odporno$cia na $cieranie [174,236,237]. Kolejnym
przyktadem proby wskazania nowego zagospodarowania odpaddéw poflotacyjnych rudy miedzi jest
zastosowanie ich przy produkcji geopolimeréw. Stulovié iin. [16] wykorzystali odpad poflotacyjny
pochodzacy z przerobu miedzi wydobytej w kopalni Majdanpek (Serbia). Podj¢to probe produkeji
geopolimeru na bazie naturalnego zeolitu, zeolitu modyfikowanego sodem oraz popiotu lotnego. Badanie
odpady poflotacyjne miaty wysoki udziat mineratow glinokrzemianowych (60-90% masy), co $wiadczyto o
mozliwosci podjecia proby geopolimeryzacji. W tym celu wykonano kompozyty zawierajace 20%, 35% oraz
50% m/m odpadu, ktéry wczesniej poddano aktywacji w 10 M roztworze NaOH. Optymalna mieszanka
wynosita 50% masy odpadoéw poflotacyjnych i 50% masy popiotu lotnego, (przy odpowiednich stosunkach
molowych Si/Al 3,0, Na/Al 1,1 i Ca/Si 0,4). Najwyzsza zmierzona wytrzymato$¢ na $ciskanie wyniosta
44,3 MPa po 28 dniach utwardzania. Wedtug autorow proces geopolimeryzacji jest odpowiednim podejsciem
technologicznym umozliwiajacym zrownowazone przetwarzanie i ponowne wykorzystanie.

Podj¢cie badan i wdrozen dotyczacych wykorzystania odpadow poflotacyjnych rudy miedzi, zwlaszcza
w sektorze materiatdw budowlanych, jest realna odpowiedzia na kilka narastajacych problemow
wspoélczesnego §wiata. W praktyce mamy do czynienia z rzadka sytuacja, w ktorej argumenty srodowiskowe,
technologiczne i ekonomiczne wzajemnie si¢ uzupetniajg, tworzac solidne podstawy do dalszych dziatan.
Przede wszystkim nalezy podkresli¢ skale zjawiska. Odpady poflotacyjne rudy miedzi s wytwarzane w
ilo$ciach liczonych w setkach milionéw ton i bedg powstawaé tak dtugo, jak dlugo funkcjonowaé bedzie
goérnictwo miedzi. Obiekty takie jak Zelazny Most w Polsce czy sktadowiska w Chile i Peru sg trwatym
elementem krajobrazu przemystowego. Kazda technologia, ktora pozwala cho¢ cze$ciowo ograniczy¢ ich
rozrost lub zagospodarowa¢ material juz zdeponowany, zmniejsza presj¢ na S$rodowisko i poprawia
bezpieczenstwo dhugoterminowe tych obiektow. Drugim kluczowym argumentem jest charakter
mineralogiczny odpadéw poflotacyjnych. W przeciwienstwie do wielu innych odpadéw przemystowych sa
one materialem drobnoziarnistym i bogatym w fazy krzemianowe oraz glinokrzemianowe. To wlasnie te
cechy sprawiajg, ze odpady te doskonale wpisujg si¢ w potrzeby wspotczesnego budownictwa, zwlaszcza w
obszarze materiatéw alternatywnych, takich jak geopolimery, materiaty aktywowane alkalicznie czy spoiwa
mineralne. Co istotne, liczne badania wykazaty, ze w takich matrycach mozliwe jest skuteczne
unieruchomienie metali cigzkich, co znaczaco ogranicza ryzyko $rodowiskowe. Tradycyjna produkcja
cementu portlandzkiego jest jednym z gtéwnych zrodet emisji CO: w przemysle. Zastgpowanie czesci
surowcOw naturalnych odpadami poflotacyjnymi lub stosowanie technologii niskoweglowych, pozwala
ograniczy¢ $lad weglowy materiatéw budowlanych bez pogorszenia ich parametrow uzytkowych. W tym
kontekscie odpady poflotacyjne przestajg by¢ problemem, a zaczynajg pelnic¢ rolg zasobu wpisujacego si¢ w
idee gospodarki o obiegu zamknietym. Warto réwniez zwroci¢ uwage na czynnik ekonomiczny i lokalny.
Sktadowiska odpadéw poflotacyjnych znajdujg si¢ zazwyczaj w poblizu duzych zaktadow przemystowych
i infrastruktury technicznej. Ich wykorzystanie w materiatach budowlanych moze prowadzi¢ do powstawania

lokalnych tancuchow wartosci, ograniczenia kosztow transportu surowcow naturalnych oraz rozwoju
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wyspecjalizowanych technologii w regionach gémiczych. Dla obszaréw takich jak Legnicko-
Glogowski Okreg Miedziowy oznacza to nie tylko korzyscisrodowiskowe, ale takze spoteczne
i gospodarcze.

Podsumowujgc, prace nad wykorzystaniem odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi w materiatach
budowlanych sa uzasadnione na wielu poziomach. Jednocze$nie niewielka ilo$¢ publikacji oraz badan
dotyczacych odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi (w porownaniu do badan prowadzonych nad
odpadami poflotacyjnymi rud cynku, otowiu, zelaza i in.), wskazuje, Ze istnieje wyrazna potrzeba wskazania
nowego kierunku zagospodarowania odpadow poflotacyjnych rudy miedzi. Positkujac si¢ badaniami nad
innymi odpadami poflotacyjnymi, mozna wybra¢ jedna z wielu droég prowadzacych do wskazania nowych
mozliwosci wykorzystania odpadow poflotacyjnych rudy miedzi. Badania nad tymi odpadami moga taczy¢
W sobie rozwigzanie dtugoterminowego problemu §rodowiskowego, rozwdj nowoczesnych, niskoemisyjnych
technologii oraz racjonalne gospodarowanie zasobami. To wlasnie ta wielowymiarowo$¢ sprawia, ze temat
ten pozostaje aktualny, perspektywiczny i wart dalszych, poglebionych badan naukowych oraz wdrozen

przemystowych.

PODSUMOWANIE CZESCI LITERATUROWEJ

Wspolczesna inzynieria materiatow budowlanych stoiw obliczu wyzwan zwigzanych ze
zréwnowazonym rozwojem oraz konieczno$cia drastycznego ograniczenia wptywu przemystu na srodowisko
naturalne. Produkcja klinkieru portlandzkiego jest procesem wysoce energochlonnym iemisyjnym
Ograniczenie udzialu cementu poprzez jego czeSciowe zastgpienie dodatkami mineralnymi (SCM)
stanowi jedno z glownych narzedzi redukceji $ladu weglowego podczas produkeji materiatdéw budowlanych.
Tendencja ta znajduje odzwierciedlenie w europejskiej strategii neutralnosci klimatycznej oraz w regulacjach
normowych, w tym wprowadzajacych niskoemisyjne cementy wielosktadnikowe typu CEM VI.

Jednoczesnie, globalna dekarbonizacja energetykiiodchodzenie od spalania wegla kamiennego w
Europie doprowadzity do drastycznego ograniczenia zasobow tradycyjnych dodatkow, takich jak popioét lotny
krzemionkowy. Sytuacja ta wymusza konieczno$¢ poszukiwania nowych, alternatywnych surowcow o
potencjale pucolanowym lub wypetniajacym, ktére moglyby wypehic¢ powstajaca luke surowcowa. W tym
kontekscie szczegdlng uwage zwracaja ogromne zasoby odpadow poprzemyslowych, aw
szczegblnosci odpady poflotacyjne rud metali. W przypadku przemystu miedziowego, z uwagi na niskg
zawartos$¢ uzytecznego metalu w eksploatowanych rudach, niemal 99,5% masy przerabianego materiatu staje
si¢ odpadem poflotacyjnym. W Polsce, dziatalno§é gérnicza KGHM Polska Miedz S.A. generuje rocznie
okoto 25-30 miIn ton tego typu odpadow, ktére deponowane sg w Obiekcie Unieszkodliwiania Odpadow
Wydobywczych ,,Zelazny Most” — najwigkszym tego typu obiekcie w Europie, gdzie zgromadzono juz ponad
700 mln ton materialu. Ztozony z mineralow krzemianowych, weglanowych i ilastych drobnoziarnisty
charakter tych odpadow sugeruje ich potencjalng przydatnos¢ technologiczna.

Analiza dostepnej literatury przedmiotu pozwala na jednoznaczne stwierdzenie, ze o ile wykorzystanie
tradycyjnych dodatkéw mineralnych (popioty lotne, zuzel, pyt krzemionkowy) jest zagadnieniem gruntownie
przebadanym, o tyle gospodarka odpadami poflotacyjnymi w technologii materiatéw wiazacych pozostaje
obszarem stabo rozpoznanym. Istniejgce badania nad odpadami z flotacji rud cynku, otowiu czy zelaza

wskazuja na ich potencjal w materiatach budowlanych. Niemniej jednak, w odniesieniu do odpadow
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poflotacyjnych rudy miedzi (PFW) ujawnia si¢ wyrazna luka w wiedzy. Glowne luki zidentyfikowane na

podstawie przegladu literatury to:

Jednym z gtéwnych wyzwan w dziedzinie chemii cementu jest wyjasnienie mechanizméw sterujacych
hydratacja faz klinkierowych w obecno$ci nowych dodatkéw mineralnych. Aktualnie w literaturze
zaréwno polskiej jak i zagranicznej brakuje przedstawienia wptywu odpadu poflotacyjnego rudy
miedzi na proces hydratacji spoiwa cementowego.

Ogodlnodostgpne informacje na temat wlasciwosci fizykochemicznych odpadow poflotacyjnych rudy
miedzi, w tym ich sktadu chemicznego i uziarnienia, stwarzaja jedynie ogolne podstawy do rozwazan
nad ich zastosowaniem. Wymagane jest dokladne oddzielenie irozpoznanie ich dzialania jako
mikrowypekniaczy (efekt nukleacji) od ewentualnej, powolnej aktywno$ci pucolanowej wynikajacej z
obecnosci krzemionki.

Istnieja nieliczne badania nad wykorzystaniem odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi w materiatach
budowlanych. Brakuje systematycznych badan okreslajacych, jak wiaczenie tych drobnoziarnistych
materiatbw wpltywa na dlugoterminowa szczelno$¢ matrycy cementowej, a w konsekwencji na

odporno$¢ kompozytdw na korozje chlorkowa (woda morska) oraz siarczanowa.

Powyzsze luki badawcze dowodza, ze potrzebne jest nowe podejScie do ukladu cement-dodatek

mineralny, zapewniajace odniesienie si¢ do aktualnego stanu wiedzy.

49



CZESC DOSWIADCZALNA
7. Zalozenia pracy

7.1. Przedmiot i cel pracy

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury sformutowano gtéwny cel naukowy niniejszej pracy,
ktérym jest kompleksowa ocena i analiza wplywu drobnoziarnistych odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi na
kinetyke 1 mechanizm hydratacji spoiwa cementowego oraz na ksztattowanie wytrzymatosci na $ciskanie w
tym odpornos$ci kompozytéw cementowych na wybrane srodowiska korozyjne (chlorkowe i siarczanowe).

Z zdefiniowanego celu zalozono ponizsze hipotezy badawcze, poddane weryfikacjiw czesci
eksperymentalnej pracy:

1. Zalozono, ze drobnoziarnisty odpad poflotacyjny rudy miedzi bedzie dziatal w poczatkowym okresie
jako aktywne centra nukleacji w spoiwie mineralnym. Zwigkszy to liczb¢ centréw krystalizacji fazy
C-S-H. Skutkowaé to bedzie modyfikacja wczesnej kinetyki hydratacji faz klinkierowych, w tym
przyspieszeniem hydratacji alitu we wczesnym stadium jego rozpuszczania w fazie cieklej spoiwa
mineralnego

2. Biorgc pod uwage sktad chemiczny, odpady poflotacyjne rudy miedzi moga stanowié¢ potencjalne
zroédto nowego dodatku mineralnego w przemysle materiatow budowlanych. Wprowadzenie tego
materiatu moze doprowadzi¢ do wtornych reakcji z portlandytem (Ca(OH).), ograniczajac jego udziat
w strukturze badanego kompozytu.

3. Udzial drobnoziarnistego odpadu poflotacyjnego rudy miedzi jako czeSciowego zamiennika spoiwa
poprawi szczelno§¢ w matrycy cementowej. Moze to prowadzi¢ do zwigkszenia odpornosci
kompozytéw na penetracje czynnikéw agresywnych, w tym na oddziatywanie korozji chlorkowej oraz
siarczanowe;j.

Realizacja postawionego celu i weryfikacja zatozonych hipotez badawczych pozwolg nie tylko na
poglebienie fundamentalnej wiedzy z zakresu chemii cementu i inzynierii materialowej, ale rowniez moga
mie¢ wplyw na wzrost zagospodarowania odpadow przemystowych, w tym na redukcje zuzycia klinkieru
portlandzkiego w przemysle cementowym.

Glownym zadaniem, jakie postawiono przy realizacji niniejszej pracy jest praktyczna weryfikacja
mozliwo$ci zastosowania odpadu poflotacyjnego rudy miedzi jako dodatku mineralnego w kompozytach
cementowych. Material badawczy pobrano z Obiektu Unieszkodliwiania Odpadéw Wydobywczych ,,Zelazny
Most”. Nazwa pochodzi od miejscowosci, w poblizu ktorej potozony jest obiekt. Usytuowany jest miedzy
miejscowosciami Rudna, Polkowice, Lubin w Legnicko-Glogowskim Okrggu Miedziowym (LGOM), w
wojewodztwie dolnoslaskim.

Postawiono teze, ze wprowadzenie odpadu poflotacyjnego rudy miedzi do matrycy cementowej indukuje
zmiany w kinetyce hydratacjiw tym w skladzie fazowym produktow reakcji, co przy zachowaniu
optymalnego stopnia substytucji spoiwa pozwala na uformowanie mikrostruktury kompozytu o trwatosci
eksploatacyjnej. Prac¢ zrealizowano w skali laboratoryjnej. W prezentowanej rozprawie doktorskiej
przedstawiono:

e charakterystyke fizyko-chemiczng odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi pod katem potencjalnego

zastosowania jako dodatku mineralnego w kompozytach cementowych; a takze wybranych cementow

zastosowanych w badaniach;
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e wybrane wiasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne sporzadzonych kompozytéw cementowych
w funkcji czasu ich dojrzewania;
e wyniki badan odpornosci korozyjnej zaprojektowanych kompozytdw cementowych poddanych

oddziatywaniu dwoch §rodowisk korozyjnych, w funkcji czasu ich oddzialywania.

7.2. Zakres badan

Zakres przeprowadzonych badan oraz uzyskanych wynikow ograniczono do tematow, podzielonych na

ponizsze etapy:

Pierwszy etap badan — badania laboratoryjne — dotyczyt charakterystyki oraz wstepnej oceny wybranych

wiasciwosci fizyko-chemicznych odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi pozyskanych z Obiektu
Unieszkodliwiania Odpadéw Wydobywczych ,,Zelazny Most”.

Drugi etap badan - badania laboratoryjne - dotyczyt wstepnej oceny mozliwo$ci zastosowania odpadow
poflotacyjnych rudy miedziw s$rodowisku trzech wytypowanych cementéw. W tym etapie badan
przeprowadzono optymalizacje ilosci odpadow, ktore w efektywny sposob mogtyby zastapi¢ czesé cementu.

Poczatkowo zalozono udziat odpadow poflotacyjnych w ilosciach: 5, 10, 20 oraz 40% masy cementu.
Jednak na podstawie badan przeprowadzonych w II etapie stwierdzono, ze 20 oraz 40% odpadu jako
zamiennika cementu w spoiwie mineralnym ma negatywny wptyw na wybrane wtasciwosci sporzadzonych
probek badawczych. W zwigzku z tym ograniczono udziat badanego odpadu w ilosci: 2,5%, 5,0%, 7,5% oraz

10,0% masy cementu.

Trzeci etap badan - badania laboratoryjne —dotyczyt okre§lenia wplywu badanego odpadu na

wytrzymato$§¢ na $ciskanie zaprojektowanych kompozytow. Badania zrealizowano w standardowych
warunkach (woda o temperaturze 20°C). Czas badan — 360 dni. Dodatkowo, podjeto badania odpornosci
korozyjnej sporzadzonych kompozytéw bez i z udzialem odpadu poflotacyjnego rudy miedzi. W tym celu
zastosowano dwa S$rodowiska korozyjne: wod¢ morskg oraz roztwor siarczanu(VI) magnezu. Badania

zrealizowano dla temperatury 20°C. Czas trwania badan — 360 dni.

Schemat zatozonego planu badawczego przedstawiono na rysunku 6.
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METODOLOGIA
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odpadem PFW jest zbyt niekorzystne

* W kolejnym kroku postanowiono wprowadzic
dodatkowo badania przy zawartosci 2,5%
oraz 7,5% PFW

Analizy:

* Poczatek czasu wigzania

»  Aktywnos$¢ w srodowisku
cementow

* Wspatczynnik aktywnosci
pucolanowej
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hydratacji — XRD
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Rysunek 6 Schemat planu badawczego oraz metodyka badawcza zastosowana w pracy
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7.3. Materiaty i zalozenia badawcze

W zakresie stosowanych sktadnikow przyjeto nastgpujace surowce:

e cement portlandzki CEM 1 42,5 R, producent LafargeHolcim zgodny z wymaganiami normy PN-EN
197-1:2012 [8],

e cement portlandzki wielosktadnikowy CEM II/B-V 42 5R, producent LafargeHolcim,

e cement hutniczy CEM III/A 42,51, producent LafargeHolcim,

e kruszywo w postaci piasku 0/2 mm, z Zaktadu Eksploatacji Kruszywa ,,Borowiec” (woj. pomorskie),
0 gestosci — 2,62 Mg/m?, o nasigkliwos$ci — 0,4% oraz o zawartoéci Cl- < 0,01%,

e wod¢ wodociagowa spetniajaca wymagania normy PN-EN 1008:2004 [238].

Receptury mieszanek zaprojektowano przy nastgpujacych zatozeniach:
— zastosowany odpad stanowil zamiennik cementu w spoiwie mineralnym. Do wykonania préby

referencyjnej zastosowano mieszanke bez udziatu materiatu badawczego.

— odpad poflotacyjny rudy miedzi (PFW) poczatkowym etapie (I) stanowit 5, 10, 20 oraz 40% masy
cementu. Zakres udzialéw skorygowano na podstawie wynikow badan (II etap) i zastosowano udziat
PFW w ilosci: 2,5, 5,0, 7,5, 10,0% masy cementu. Ich procentowy udziat w kompozycie uwzglgdniono

w recepturze jako czg$¢ masy spoiwa.
Zgodnie z przyjetymi zatozeniami zrealizowano trzy serie badawcze. Zakres badan dotyczyt:

» kompozytow referencyjnych bez udzialu materiatu badawczego. W zalezno$ci od etapu badan

Zastosowano: CEM 1 42,5R, CEM 11I/B-V 42,5R, CEM III/A 42,5L) - seria badawcza nr 1,

» kompozytow cementowych, w ktorych czgs¢ spoiwa zastapiono odpadem poflotacyjnym rudy miedzi.

Probki przechowywano w wodzie, temperatura 20°C — seria badawcza nr 2

» kompozytow cementowych z udzialem odpadu poflotacyjnego rudy miedzi, ktére po 28 dniach
dojrzewania przeniesiono do srodowisk korozyjnych: wody morskiej oraz roztworu siarczanu(VI)

magnezu, temperatura 20°C — seria badawczanr 4 i 5.

7.4. Pobieranie 1 przygotowanie probek do badan

Pobor materialu badawczego — odpadu poflotacyjnego rudy miedzi — z Obiektu Unieszkodliwiania
Odpadow ,,Zelazny Most” zrealizowano w grudniu 2020 roku. Materiaty pozyskano z plaz znajdujacych sie
po wewnetrznej stronie tamy zbiornika. Odpady pobrano z czterech réznych miejsc. Miejsca pobierania
probek wytypowano, tak, aby wszystkie odpady pochodzity z przerobu rudy pochodzacej z jednej kopalni —
Lubin. Probki w iloéci okoto 15 kg pobrano z tamy z glgbokosci okoto 1 metra. Pobrany material badawczy

poddano wysuszeniu w temperaturze pokojowej, do momentu uzyskania suchej masy.

7.5. Sktad zaprojektowanych kompozytéw oraz ich oznaczenie

Na etapie planowania badan zatozono zastosowanie odpadu poflotacyjnego rudy miedzi w ilosciach
odpowiadajacych 5%, 10%, 20% oraz 40% masy cementu. Sktad badanych kompozytow cementowych

przedstawiono w % mas. Tak szeroki zakres udziatu materialu odpadowego przyjeto celowo, aby umozliwié¢
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identyfikacj¢ granicznej zawarto$ci dodatku, powyzej ktoérej nastgpuje wyrazne pogorszenie
wlasciwosci badanych probek. Uzyskane wyniki miaty poshuzy¢ do zawezenia analizowanego zakresu
i zaggszczenia punktow badawczych w obszarze najbardziej obiecujacych zawarto$ci materiatu odpadowego.

W tabeli 4 przedstaiono masy cementu oraz odpadu poflotacyjnego, ktére zastosowano do okreslenia
konsystencji normowej oraz poczatku czasu wigzania. Pomini¢to mas¢ wody, poniewaz dla kazdego sktadu
dobrano jg indywidualnie na podstawie badania okreslajacego konsystencj¢ normowa zaczynu cementowego.

Metodg¢ badania opisano w rozdziale 8.3.2 oraz 8.3.3, a wyniki przedstawiono w rozdziale 10.1.

Tabela 4 Sktad masowy zaczyndéw cementowych - II etap badan

Udzial PFW Masa skladnika (g)
(%0) Cement* PFW
0,0 500,0 0,0
5,0 475,0 25,0
10,0 450,0 50,0
20,0 400,0 100,0
40,0 300,0 200,0

Sktad zapraw cementowych, ktore postuzyly do oznaczenia aktywnos$ci materialu badawczego

przedstawiono w tabeli 5.

Tabela S Sktad masowy zapraw cementowych uzytych do oznaczenia aktywno$ci materiatu w §rodowisku cementu

Udzial PFW Rodzaj i ilo$¢ skladnikéw zaprawy cementowej (Q)
(%) Cement* PFW Piasek Woda Stosunek w/s
0,0 450,0 0,0 1350,0 225,0 0,5
25 337,5 112,5 1350,0 225,0 0,5

* - zastosowano trzy rodzaje cementow: CEM 142,5R, CEM 11/B-V 42,5R oraz CEM I11/A 42,51

Tabela 6 przedstawia sklad zaprojektowanych kompozytoéw cementowych, po optymalizacji udziatu
procentowego odpadu poflotacyjnego, ktore uzyto w badaniu wytrzymaltosci na $ciskanie oraz do oceny
odpornosci korozyjnej w $rodowisku wody morskiej oraz roztworu siarczanu(VI) magnezu. W celu

zachowania stalej konsystencji $wiezych mieszanek zastosowano superplastyfikator (MC Power Flow 1106;

MC-Bauchemie, Polska).

Tabela 6 Sktad masowy zaprojektowanych mieszanek kompozytéw — 11 etap badan, po optymalizacji

Udzial PFW Sklad zaprojektowanych mieszanek kompozytow (g)
(%) CEM 142 ) _ Stosunek w/s
5R ’ PFW Piasek Domieszka Woda
0,0 390,0 0,0 1143 2,0 156,0 0,40
2,5 380,2 9,8 1143 3,9 156,0 0,40
5,0 370,5 19,5 1143 3,8 156,0 0,40
7,5 360,7 29,3 1143 3,5 156,0 0,40
10,0 351,0 39,0 1143 34 156,0 0,40
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8. Rodzaj metod badawczych

W celu okreslenia wilasciwosci fizyko-chemicznych materiatu badawczego (PFW) przeprowadzono
podstawowe analizy: okreslono sktad chemiczny, w tym wymywalno$¢ metali cigzkich, rodzaj struktur
krystalicznych - XRD oraz rozklad termiczny — TGA/DTG. Z wlasciwosci fizycznych wykonano badania:
stopien rozdrobnienia — analiza laserowa, ge¢sto$¢ wlasciwa, powierzchnia wlasciwa (BET), mikroskopowa
struktura ziaren (SEM) oraz straty prazenia.

Badania $wiezych mieszanek (zaczynu cementowego) dotyczyly ustalenia konsystencji normowej,
wyznaczenia poczatku czasu wigzania dla trzech rodzajow cementu, bez i z udzialem badanego odpadu.

Badania kompozytow cementowych, bez iz udziatem poflotacyjnego odpadu rudy miedzi — (PFW)
dotyczyly wyznaczenia ciepta hydratacji (7 dni). Wytrzymatosci na $ciskanie kostek szesciennych o
wymiarze 50x50x50 mm (po 1, 3, 5, 7, 28, 90, 180, 270 i 360 dniach), sktadu fazowego (po 1, 3, 7, 28 oraz
360 dniach), rozktadu termicznego (po 7, 28 oraz 360 dniach) oraz analizy SEM/EDS zrealizowano dla serii
badawczych probek przechowywanych w $srodowisku wody morskiej oraz roztworu MgSO4 o stezeniu
0,375%. Badania zrealizowano w temperaturze 20°C. Przygotowane probki o sktadzie przedstawionym w
tabeli 6 umieszczono w roztworach korozyjnych po 28 dniach dojrzewania w wodzie. Sktad srodowisk
korozyjnych przedstawiono w tabeli 7. Przez caly okres badawczy ilo§¢ wody destylowanej, w ktorej
zanurzono probki kontrolne, utrzymywano na stalym poziomie. Roztwory korozyjne wymieniano, aby
zapewnic staty poziom stezenia czynnika korozyjnego. Czestotliwos¢ ich wymiany wynosita raz w miesigcu
przez caly okres badawczy (12 miesi¢cy). Do sporzadzenia roztworéw korozyjnych zastosowano odczynniki
chemiczne: NaCl, MgCl, x 6H,0, MgSO4 x 7H,0O, CaSO4 x 2H,0, KHCO3, MgS0O4, HNO3, o czystosci
analitycznej, cz.d.a.

Tabela 7 Sktad chemiczny roztworéw korozyjnych wykorzystanych w pracy

Zwiazek chemiczny Tlosé (g) na 1000g H.O
WODA MORSKA
Chlorek sodu NaCl 30,0
Chlorek magnezu — woda (1/6) MgCl; x 6H20 6,0
Siarczan(VI) magnezu —woda (1/7)  MgSO4 x 7H20 5,0
Siarczan(VI) wapnia — woda (1/2) CaS04 x 2H,0 15
Wodorowgglan potasu KHCO3 0,2
ROZTWOR SIARCZANU(VI) MAGNEZU
Siarczan(VI) magnezu MgSOQO4 3,76

8.1. Techniki badawcze zastosowane w pracy

Badania przedstawione w pracy zrealizowano, w zaleznosci od rodzaju urzadzenia oraz przyjetej
techniki pomiarowej, korzystajac z wyposazenia laboratoriow badawczych Wydziatu Chemicznego (Katedra
Inzynierii Procesowej i Technologii Chemicznej oraz Katedry Chemii Analitycznej), Wydziatu Inzynierii
Ladowej i Srodowiska (Katedra Wytrzymalosci Materiatow) oraz w  Laboratorium  Zaktadu
Materiatoznawstwa 1 Technologii Materiatlowych (Centrum Nanotechnologii B Centrum Matematyki)
Politechniki Gdanskiej. Badania dotyczace spektrometrii fluorescencyjnej rentgenowskiej zrealizowano w

Akademii Goérniczo — Hutniczej (Akademickie Centrum Materialow i Nanotechnologii) w Krakowie.
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8.2. Analiza strukturalna i fizykochemiczna

8.2.1 Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej — XRF

Analiz¢ sktadu chemicznego badanego odpadu wykonano z uzyciem spektrometru Rigaku ZSX
Primus IV (oprogramowanie Panalytical) ktory umozliwia jako$ciowa, podtilosciowa iilosciowg analize
pierwiastkow chemicznych w szerokim pasmie (od Be - berylu do U - uranu). Zrodlo promieniowania
rentgenowskiego - lampa Rh 4 kW, o napieciu przyspieszajacym 60 kV. Przeprowadzania procedura badan

zawierala:

— I etap: wysuszenie probek 20°C (okoto 3 dni); rozdrobnienie w mozdzierzu; homogenizacje w mtynku
tarczowo — wibracyjnym (producent Fritsch, predko$¢ obrotowa: ok. 1000 obr./min. Przyjety czas
mielenia: 180 sek.) do uzyskania rozmiaru ziaren ponizej 75 um, gdzie stopien rozdrobnienia
zweryfikowano poprzez przesiewanie kontrolne z udzialem sita normowego o boku oczka
kwadratowego 75 um.

— Il etap: formowanie pastylki o masie 10 g za pomocag prasy hydraulicznej. Proces prasowania
przeprowadzono przy obcigzeniu 20 ton, utrzymywanym przez 60 sekund.

Pomiar polegal na naswietlaniu pastylki promieniowaniem rentgenowskim o wysokiej energii, ktore
powoduje wzbudzenie atom6éw obecnych w materiale. Wzbudzone elektrony z wewngtrznych powlok
atomowych zostajg odbite, a ich miejsce zajmuja elektrony z wyzszych poziomoéw energetycznych, czemu
towarzyszy emisja promieniowania rentgenowskiego o energiach charakterystycznych dla danego
pierwiastka. Emitowane promieniowanie fluorescencyjne bylo rejestrowane przez detektor, ktory mierzyt
energi¢ oraz intensywno$¢ docierajacych fotonow. Na tej podstawie powstaje widmo XRF, w ktérym
poszczegolne piki odpowiadaja konkretnemu pierwiastkowi obecnemu w probee. Przed obliczeniem stgzen
zastosowano odpowiednig kalibracje, oparta na materiatach odniesienia oraz modelach teoretycznych. Btad
pomiarowy metody XRF nie jest jedng stalag wartoscia — zalezy od rodzaju aparatu, sposobu przygotowania
probki oraz stezenia analizowanego pierwiastka. Dla gltéwnych sktadnikow (>10% mas.) btad wzgledny
wynosi +£0,5-2,0%; dla sktadnikéw drugorzgednych (1 — 10% mas.); blad wzgledny wynosi £2-5%; dla
sktadnikoéw $ladowych (0,01 — 1% mas.) btad wzgledny wynosi £5-10%; a dla pierwiastkow sladowych
(ppm) btad wzgledny moze przekracza¢ 10%. Wyniki przedstawiono w tabeli 9 (podrozdziat 9.1.2).

8.2.2. Dyfrakcja rentgenowska — XRD

Do identyfikacji jako$ciowej faz krystalicznych zastosowano metod¢ dyfrakcji rentgenowskiej. Metoda
charakteryzuje si¢ wysoka czuloscig i nieinwazyjnos$cia, co pozwala na wykorzystanie tego typu urzadzenia
do analiz materiatow budowlanych. W badaniu wykorzystano dyfraktometr rentgenowski (Rigaku miniflex
600) z oprogramowaniem (X’Pert HighScore) wspomagajacym analiz¢, wyposazonym w karty identyfikacji
ICDD (ang. International Center for Diffraction Data). Dyfraktogramy rejestrowano z krokiem A2® = 0,01°,
z czasem zliczania pojedynczego impulsu wynoszacego 2 sekundy w kazdym punkcie pomiarowym.
Rejestrowany zakres katowy (20) wynosit od 5° do 90°. Warunki pracy lampy rentgenowskiej (Cu (filtr Ni)
wynosily: napigcie — 34kV, oraz prad anodowy — 30mA).

Zbadano probki wyjsciowe materialu badawczego oraz probki kompozytow cementowych, bez iz
udziatlem odpadu poflotacyjnego miedzipo 1, 3, 7, 28 oraz 360 dniach dojrzewania lub ekspozycji na

srodowisko korozyjne. Procedur¢ przerywania hydratacji opracowano na podstawie przegladu literatury,
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wybierajac technik¢ wymiany wody na rozpuszczalnik organiczny [239,240]. Sposrod rozpuszczalnikow
organicznych wybrano aceton, nie tworzy on wigzan wodorowych (tak jak na przyktad etanol) Nie
zastosowano metanolu, poniewaz zbyt silnie oddziatuje z hydratami, zastepujac cze¢s¢ zwiazanej wody
[241,242]. Metanol moze catkowicie roztozy¢ ettringit [243]. Probke (okoto 20g) rozdrobniono w mozdzierzu
agatowym, a nastgpnie zalano odpowiednig ilo$cig acetonu. Material pozostawiano na 3 minuty w celu
doktadnego potaczenia wody z rozpuszczalnikiem. Nadmiar cieczy ostroznie odprowadzono, po czym
dodano nowg porcj¢ acetonu. Dekantacje powtérzono dwukrotnie. Nastgpnie probki przeniesiono na sgczek
filtracyjny umieszczony w lejku Biichnera stanowiacy element zestawu filtracyjnego dziatajacego pod
cisnieniem. Material pozostaly na saczku suszono w temperaturze 40°C. Wysuszony material poddano
rozdrobnieniu do momentu przej$cia probki przez sito o wymiarach oczek 0,063 mm. Uzyskane wyniki badan

sktadu fazowego przedstawiono w podrozdziatach: 9.1.2, 10.3, 11.3, 12.1.4, 12.2.4.

8.2.3 Analiza termiczna (TGA/DTG)

Badania rozktadu termicznego probki wyjsciowej materialu badawczego oraz probek kompozytu
cementowego bez i z udziatem odpadu poflotacyjnego miedzi po 7, 28 oraz 360 dniach dojrzewania w wodzie
oraz po ekspozycji w srodowiskach korozyjnych zrealizowano metoda termograwimetryczng (TGA/DTG) za
pomoca urzadzenia Mettler Toledo. Analiz¢ prowadzono w zakresie temperatur 25 — 1100°C, przy stalej
szybkosci wzrostu temperatury wynoszacej 20°C/min w atmosferze azotu. Przeptyw gazu wynosit
20 cm*/min. Dokladno$¢ TG to 0,1%. Masa analizowanych probek wynosila 30+5 mg (probki odwazano na
wadze analitycznej o wysokiej czulosciz doktadnos$cia do czesci dziesieciotysigcznych). W trakcie
przygotowania probek nie uzywano odczynnikéw organicznych, aby zapobiec powstaniu dodatkowych
efektow termicznych w trakcie pomiaru. Analizg probek wykonano w tyglach korundowych zaopatrzonych
w pokrywke.

Zastosowanie metody termograwimetrycznej pozwolitlo wyznaczyé zmiang zawartosci wodorotlenku
wapnia 1 wodorotlenku magnezu w probkach podczas ich ogrzewania w okreslonej atmosferze. Poczatek
i koniec efektu wyznaczaty punkt przeciecia krzywej TG z prosta przechodzacg przez punkt zerowy drugiej
pochodnej funkcji TG. Nastgpnie wyznaczano krzywa prostopadita do osi rzgdnych iodczytano wynik.
Wyniki badan przedstawiono w postaci krzywych rozktadu termicznego TG (masa w funkcji temperatury)
uzupelnionych o krzywa DTG (pochodna termograwimetryczna, utatwiajaca interpretacje szybkosci zmian
masy). Uzyskane wartosci przedstawiono w podrozdziatach: 11.4, 12.1.4, 12.2.4.

Zawartos¢ wodorotlenku wapnia oraz wodorotlenku magnezu wyznaczono na podstawie roéwnania

reakcji rozktadu (11-14), uwzgledniajac masy czasteczkowe substratu i produktow:

T
Ca(OH), —» Ca0 + H,0 (11)
M Ca(OH), ,09
mCa(OH)z (zmierzona) = “MHO ‘utrata masy Ca(OH), = 1802 -utrata masy Ca(OH),
2 )
= 4,11 - utrata masy Ca(OH), (12)
T
Mg(OH), - MgO + H,0 (13)
M Mg(OH), 32
mMg(OH); (zmierzona) = W ‘utrata masy Ca(OH), = 1802 - utrata masy Mg(OH),
= 3,24 - utrata masy Mg(OH), (14)
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8.2.4. Laserowa analiza rozktadu uziarnienia

Rozktad wielkosci czastek materialtéw badawczych stanowi element wstgpnej charakterystyki
wlasciwosci fizycznych i jest istotnym parametrem majacym wptyw na zachowanie si¢ materialow w spoiwie
mineralnym. Badania zrealizowano zgodnie z zasadami normy ISO 13320 [244]. Do okreslenia sktadu
ziarnowego metoda dyfrakcji laserowej materiatow zastosowanych w pracy, wykorzystano analizator (Helios
KR, Sympatec GMbH, Clausthal-Zellerfeld). Jest on polaczony z jednostka dozujaco - wibracyjng (Rodos,
Sympatec GMbH), wyposazong w wbudowany regulator amplitudy. Zapewnia on precyzyjny i staly przeptyw
(niezaleznie od obciazenia lejka VIBRI) suchej prébki o masie od 1 mg do 1000 g do systemu analitycznego.
Analizator jako zrédlo §wiatla wykorzystuje: swiatto czerwone (laser He-Ne) o dtugosci fali I = 632,8 nm
oraz mocy max. 5 mW. Zakres pomiarowy urzadzenia (od 0,1 do 3500 pm) pozwala na analiz¢ rozkladu
uziarnienia czastek w formie suchej. Jednostka optyczna analizuje rozproszenie $wiatta na czastce,
anastgpnie w oparciu o teori¢ Mie oraz model Fraunhofera oblicza wielko$¢ czastkina podstawie
intensywnosci $wiatta rozproszonego. Wykorzystanie oprogramowania PAQXOS umozliwia automatyczne
rejestrowanie krzywej rozkladu stopnia rozdrobnienia oraz krzywej kumulacyjnej, w tym okreslenie
ilo§ciowego udzialu procentowego w zaleznosci od rozmiaru ziaren w catkowitej masie probki badawcze;j.
Na wykresach rozktadu wielkos$ci ziaren na osi odcietych przedstawiono wielkos$¢ ziaren (x) w mikrometrach
(um). Na podstawie rozktadu wielkos$ci czastek wyznaczono parametry statystyczne. Szczegolnie przydatny
do tego celu jest rozktad skumulowany. Do istotnych parametréw naleza percentyle (oznaczane literg d), po
ktorych nastepuje warto§¢ procentowa. Rozktad wielkosSci czastek opisano m.in. statystycznymi
wielkosciami, gdzie:

— djo - okresla wielko$¢ czastek, ponizej ktorej znajduje si¢ 10% probki,

— dso - mediana; zwana wartoscig Srodkowa (powyzej i ponizej tej wartosci znajduje si¢ jednakowa

zawartos¢ czastek),

— dgo — okresla wielkos¢ czastek, ponizej ktorej znajduje si¢ 90% probki.

—  dgred. — $redni rozmiar czastek.

W celu scharakteryzowania szerokos$ci rozktadu Span (wartosci rozpigtosci), uzyto odchylenia

standardowego warto$ci $redniej, korzystajac z wzoru (15):

Doy — D
Span — %0 "o (15)
Ds,
Im szerszy rozktad, tym wigksze odchylenie standardowe i rozpigtos¢. Laserowe badanie uziarnienia
materiatdéw badawczych przeprowadzono co najmniej trzykrotnie, aby potwierdzi¢ oznaczane parametry (d o,

dSO, d90)-

8.2.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM/EDS)

Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (SEM) stanowijedng z metod instrumentalnych, czgsto
wyposazone w detektory pozwalajace uzyska¢ widma pierwiastkowe na podstawie wzbudzanych
i rozpraszanych wczesniej elektrondow z powierzchni badanej probki. Dzigki zastosowaniu tej techniki
mozliwe staje si¢ pozyskanie danych dotyczacych m.in.: wielkos$ci i ksztattu powierzchni ziaren probki,
okreslenie form struktury krystalicznej, a w tym okres$lenie iloSciowe sktadu pierwiastkowego. Detektor EDS
wykrywa promienie rentgenowskie uwalniane przez elektrony probki, ktore wskazuja na konkretny sktad

pierwiastkowy w badanym mikroobszarze analizowanego materialu. Morfologi¢ ziaren materialow
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badawczych okreslano za pomoca mikroskopu skaningowego JEOL JSM 7800F, Akishima (SEM),
wyposazonego w system analizy sktadu pierwiastkowego opartego na dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego — EDS (LINK ISIS 300 firmy Oxford Instrument). Zastosowano napiecie przyspieszajace
15 kV. Analizujac materialy badawcze zwrécono uwage na typowe i charakterystyczne formy morfologiczne
w nich obecne. Badania realizowano o rzedzie wielko$ci wyrazonym w mikrometrach, w zakresie powigckszen
100x, 5000x oraz 10 000x. Badania dotyczyly réwniez przekrojow probek (o wymiarach 10x10x10 mm)
pobranych z kostek szeSciennych (50x50%50 mm), ktéore umieszczano na tasmie weglowej, aich
powierzchnie napylano weglem, w celu zapewnienia przewodnictwa elektrycznego. Wyniki badan
przedstawiono w formie zdj¢¢ (SEM), oraz sktadu pierwiastkowego (w postaci tabel) na podstawie

zarejestrowanych widm (EDS) w podrozdziatach: 9.1.1,9.2.1, 12.1.4, 12.2.4.

8.2.6. Wymywalno$¢ metali cigzkich

Oznaczenie ilo$ci wybranych pierwiastkoéw metali cigzkich (Zn, Cu, Co, Pb, Mn) wykonano za pomoca
atomowego spektrometru emisyjnego z atomizacja plazmy mikrofalowej (MP — AES 4210). Okreslenie
wymywalnos$ci metali ci¢zkich z odpadu poflotacyjnego miedzi jest istotne w przypadku ich sktadowania lub
podjecia decyzji o ich wykorzystaniu. Badania przeprowadzono wraz z analizg certyfikowanych materiatow
odniesienia, ktére charakteryzowaly si¢ znang warto$cig analizowanych pierwiastkow. Oznaczanie
metali cigzkich przeprowadzono w odpadzie poflotacyjnym rudy miedzi (material badawczy wyjsciowy).
Oznaczenie wykonano w statej temperaturze (20°C). Zastosowano dwa rodzaje srodowisk: wode destylowana
oraz roztwor rozcienczonego kwasu octowego CH3COOH. Staby kwas organiczny, czgsciowo dysocjuje w
wodzie. Grupa karboksylowa -COOH moze tworzy¢ kompleksy z metalami, co zwicksza ich
rozpuszczalnoé¢. Dzigki stabej kwasowosci nie niszczy natychmiast catej struktury materiatu. Roztwor
kwasu octowego o pH wynoszacym 3,4, przygotowano przy uzyciu pH-metru oraz mieszadta
magnetycznego. Celem zastosowanych $srodowisk, bylo okreslenie zawartosci metali ciezkich, ktére moga
by¢ wymywane w zaleznosci od stopnia agresywnos$ci roztworu. Woda petnita rolg sSrodowiska obojetnego.
Kwas octowy zastosowano jako §rodowisko potencjalnie symulujace kwasny deszcz lub wpltyw kwasnych
roztworow zawartych w glebie. Test wymywalno$ci metali przeprowadzono trzykrotnie, przy stosunku
cieczy do fazy stalej wynoszacym 10:1. Badania zrealizowano zgodnie z zasadami normy dotyczacej badan
lugowania substancji (w tym metali cigzkich) z odpadéw statych [245]. Do odwazonej masy probki dodano
podane powyzej ilosci roztworéw (w jednej serii wode dejonizowang, a w drugiej kwas octowy o okreslonym
pH). Nastepnie probowki wirdwkowe z probkami umieszczono w wytrzasarce laboratoryjnej wykonujace;j
ruch liniowy, przez okres 14 dni, z predkoscig 200 obr./min. Okreslenie zawarto$ci metali ci¢zkich pozwolito
na wyznaczenie skumulowanego wskaznika ich wymywania z probek, ktory obliczano zgodnie z wzorem
(16):

ZUiCi
a =

+100% (16)

Meo
gdzie:
o. - skumulowany wskaznik wymywania [%],
v; - objeto$¢ pobieranych probek odcieku [cm?],
ci- stezenie poszczegdlnych metali w pobranym odcieku [mg/cm?],

meo - poczatkowa (wyjsciowa) masa badanego metalu [mg].
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Wplyw czynnika aparaturowego na wyniki oznaczen metali cigzkich wyeliminowano poprzez
kompensacje spektrofotometru absorpcji atomowej. Korekte tta przeprowadzano, wykorzystujac proby §lepe.
Dla kazdego z oznaczanego pierwiastka wykonano 9 prob §lepych. Prog oznaczalnosci metali dla materiatlow

badawczych przedstawiono w Tabeli 8. Wspodtczynnika korelacji kalibracyjnej wynosit 0,99.

Tabela 8 Parametry kalibracji metali oznaczanych w probkach

Pierwiastek Oznaczana Minimalne Maksymalne Odchylenie
dlugo$é fali (nm) | stezenie (mg/dm?) stezenia (mg/ standardowe
dm?)
Zn (cynk) 213,857 0,25 5,50 0,12-0,78
481,053 0,00 11,00 0,18-0,84
Pb (olow) 405,781 0,05 5,50 0,019-0,36
368,346 0,05 5,50 0,14 -0,54
Cu (miedz) 324,754 0,05 10,50 0,02 -0,41
327,395 0,05 10,50 0,05-0,44
Co (kobalt) 340,512 0,00 11,00 0,01 -0,06
345,351 0,05 11,00 0,01 -0,06
Mn (mangan) 403,076 0,01 10,50 0,23-3,14
403,307 0,01 10,50 0,7-2,7
Cr (chrom 425,433 0,01 5,50 0,1 -0,66
357,868 0,01 11,00 0,14-0,74
228,802 0,05 5,50 0,01 -0,08
Cd (kadm)
326,106 0,00 11,00 0,02 - 0,09

8.2.7. Straty prazenia (LOI)

Oznaczanie strat prazenia (LOI— ang. Loss on Ignition) jest metoda analityczng stosowang dla ciat
statych, pozwalajaca okresli¢ ubytek masy probki po ogrzewaniu do wysokiej temperatury, wynikajacy z
usunigcia sktadnikow lotnych, takich jak woda fizycznie zwigzana, woda krystalizacyjna, dwutlenek wegla z
weglandw, substancje organiczne czy inne zwigzki ulegajace rozktadowi termicznemu. Metoda jest
powszechnie stosowana w badaniach cementéw, surowcow mineralnych, odpadéow oraz materialow
budowlanych. Przed przystapieniem do oznaczania probki wysuszono jg do stalej masy w laboratoryjne;j
suszarce z wewngtrzng cyrkulacja powietrza, w temperaturze 105°C. Procedura ta miata na celu ujednolicenie
stanu probek i zminimalizowanie udzialu wody adsorpcyjnej w catkowitym wyniku ubytku masy podczas
prazenia. Materiat rozdrobniono (w mozdzierzu agatowym), aby zapewnic¢ rOwnomierne ogrzewanie probki.
Nastegpnie przygotowano tygle ceramiczne, ktdre przed uzyciem oczyszczono i wyprazono w temperaturze
badania, a nastgpnie schtodzono w eksykatorze i zwazono wykorzystujac w tym celu wage analityczna. Do
przygotowanego tygla odwazono (masa poczatkowa) okreslong ilo$¢ probki, od 2,5 do 3,5 g. Nastepnie, tygle
wraz z zawarto$cia poddano prazeniu w piecu muflowym. Temperatura iczas prazenia wynosily
odpowiednio: 950°C oraz 120 minut. Po zakonczeniu procesu prazenia tygiel wyjgto z pieca i przeniesiono
do eksykatora, aby zapobiec pochtanianiu wilgoci z powietrza. Probki pozostawiono do osiagnigcia
temperatury pokojowej. Tygiel z probka zwazono ponownie, uzyskujac mas¢ koncowa. Do obliczenia strat

prazenia (LOI) wykorzystano wzor (17):
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mprzed ztyglem — mpo zZtyglem

Lol = -100% (17)

mprzed ztyglem — mtygla
gdzie:

LOI — strata prazenia [%]

M4y g1q — Masa wyprazonego tygla przed badaniem wiasciwym [g]

Mprzed z tyglem — Masa wWyprazonego tygla wraz z badang probka przed procesem prazenia [g]

My 7 tyglem — Masa wyprazonego tygla wraz z badang probka po procesie prazenia [g]

Otrzymana warto$¢ strat prazenia stanowi sumaryczng informacj¢ o zawartosci sktadnikow lotnych w
probee ijest parametrem istotnym z punktu widzenia jakos$ci materiatu, jego sktadu chemicznego oraz
przydatnosci technologicznej. W przypadku materialow cementowych i odpadéw mineralnych (np. popiot
lotny krzemionkowy) wysoka warto$¢ strat prazenia moze §wiadczy¢ m.in. o obecno$ci niespalonego wegla
(ulegajacego utlenieniu do CO,), obecnosci faz weglanowych (podlegajacych dekarbonatyzacji) lub znacznej
zawartosci faz ze zwiazang woda chemiczng i krystaliczng. Wysoka warto§¢ LOI w dodatku mineralnym,
wynikajaca z obecnosci np. niespalonego wegla, wplywa niekorzystnie na wlasciwosci §wiezych mieszanek
betonowych oraz zapraw cementowych. Powoduje ona wzrost wodozadnosci, co wymusza zwickszenie
ilosci wody zarobowej dla zachowania wymaganej konsystencji, prowadzac w konsekwencji do obnizenia

wytrzymatosci materiatdéw budowlanych [87,246].

8.2.8. Gestos¢ wlasciwa

Oznaczenie gestosci wlasciwej materiatu wykonano zgodnie z PN-EN 196-6:2019-01 ,,Metody badania
cementu — Cze$¢ 6: Oznaczanie stopnia zmielenia” [247], metoda objgtosciows z wykorzystaniem kolby Le
Chateliera. Badanie przeprowadzono w celu okreslenia rzeczywistej gestosci materialu sypkiego, rozumiane;j
jako stosunek masy probki do objetosci zajmowanej wylacznie przez jej faze stala, z pominigciem porow
powietrznych.

Do badania przygotowano probke materialu w postaci drobnoziarnistej, jednorodnej i pozbawionej
wilgoci. Probke wysuszono do stalej masy w temperaturze okoto 105°C, a nastgpnie pozostawiono do
ostygniecia w eksykatorze. Po schtodzeniu odwazono okreslong ilos¢ materiatu z doktadno$cia do 0,01 g.
Kolbe Le Chateliera napetniono ciecza pomiarowa, gdzie poziom rozpuszczalnika przed wsypaniem sypkiego
materiatu odpowiadat na skali kolby wartoéci 0 cm® Odwazony badany material wsypywano powoli do
momentu, az poziom rozpuszczalnika (cieczy) w kolbie Le’Chateliera osiggnat poziom
kreski odpowiadajacej objetosci (20 cm®). R6znica pomiedzy koficowym a poczatkowym odczytem poziomu
cieczy stanowita objeto$é zajmowang przez badany materiat. Gestos¢ wiasciwg obliczono jako iloraz masy
probki i zmierzonej  objetosci, awynik wyrazono w  jednostce g/cm?. Dla  zwigkszenia
doktadnosci oznaczenia kazde badanie wykonano trzykrotnie, a za wynik koncowy przyjeto warto$¢ srednia.

Do okreslenia ggstosci (p) wlasciwej badanych materiatow wykorzystano wzor (18):

9
cm3

m
p= (18)
gdzie:

m — masa probki [g]

V — objetos¢ probki wsypanej do kolby (bez poréw), odpowiadajaca objetosci zajmowanej przez nig

cieczy (rozpuszczalnika), [cm?]
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8.2.9. Oznaczanie powierzchni wlasciwej metodg adsorpcji gazowej (BET)

Oznaczenie powierzchni wlasciwej cementu oraz odpadu poflotacyjnego rudy miedzi wykonano metoda
BET (Brunauera—Emmetta—Tellera), polegajaca na fizycznej adsorpcji gazu na powierzchni ciata statego.
Metoda umozliwia wyznaczenie rzeczywistej, calkowitej powierzchni wlasciwej materiatu, obejmujacej
zar6wno powierzchni¢ zewngtrzng ziaren, jak i powierzchni¢ porow dostgpnych dla czasteczek adsorbatu.
Badanie przeprowadzono w celu doktadnej charakterystyki struktury powierzchniowej cementu, co ma
istotne znaczenie dla analizy jego reaktywnosci z dodatkami mineralnymi, w tym kinetyki hydratacji w
zalezno$ci od jego rodzaju.

Do oznaczenia przygotowano probke badanych materialdéw w postaci suchego, jednorodnego proszku.
Przed wykonaniem pomiaru probke poddano procesowi odgazowania, majagcemu na celu usunigcie z jej
powierzchni zaadsorbowanej wilgoci, gazéw oraz innych lotnych zanieczyszczen, ktore mogtyby zaktocic
przebieg adsorpcji. Odgazowanie wykonano w strumieniu gazu obojetnego, azotu, w temperaturze 200°C,
przez 2 godziny. Po zakonczeniu odgazowania probke schtodzono do temperatury pokojowej w eksykatorze
i umieszczono w komorze pomiarowej analizatora powierzchni wiasciwej. Badanie wykonano w urzadzeniu
(Micromeritics Gemini V Series). Nastgpnie wykonano wtasciwy pomiar adsorpcji, stosujac jako adsorbat
azot, a pomiar prowadzono w temperaturze cieklego azotu (77 K). W trakcie oznaczenia stopniowo
zwigkszano ci$nienie adsorbatu, rejestrujac ilo§¢ gazu adsorbowanego na powierzchni probki w
funkcji ci$nienia wzglednego. Uzyskano w ten sposob izoterme adsorpcji, przedstawiajaca zalezno$é
pomigdzy ilo$cig zaadsorbowanego gazu a ci$nieniem wzglednym.

Do obliczenia powierzchni wiasciwej zastosowano rownanie BET, ktore opisuje proces wiclowarstwowej
adsorpcji gazu na jednorodnej powierzchni ciata stalego. Analize przeprowadzono w zakresie niskich
wartosci cis$nienia wzglgdnego, od 0,05 do 0,30, gdzie zatozenia teorii BET sg spetnione. Na podstawie
nachylenia iliniowej postaci rownania BET wyznaczono pojemno$¢ monowarstwy adsorpcyjnej,
odpowiadajaca ilosci gazu potrzebnej do pokrycia calej dostgpnej powierzchni probki jedng warstwa
czasteczek adsorbatu.

Powierzchnie wlasciwg probek (w m?/g) obliczono na podstawie pojemno$ci monowarstwy, znajgc pole
powierzchni pojedynczej czasteczki adsorbatu oraz mase¢ probki. Dla zapewnienia wiarygodnos$ci wynikow
pomiar wykonano trzykrotnie, a uzyskane wartosci porownano pod katem powtarzalnosci. R6znice pomiedzy
kolejnymi oznaczeniami miescity si¢ w granicach dopuszczalnych dla metody BET. Wszystkie obliczenia

wykonano przez urzadzenie pomiarowe, ktore przedstawito wynik konicowy.

8.2.10. Homogenizacja materiatu

Badania wstepne przedstawione w pracy wykazaly, ze istnieje mozliwos¢ wykorzystania badanych
materiatow nie jako oddzielne probki, lecz jako jeden zhomogenizowany sktadnik. Przed przystapieniem do
wymieszania, kazdg probke z czterech partii (SO, S2, S4, S6) poddano sezonowaniu w warunkach
laboratoryjnych - w temperaturze 20°C. W celu uzyskania zalozonej proporcji masowej zastosowano wage
techniczng. Proces mieszania (po 5 kg probek — S0, S2, S4 i S6) przeprowadzono w mieszarce zaopatrzone;j
w mieszadlo topatkowe. Po wsypaniu odpowiedniej ilo§ci materiatu mieszalnik przykryto folig, aby uniknaé
utraty pytéw. Predkos¢ mieszania wynosita 90+3 obr./min.. Czas mieszania wynosit 10 minut. Wymieszany
materiat rozprowadzono réwnomiernie na powierzchni arkusza folii. W kolejnym etapie materiat podzielono

na 4 czgsci (metoda kwartowania, ale bez usuwania materiatu). Dwie przeciwlegle czg¢$ci umieszczono
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ponownie w mieszalniku i poddano mieszaniu przez 5 minut. Po czym przeniesiono go na oddzielna folig,
adwie pozostale czeSci umieszczono w mieszalniku. Czas mieszania drugiej partii wynidst 5 minut.

Nastepnie umieszczono reszt¢ materiatu w mieszalniku i ponownie wymieszano przez 10 minut.

8.3. Badania wtasciwosci technologicznych i mechanicznych

8.3.1.Kalorymetria izotermiczna

Ciepto hydratacji to ciepto wydzielane podczas reakcji wigzania cementu z wodg (proces egzotermiczny).
Wielko$¢ wydzielanego ciepta zalezy od rodzaju cementu, stosunku w/c, od stopnia rozdrobnienia oraz
obecnych dodatkéw mineralnych oraz domieszek chemicznych. W technologii betonu ciepto hydratacji jest
bardzo istotnym parametrem fizyko-chemicznym. Badania kinetyki hydratacji mozna realizowaé¢ metodami
wymienionymi w normach (PN - EN 196-9; EN 196-11; ASTM C 186-17; ASTM C 1702-15 [82,248-250])
ktore dopuszczaja stosowanie kalorymetrii roztworow, kalorymetrii adiabatycznej i potadiabatycznej oraz
kalorymetrii izotermicznej. Wyniki badan adiabatycznych i pdtadiabatycznych mozna przeliczy¢ na
warunki izotermiczne. Badania mozna realizowac na zaczynach, zaprawach cementowych oraz na §wiezych
mieszankach betonowych.

W celu okreslenia wptywu badanego odpadu, szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji oraz calkowite,
skumulowane ciepto hydratacji okreslono w trojkanatowym kalorymetrze izotermicznym TAM Air (TA
Instruments, New Castle, DE, USA). Badania przeprowadzono zgodnie z zaleceniami opisanymi w EN 196-
11, ktéra stanowi odpowiednik normy ASTM C1679 [80]. Proces hydratacji przedstawiono za pomoca
krzywych ciepta hydratacji zapraw cementowych, bez i z udzialem badanego odpadu poflotacyjnego rudy
miedzi. Skumulowane ciepto hydratacji (Q) i przeptyw ciepta (dQ/dt) mierzono w statej temperaturze 20°C.
Kalorymetr izotermiczny zawiera trzy oddzielne kanaty, w ktérych kazdy posiada miejsce na probke badang
(czes¢ A) iprobke kontrolng (czg$¢ B). Urzadzenie wyposazone jest w termostat, ktory wykorzystuje
cyrkulacje powietrza z zaawansowanym systemem regulacji temperatury z doktadnoscia do +0,001°C.
Badania mozna prowadzi¢ w zakresie temperatur od 5°C do 90°C. Zmiana temperatury miedzy probka
a otoczeniem (utrzymywana na stalym poziomie) jest ciagle rejestrowana. Wysoka doktadnos¢ i stabilnosé
termostatu sprawiaja, ze kalorymetr mozna stosowa¢ do pomiarow ciepta dla dtuzszych okreséw wigzania.
Sktadniki probki (cement, piasek kwarcowy, wode, badany odpad i domieszke chemiczng) mieszano za
pomoca szklanej bagietki w szklanej ampulce kalorymetrycznej o pojemnosci 125 ml. Zamknigta amputke
umieszczono w kalorymetrze na okres 7 dni (168 godz.). Sklad zaprojektowanych probek przedstawiono w
tabeli 6 (podrozdziat 7.5). Podczas testu, dane rejestrowano w sposob ciagly przez trzykanatowy rejestrator
danych podtaczony do komputera, wyposazonego w oprogramowanie TAM Lab. Assistant. Przed badaniem,
przez co najmniej 24 godziny urzadzenie ustalato lini¢ bazowa w tym stabilno§¢ wyznaczonej temperatury
badan. Stabilno$¢ sygnatu uzyskano, stosujac liniowa metod¢ najmniejszych kwadratéw (zatozono wartosé
nachylenia bezwzglednego mniejsza niz 3 uW/h i odchylenie standardowe mniejsze niz 12 uW). Urzadzenie
charakteryzuje si¢ granica wykrywalnosci sygnatu 8uW oraz precyzja obliczonej entalpii, ktéra wynosi 0,3%.
Zarejestrowane dane przedstawiono w postaci wykresow oraz tabel, ktore przedstawiono w podrozdziale

11.2.

8.3.2. Konsystencja normowa zaczynu cementowego.
Badania dotyczace oznaczania konsystencji normowej iwyznaczania poczatku czasu wigzania

zrealizowano w trzech seriach. Kazda seria zaczynow zawierata nastepujace rodzaje cementow: cement
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portlandzki - CEM I (seria 1); cement portlandzki wielosktadnikowy - CEM II/B-V (seria 2) oraz cement
hutniczy - CEM III/A (seria 3). W kazdej serii wykonano zaczyny bez i z udzialem materialu badawczego —
odpadu poflotacyjnego rudy miedzi - w ilosci 5, 10, 20 oraz 40% masy cementu. Badania przeprowadzono
w probkach SO, S2, S4 oraz S6 oraz na wymieszanych odpadach w stosunku masowym 1:1:1:1. W
prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan zhomogenizowanych juz odpadéw. Z punktu widzenia
potencjalnej utylizacji przemystowej odpadéw poflotacyjnych, kluczowe jest okreslenie wiasciwosci
materiatu usrednionego. Wstepne testy nie wykazaty znaczacych rozbieznosci migdzy probami SO-S6. Takie
podejscie dostarczyto warto$ciowe informacje z perspektywy technologicznej, pozwalajac na oceng odpadu
w warunkach zblizonych do rzeczywistego procesu zagospodarowania zroéznicowanych partii.

Wyznaczenie konsystencji normowej zaczynu cementowego, zgodnie z PN-EN 196-3 [251], polega na
okresleniu ilo$ci wody w zaczynie, w ktorym znormalizowany bolec recznego lub automatycznego aparatu
Vicata, zatrzyma si¢ w odleglosci (6+2) mm od szklanej plytki bazowej. Zasada oznaczenia polega na
odwazeniu 500 g badanego cementu z uzyciem wagi analitycznej o dokltadnosci +1 g oraz odpowiedniej
iloéci wody, wyznaczonej w sposob doswiadczalny (np. 125 g wody). Odwazone sktadniki wymieszano z
udziatem mieszarki mechanicznej wedtug podanej ponizej zasady:

a) do misy mieszarki wsypano odwazong ilo$¢ cementu oraz dodano odwazong ilos¢ wody. Jednoczeénie
odnotowano czas rozpoczgcia mieszania jako ,.czas zero”, od ktorego oblicza si¢ poczatek czasu
wigzania.

b) uruchomiono mieszarke mechaniczng, na okres 90 sekund, z predkoscig obrotow mieszadta (14045
obr./min). Po uplywie wymaganego czasu zatrzymano prace mieszarki na 15 sekund, zebrano
gumowym skrobakiem zaczyn cementowy, przylegajacy do bocznych $cianek lub do dna misy
mieszarki. Ponownie uruchomiono mieszarke na okres 90 sekund nie zmieniajac predko$é obrotow
mieszadta.

Przygotowany zaczyn cementowy przeniesiono z niewielkim nadmiarem do lekko naoliwionego
stozkowego pierscienia Vicata (wykonanego z ebonitu, o wysokosci 40,0+£0,2 mm, $rednicy wewnetrzne;j
gornej 70£5 mm, $rednicy wewnetrznej dolnej 80+5 mm), umieszczonego na lekko naoliwionej szklanej
ptytce bazowej (o grubosci minimum 2,5 mm i wymiarach minimum 100x100 mm). Usunigto drobne
pecherzyki powietrzne w zaczynie, delikatnie stukajac w nieznacznie przepelniony pierscien. Nastgpnie
usunieto nadmiar zaczynu z gornej powierzchni pierscienia ruchem tngcym, za pomocg ostrego narzedzia, w
taki sposob, aby wyrownaé powierzchnie zaczynu z gorng krawedzia pierscienia.

Przygotowano reczny aparat Vicata z udzialem znormalizowanego bolca (z nierdzewnego metalu o
$rednicy 10,00+0,05 mm, dtugosci roboczej 50+=1 mm, masie cze$ci ruchomych 300+1 g). Opuszczono bolec
powoli na szklang ptytke bazowa. Potozenie bolca wskazywato na skali wartos¢ ,,0”. Nastgpnie podniesiono
bolec do pozycji wyjsciowej. PierScien ebonitowy wypekliony zaczynem, ustawiono wspotsrodkowo pod
bolcem aparatu Vicata. Zwolniono $rub¢ zwalniajac bolec, aby zaglebit si¢ pionowo w $§rodek zaczynu.
Odczytano wskazanie skalipo 5 sekundach od ustania zaglebienia bolca. Zanotowano odczyt skali,
stanowigcy odleglos¢ pomigdzy dolnym koncem bolca a ptytka bazowa oraz zawarto§¢ wody w zaczynie,
wyrazong w procentach, w odniesieniu do masy cementu. Po kazdym zagl¢bieniu powierzchnie bolca
oczyszczano. Badanie powtarzano, stopniowo zwigkszajac lub zmniejszajac ilo§¢ wody w zaczynie
cementowym do momentu, w ktérym odstep migdzy bolcem a ptytka bazowa osiagnat 6+2 mm. Po uzyskaniu

konsystencji normowej otrzymany wynik sprawdzono jeszcze dwukrotnie, aby potwierdzi¢ otrzymana
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warto$¢. Jako ostateczny wynik podano $rednig z trzech oznaczen. Wyniki badan przedstawiono w

postaci tabel przedstawionych w podrozdziale 10.1.

8.3.3. Poczatek czasu wigzania zaczynu cementowego

Do badan przygotowano zaczyny cementowe o ustalonym skladzie, w ktdrych cze$§¢ masowa cementu
CEM I, CEM II/B-V oraz CEM III/A zastapiono odpowiednia iloscig odpadu poflotacyjnego rudy miedzi.
Sktad zaczynu dobrano w taki sposob, aby catkowita masa spoiwa byta stata (500g), a ilo§¢ wody zarobowej
odpowiadata konsystencji normowej, oznaczonej wczesniej dla danego sktadu spoiwa. Tak jak w przypadku
oznaczenia konsystencji normowej, badania przeprowadzono w pojedynczych probkach (S0, S2, S4, S6) oraz
w wymieszanym odpadzie. W pracy przedstawiono wyniki badan wymieszanego odpadu, poniewaz wnosza
one istotniejsze informacje na jego temat. Wyniki pojedynczych oznaczen poczatku czasu wigzania nie
wykazaly znacznej rozbiezno$ci miedzy probkami.

Wyznaczenie poczatku czasu wigzania zaczynu cementowego, zgodnie z PN-EN 196-3 [251], polega na
obserwacji zaglebienia igly aparatu Vicata w zaczynie cementowym o konsystencji normowej do okre$lone;j
glebokosei (244 mm). Czas wigzania cementu zalezy od: stopnia jego rozdrobnienia, sktadu chemicznego
i mineralnego, temperatury otoczenia oraz wskaznika wodno-cementowego (w/c). Podczas oznaczenia
sktadniki przechowywano w warunkach laboratoryjnych zgodnych z wymaganiami normy, w temperaturze
20+2°C oraz przy wilgotnosci wzglgdnej powietrza nie mniejszej niz 90%, w celu zapewnienie
poréwnywalnosci wynikow i ograniczenie wptywu czynnikdw zewnetrznych.

Realizacja badania polega na zastgpieniu iglg (powierzchni ostrza 1,00+£0,05 mm?), bolca w aparacie
Vicata. Wyzerowano aparat i podniesiono iglte do pozycji wyjsciowej. Warunki sporzadzenia zaczynow
cementowych z udzialem mieszarki laboratoryjnej byly identyczne jak w przypadku wyznaczania
konsystencji normowej. Umieszczono napelniony zaczynem pierscien z ptytka bazowa pod igla aparatu
Vicata. Opuszczono iglg, az zetknie si¢ z powierzchnig zaczynu. Po ustaniu jej zaglgbiania w zaczynie,
odczytano wskazanie na skali aparatu. Powtarzano procedure zaglebiania igly (Srednio co 10 minut) w
miejscach zaczynu polozonych nie blizej niz 8 mm od brzegu pierScienia i 5 mm wzajemnie od siebie. Po
kazdym zaglebieniu natychmiast oczyszczano powierzchnie igly.

Jako poczatek wigzania podano czas (w zaokragleniu do 5 minut), ktéry uptynat od czasu zero do czasu,
w ktorym igla zatrzymata si¢ w odleglosci 2+4 mm od szklanej ptytki bazowe;j. Jako koniec czasu wigzania
uznano moment, w ktorym koniec igly zanurzyt si¢ w zaczynie na gieboko$¢ nie wigcej niz 1 mm. Oznaczenie
powtorzono jeszcze dwukrotnie, w celu wyznaczenia $redniej wartosci jako ostatecznego wyniku badania.

Wyniki badan przedstawiono w postaci wykresow oraz tabel w podrozdziale 10.1.

8.3.4. Badanie aktywnosci pucolanowej materiatu badawczego metoda Frattiniego

Metoda Frattiniego jest klasyczna, chemiczng metoda, ktéra pozwala okresli¢ aktywnos¢ pucolanowa
dodatkow mineralnych stosowanych w produkcji cementu. Metoda ta pozwala okresli¢ zdolno$¢ materiatu
mineralnego do reakcji z produktami hydratacji cementu.

Procedura opiera si¢ na wytycznych normy PN-EN 196-5 [252]. Probka kontrolna zawierata 20+0,01 g
cementu CEM | 42,5R. Probka badawcza zawierata: 16+0,01 g cementu CEM I 42,5R oraz 4+0,01 g
badanego odpadu PFW. Dodatkowo wykonano oznaczenie z udziatem cementu CEM II/B-V 42,5R
(20+0,01 g). Materialy odwazono na wadze analitycznej. Do pojemnika z polietylenu, po odwazeniu

3

badanych sktadnikow dodano 100 cm’ wody destylowanej, wymieszano zawarto$¢ pojemnikow. Po
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szczelnym zamknigciu pojemnikow, probki wstawiono do cieplarki laboratoryjnej o temp. 40°C na okres 8,
15 128 dni. Po uplywie wymaganego czasu, zawarto§¢ pojemnika (roztworu znad stwardnialego zaczynu
cementowego), po ochtodzeniu do temperatury pokojowej, przesgczono z uzyciem saczkéw membranowych
o $rednicy porow 0,45 pm z udziatem laboratoryjnego szklanego zestawu filtracyjnego dzialajacego pod
ci$nieniem. Bezposrednio po przesaczeniu probek, wykonano analize miareczkowa dotyczaca okreslenia
jonéw (OH) — zasadowo$¢ ogdélng z udzialem mianowanego roztworu 0,1 mol/dm® HCl w
obecnosci wskaznika — oranzu metylowego, a po zmiareczkowaniu i zalkalizowaniu probek, poddano
miareczkowaniu mianowanym roztworem 0,025 mol/dm* EDTA w obecno$ci wskaznika — mureksydu w celu
okreslenia zawartoéci CaO w przesaczu. Zuzytg ilo$¢ roztworu (0,1 mol/dm® HCl oraz 0,025 mol/dm® EDTA)
wykorzystano do obliczenia jondéw wodorotlenowych oraz CaO (mmol/dm®) wykorzystujac podane ponizej
wzory (19,20):
1000 -0,1 - V; - f

[OH] = = =2-V-f (19)
Gdzie:
V1 — objetoéé zuzytego kwasu solnego o stezeniu 0,1 mol/dm?®
f — wspolczynnik poprawkowy roztworu, wynoszacy 0,95
(Ca0] = 1000 - 0,025 - V, - f _05-V, - f 20)

50
Gdzie:

V, — objetosé zuzytego roztworu EDTA o stezeniu 0,025 mol/dm?
f — wspolczynnik poprawkowy roztworu, wynoszacy 0,98

Maksymalng teoretyczng ilos¢ tlenku wapnia (CaO) zuzytego w powstalych spoiwach mineralnych

obliczono zgodnie z rownaniem (21):

350

Max[CaO] = m

(21)
Procent przerecagowanego tlenku wapnia (CaO) w powstaltych spoiwach mineralnych obliczono,
korzystajac z rownania (22):
Max[CaO] — [Ca0]

[Caoprze‘reagowane](%) = Max[CaO] -100% (22)

Gdzie:

Max[CaO] - oznacza maksymalna teoretycznie zuzyta ilo$¢ tlenku wapnia

[CaO] - jony wapnia zuzywane przez material badawczy w $rodowisku hydratyzujacego spoiwa
mineralnego

Kluczem do interpretacji metody Frattiniego jest porOwnanie otrzymanych stezen ze stalg
rownowagi nasycenia roztworu wzgledem Ca(OH), w temperaturze 40°C. Teoretyczne st¢zenie graniczne
[OH] wynosi od ok. 45 do 90 mmol/l, zaleznie od zasadowosci. Dodatek mineralny uznaje si¢ za materiat
pucolanowy, jezeli potozenie punktu przeciecia stezenia [CaO] oraz [OH'] znajduje sie ponizej krzywej
rozpuszczalnoéci wodorotlenku wapnia. Oznacza to, ze material ktory wykazuje whasciwosci pucolanowe
zwigzal wystarczajacg ilo$¢ jondw wapna z roztworu, aby obnizy¢ jego stezenie ponizej stanu nasycenia.

Jesli punkt znajduje si¢ na krzywej lub niewiele powyzej niej, material wykazuje stabe lub opdznione
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wlasciwosci pucolanowe. Natomiast punkt oddalony znacznie powyzej krzywej rozpuszczalnosci 0znacza,

ze materiat nie wykazuje wiasciwosci pucolanowych [253,254].

8.3.5. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie kompozytéw cementowych

Badanie wtasciwo$ci mechanicznych kompozytéw cementowych dotyczace wytrzymato$ci na $ciskanie
wykonano zgodnie z PN-EN 196-1:2016-07 ,,Metody badan cementu — Cz¢$¢ 1: Oznaczanie wytrzymato$ci”,
z uwzglednieniem odpadu poflotacyjnego rudy miedzi, stanowigcy masowy zamiennik czg$ci cementu
(2,5%; 5,0%; 7,5% oraz 10,0%) zgodnie z przyjetym sktadem mieszanek podanych w tabeli 6, (podrozdziat
11.5,12.1.1, 12.2.1).

Sporzadzenie mieszanek, bez i z udzialem badanego odpadu zrealizowano zgodnie z podanym sktadem
w tabeli 6, podrozdziat 7.5. Utrzymanie stalej konsystencji niezaleznie od ilo$¢ udzialu procentowego
badanego odpadu regulowano domieszka chemiczng (MC Power Flow 1106; MC-Bauchemie, Polska).
Odwazone sktadniki wymieszano w mieszarce laboratoryjnej zgodnie z procedurg normowa, az do uzyskania
jednorodnej, plastycznej masy. Po zakonczeniu mieszania §wieze mieszanki umieszczono w formach
sze$ciennych, ktore wnetrze uprzednio zwilzono olejem antyadhezyjnym. Formy wypetniono s$wieza
mieszankg do polowy wysokosci formy 1 wraz z zawarto$cig poddano zaggszczaniu na stoliku wstrzagsowym
(60 uderzen w ciggu 1 minuty). Nastepnie formy uzupetniano brakujaca ilo$cig z nadmiarem i poddawano
ponownemu zageszczaniu. Powierzchni¢ form wypelnionych badanymi probkami wyréwnano, przykryto
folig i nastgpnie pozostawiono w temperaturze pokojowej na okres 24 godzin. Po tym czasie probki wyjeto z
form i przeniesiono do pojemnika wypetnionego woda, z termostatem (utrzymujacym stata temperaturg
20+£2°C) z pokrywa. Wytrzymato§¢ na S$ciskanie sporzadzonych kostek szesciennych (wymiarze
50 x 50 x 50 mm) wykonano w wyznaczonych terminach badawczych: 1, 3, 5, 7, 14, 28, 90, 180, 270 oraz
360 dni dojrzewania.

Badanie wytrzymatoséci na $ciskanie, niezaleznie od rodzaju $rodowiska, w ktorym przechowywano
probki, przeprowadzono przy uzyciu prasy hydraulicznej (Advantest 9C 3000kN) wyposazonej w plyty
naciskowe rownolegle do $cianek probek, sterowanej odpowiednim oprogramowaniem. Wynikiem pomiaru
wytrzymato$ci na $Sciskanie jest Srednia arytmetyczna z trzech pomiaréw wytrzymatosci pojedynczej probki.
Dla badan wytrzymalo$ci na $ciskanie wykonano statystyczng analiz¢ przedziatlu ufnosci dla wartosci
sredniej uzywajac rozktadu t-Studenta. Przyj¢to poziom istotnosci 0,05. Kazda probke umieszczono
doktadnie w osi nacisku, a sitg $ciskajaca przyktadano rownomiernie z predkoscia wzrostu obciazenia zgodna
z wymaganiami normy. Proces pomiaru kontynuowano az do momentu catkowitego zniszczenia probki, przy
czym rejestrowano maksymalng warto$¢ sity niszczacej. Wytrzymato$é na Sciskanie (MPa) obliczono dzielac

zmierzong site (N) przez pole powierzchni przekroju probki (mm?), zgodnie z podanym ponizej wzorem (23):

F[ N
fo=7 [mmz = MPa] (23)
Gdzie:
fx — $rednia wytrzymato$¢ na $ciskanie [m?’nz = MPa]

F —sita z jakg zostala zniszczona probka [N]
A — powierzchnia na jakg dziata sita, 50x50 [mm?]
Do oceny odpornosci na korozje kompozytow cementowych, bez i z udziatem badanego odpadu przyjeto

zmiany wartosci wytrzymatoscina $ciskanie w zalezno$ci od czasu ekspozycjiw wytypowanych
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srodowiskach. Spadek wytrzymato$ci w prezentowanej pracy jest rozumiany jako stosunek réznicy pomigdzy
wytrzymatoscig probek badawczych przetrzymywanych w wodzie a wytrzymatosécia na Sciskanie probek
poddanych dziataniu srodowisk korozyjnych. Metoda przyj¢ta w niniejszej pracy opiera si¢ czesciowo na
zatozeniach procedury badawczej zaproponowanej przez grupg ekspertéw z Komitetu Technicznego 51
CEN/TC 51/WG12/TG1. Zgodnie z procedurg zaprawy uznaje si¢ za odporne na korozje, gdy spadek ich
wytrzymatosci na $ciskanie, po 12 miesigcach przetrzymywania w temperaturze 20°C, w s$rodowisku
korozyjnym, nie przekracza 20% oraz nie stwierdza si¢ wystgpowania rys, pekni¢¢, ztuszczen, zmian barwy,
wykwitow itp. efektow na powierzchni probki. Przyrost (lub spadek) wytrzymatosci na $ciskanie (CS) w

zaleznos$ci od czasu ekspozycji 1 rodzaju srodowiska obliczono na podstawie ponizej podanego wzoru (24):

— f360 - f28

CcS
fas

(24)

gdzie:

CS — przyrost (lub spadek) wytrzymatosci w czasie

360 — wytrzymalos$¢ na $ciskanie probek w odpowiednim srodowisku po 360 dniach dojrzewania, [MPa]

f2s — wytrzymato$¢ na Sciskanie probek w odpowiednim $rodowisku po 28 dniach dojrzewania, [MPa]

Dodatkowo wykonano badania zmiany masy probek. Warto$¢ procentowa zmiany masy probek obliczono
na podstawie ponizszego wzoru (25):

Mkorozyjne — Mwoda

Am = -100% (25)

Myoda
gdzie:
Am — procentowa zmiana masy probek
Miorozyjne - Stédnia masa probek przechowywanych w srodowisku korozyjnym po odpowiendnim
czasie ekspozycji
Myyodq - Stednia masa probek przechowywanych w wodzie po odpowiendnim czasie
Wyniki badan wytrzymatosci na §ciskanie w funkcji dojrzewania kompozytéw cementowych, bez iz
udzialem badanego odpadu w =zalezno$ciod rodzaju $rodowiska przedstawiono w postaci tabel
przedstawionych w rozdziale 12.1.2 oraz 12.2.2. Z kolei wyniki badan zmian masy probek badawczych

przedstawiono w podrozdziale 12.1.1. oraz 12.2.1.

8.3.6 Badanie oddziatlywania materiatu badawczego z matrycg cementowa

Okreslenie przydatno$ci badanego odpadu jako potencjalnego aktywnego dodatku mineralnego w
produkcji materiatow wigzacych przeprowadzono w oparciu o norme¢ PN-EN 450-1 [255]. Norma ta
przedstawia wskaznik aktywnosci, ktory jest miarg aktywnosci pucolanowej popiotu lotnego. W badaniach
zastgpiono popiot lotny, odpadem poflotacyjnym rudy miedzi. W chwili obecnej, nie istnieja normy oraz
wytyczne dotyczace badan odpadu poflotacyjnego (zaréwno rudy miedzijak iinnych metali), ktore
pozwalaja okresli¢ ich aktywnos$¢ chemiczna, czyli zdolno$¢ do reakcji z wodorotlenkiem wapnia w
obecnosci wody z wytworzeniem produktéw o wiasciwosciach wigzacych.

Metoda okre$lenia aktywnosci pucolanowej oparta na cytowanej normie polega na przygotowaniu
standardowych beleczek (o wymiarze 160x40x40 mm) z zaprawy cementowej z udzialem badanego popiotu
lotnego, w tym przypadku z odpadem poflotacyjnym rudy miedzi oraz zaprawy referencyjnej bez dodatku

i poréwnaniu ich wytrzymatosci na $ciskanie po wymaganym okresie dojrzewania, po 28 dniach oraz po 90
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dniach. Proces przygotowania z udzialem znormalizowanej laboratoryjnej mieszarki mechanicznej
zrealizowano zgodnie z wymogami normy PN - EN 196-1 [256]. Badanie polega na tym, ze cz¢$¢ cementu
w zaprawie zastgpiono odpadem poflotacyjnym rudy miedzi, w proporcji 25% masowych dodatku i 75%
cementu w stosunku do catego spoiwa. Po 28 i 90 dni dojrzewania wykonano badania wytrzymatosci na
Sciskanie, anastepnie obliczono wskaznik aktywnoscijako procentows warto$¢ stosunku $redniej
wytrzymato$ci zaprawy z badanym odpadem do $redniej wytrzymatosci zaprawy referencyjnej. Norma
okresla kryteria zgodno$ci, ktore dodatek mineralny musispetni¢, np. minimalne wskazane
wartosci wskaznika aktywno$ci po 28 (co najmniej 75%) i po 90 dniach (co najmniej 85%), co posrednio
$wiadczy o jego zdolnosci do reakcji pucolanowe;.

Po uptywie wymaganego czasu, badanie wytrzymatosci na $ciskanie przeprowadzono z uzyciem prasy
hydrauliczne (Advantest 9C 3000kN) o wydajnosci 3000 kN i szybkosci docisku 0,3MPa/s z udzialem
wktadki metalowej o wymiarach powierzchni 40 x 40 mm. Po wykonaniu badan wytrzymatosci na zginanie
wykonano badanie wytrzymatosci na $ciskanie na 6 elementach pozyskanych z trzech beleczek. Badania
zrealizowano z udziatem cementu (CEM | 42,5R) oraz w celach porownawczych z cementem (CEM 11/B-V

42 5R oraz CEM I11/A) Do obliczenia wytrzymato$ci na $ciskanie wykorzystano wzor (27).

8.3.7. Oznaczenie metali ciezkich w kompozycie cementowym

Badanie wykonano za pomoca atomowego spektrometru emisyjnego z atomizacja plazmy mikrofalowej (MP
— AES 4210). Aparatura oraz parametry detekcji byty analogiczne do opisanego testu wymywalnosci metali
ciezkich z samych odpadow poflotacyjnych (Podrozdziat 8.2.6). Ze wzgledu na odmienny charakter
procedury przygotowania materiatu stalego (konieczno§¢ przeprowadzenia calkowitej kwasowej
mineralizacji), opis preparatyki probek zamieszczono w niniejszym podrozdziale.

Oznaczenie iloéci unieruchomionych metali cigzkich w matrycy kompozytu przeprowadzono po 360
dniach dojrzewania w wodzie oraz po 360 dniach ekspozycji w $rodowisku wody morskiej i w §rodowisku
roztworu siarczanu(VI) magnezu. Oznaczenie rozpoczgto od rozdrobnienia probek w mozdzierzu agatowym
do wielkos$ci okoto 1 mm. Z rozdrobnionego materiatu pobrano 1 g materiatu i zalano wodg krolewska
(Ve : Vinos = 3:1) w ilosci 10 ml. Probowki o poj. 100 ml pehigce rolg reaktora wraz z zawartosciag
ostroznie wymieszano, zamknigto iumieszczono w mineralizatorze. Probowki ogrzano do temperatury
100°C i poddano statlemu mieszaniu. Predkos¢ obrotu probéwek wynosita 500 obr./min. Czas mineralizacji
wynosit 2 godziny. Po tym czasie, roztwdr pozostawiono do uzyskania temperatury pokojowej. Nastepnie
badany klarowny roztwér przelano do kolb miarowych iuzupetiono do 50 ml. W uzyskanych eluatach
oznaczano zawarto$¢ wylugowanych wybranych metali ciezkich, co pozwolilo na obliczenie
zawarto$ci poszczegdlnych metali wymytych z 1 kg probki. Badania wymywania wykonano w trzech
powtdrzeniach, z ktorych wyliczano wartos¢ srednig oraz odchylenie standardowe.

9. Charakterystyka materialow zastosowanych w badaniach

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki analiz odpadoéw poflotacyjnych rudy miedzi oraz
cementéw powszechnego uzytku zastosowanych w badaniach. Rodzaje technik badawczych oraz rodzaje
metod analitycznych wykorzystanych do przeprowadzenia oznaczen wybranych parametrow fizyko-

chemicznych przedstawiono w podrozdziale 8.2.
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9.1. Odpady poflotacyjne rudy miedzi

Prezentowane w rozprawie wyniki analiz fizyko-chemicznych, mineralogicznych i mikroskopowej
struktury ziaren materiatéw badawczych oraz sporzadzonych préobek sa zgodne z przyjetym zakresem badan
(podrozdziat 7.2) oraz metodyka podang w rozdziale 8.
9.1.1. Mikrostruktura ziaren PFW — SEM

Ogdlny obraz mikrostruktury (SEM) analizowanych ziaren probek odpadu poflotacyjnego
miedzi pobranych ze sktadowiska ,,Zelazny Most”, przedstawiono na rys. 7. Probki wysuszono w suszarce

laboratoryjnej (temp. 105°C).

-

-— 10pm
SEM SD 10.0mm

- 10pm
1.00kV LED SEM 5D 10 .0mm)

Rysunek 7 Obrazy mikroskopowe ziaren odpadow poflotacyjnych (S0, S2, S4, S6) pobranych z czterech miejsc
sktadowiska ,,Zelazny Most”, powickszenie x500

Obserwowane ziarna charakteryzuja si¢ ksztaltami nieregularnymi, zaokraglono—owalnymi, miejscami
zblizonymi do kulistych, rys. 7. Taka morfologia jest typowa dla odpadow poflotacyjnych, ktorych ziarna
ulegly intensywnemu rozdrabnianiu mechaniczno-hydraulicznemu oraz dlugotrwatemu oddzialywaniu
procesow flotacyjnych i sedymentacyjnych. Powierzchnie ziaren sg wyraznie chropowate i porowate, z
widocznymi mikropgknigciami, zagtebieniami oraz przyczepionymi drobnymi fragmentami wtornymi. Na
powierzchni probek S2, S4 oraz S6 mozna zaobserwowac aglomeracje drobniejszych czastek na powierzchni
ziaren, co moze wskazywaé na obecno$¢ faz ilastych, tlenkowych lub produktow wtornych reakcji
chemicznych wynikajacych z charakteru ich sktadowania (zmienne warunki atmosferyczne). Widoczne sa
zarbwno ziarna bardziej zwarte ijednorodne, jak iczastki o budowie niejednorodnej, z lokalnymi
odspojeniami i strukturg warstwowa. Swiadczy to o zréznicowanym sktadzie mineralnym odpadu, typowym
dla odpadow poflotacyjnych pochodzacych z przerobki rud metali, gdzie wspotistniejg mineraty uzyteczne,
skata plonna oraz produkty ich rozdrabniania. Z punktu widzenia technologii materialtéow wiazacych,

obserwowana morfologia jest korzystna. Chropowata i porowata powierzchnia ziaren moze poprawiaé
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adhezj¢ spoiwa mineralnego oraz sprzyja¢ tworzeniu silniejszej strefy przejsciowej kruszywo—matryca. Z
drugiej strony, nieregularny ksztatt moze mie¢ wptyw na wzrost zapotrzebowania na wode¢ zarobowa, zmiang
konsystencji oraz urabialno$¢ (pogorszenia) $wiezych mieszanek w zaleznosci od ilo§ci materiatu
badawczego. Zaobserwowane drobne frakcje odpadu moga pelni¢ rolg wypelniacza mineralnego,

wypelniajac wolne przestrzenie miedzyziarnowe w poczatkowej fazie wigzania materialu cementowego.

9.1.2. Analiza sktadu chemicznego — XRF

Skiad chemiczny probek (SO, S2, S4 oraz S6) okreslono metoda XRF (metodyka rozdz. 8.2.1). Formy
tlenkowe wyliczono na podstawie wyznaczonych zawartosci danego pierwiastka®. Jest to standardowa
i powszechnie akceptowana procedura pozwalajaca okresli¢ sktad chemiczny materialtow cementowych,
i surowcow mineralnych. Z powodu braku regulacji dotyczacych odpadow poflotacyjnych jako sktadnika
kompozytéw cementowych, wyniki badan odniesiono do norm, ktore determinuja mozliwo$¢ zastosowania
popiotow lotnych lub innych materialéw pucolanowych w budownictwie. Zgodnie z normg PN - EN 197-1
[8] zawarto$¢ krzemionki w materiatach pucolanowych stosowanych jako sktadnik cementu, powinna by¢
wyzsza niz 25% m/m. Z kolei biorgc pod uwage norm¢ EN 450-1 [255], definiujaca wymagang minimalng
sume trzech tlenkoéw (SiO2, Al,O3 i Fe;03) ich zawarto$ci powinna wynosi¢ powyzej 70,0% masy dla popiotu
lotnego krzemionkowego. W przypadku badanego odpadu laczna zawarto$¢ tych tlenkow stanowi 69,2%
masy. Niespelnienie wymagan cytowanej normy, wynika z niskiej $redniej zawartosci tlenku glinu (5,6%)

w catkowitej masie odpaddéw poflotacyjnych.

Tabela 9 Sktad chemiczny probek badawczych oznaczony metoda XRF - obiekt unieszkodliwiania odpadow KGHM

Polska Miedz
Probki odpadu poflotacyjnego miedzi
Zwigzek S0 52 s4 s6 Sredniet ’ Odchylenie
chemiczny zawartosé standardowe
Zawarto$¢ % mas.
SiO; 59,3 | 684 | 61,2 | 575 61,6 4,14
Ca0 225 | 146 | 181 | 206 19,0 2,96
Al2O3 5,2 57 5,8 5,6 5,6 0,23
SO;? 1,2 1,5 4,8 5,0 3,1 1,78
MgO 2,0 2,5 3,6 3.4 2,9 0,65
K20 2,7 2,1 2,1 2,3 2,3 0,24
Fe203 2,9 1,6 1,7 19 2,0 0,52
CuO 1,0 0,4 0,9 1.2 0,9 0,29
TiO; 0,8 0,5 0,4 0,5 0,6 0,15
CI- 0,3 1,1 0,2 0,5 0,5 0,35
Na20 0,2 0,9 0,2 0,3 0,4 0,29
MnO 0,4 0,2 0,2 0,3 0,3 0,08
PbO 04 0,1 0,1 0,2 0,2 0,12
P20s 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,00
Cr203 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,04
Zn0O 0,1 0,03 | 0,03 | 0,03 0,05 0,03
Co0304 0,1 - 0,01 | 0,02 0,04 0,04

2 Analizg XRF nie oznacz sie zawartosci pierwiastkowego wegla, poniewaz jest on poza zakresem detekcji klasycznego
XRF. W materialach mineralnych obecne sg pierwiastki takie jak Si, Al, Ca, Fe, ktore catkowicie absorbuja stabe
promieniowanie pochodzace od C.

3 Przeliczenie zawarto$ci siarki na SO3 w analizie XRF wynika z ogdlnie przyjetego wzoru raportowania sktadu
chemicznego materialéw mineralnych i budowlanych. Siarka zostata przeliczona na SO3 w celu zachowania spdjnosci z
procedurg analityczng XRF dla materiatéw budowlanych oraz dla umozliwienia bezposredniego poréwnania sktadu
chemicznego z wymaganiami norm (np. PN-EN 197-1)
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Udziat CaO (19,0%) w odpadzie moze zosta¢ wykorzystany w reakcji hydratacji cementu, wplywajac na
intensywno$¢ formowania si¢ fazy C-S-H oraz portlandytu (Ca(OH),), ktére determinuja wlasciwosci
uzytkowe projektowanych kompozytow. Zgodnie z wymaganiami normy ASTM C618 [257] popioly lotne
klasyfikuje si¢ na podstawie ich sktadu chemicznego. Minimalna suma tlenkéw (SiO2, Fe:0s i Al2Os)
powinna wynosi¢ 50% m/m zaréwno dla klasy F (popioty o wlasciwosciach pucolanowych) jak i klasy C
(popioty wykazujace inne wiasciwosci niz pucolanowe). Dopuszczalna zawartos¢ SOz wynosi dla obu klas
5%, natomiast stezenie CaO rdznicuje te grupy: w klasie F powinno wynosi¢ ponizej 18%, a w klasie C —
powyzej 18%. Straty prazenia dla obu klas powinny wynosi¢ ponizej 6% masy badanego popiotu lotnego.
Uzyskane wyniki badanego odpadu wskazuja, ze §rednia warto$¢ sumy trzech tlenkéw (SiOz, Fe20s i ALOs)
oraz zawarto$ci SO3 i LOI (tabela 9 oraz tabela 15) spetniaja wymagania cytowanej normy ASTM C618.
Innym przyktadem jest norma kanadyjska CSA A3001 [258] okreslajaca wymagania (fizyczne i chemiczne)
dodatkow mineralnych stosowanych do produkcji betonu. Norma ta w przypadku popiotu lotnego ogranicza
wymagania jednie dotyczace zawartosci tlenku wapnia i strat prazenia (od 15 do 20% m/m CaO i ponizej 6%
m/m LOI dla klasy Cl (o $redniej zawartosci CaO), powyzej 20% CaO i ponizej 6% LOI dla klasy CH
(o wysokiej zawarto$ci CaQ)). Biorgc pod uwage szerokie zakresy co do stosowania popiotow lotnych
krzemionkowych w przytaczanych normach wyraznie wida¢, ze podejmowane sa dziatania w celu
ograniczania udzialu klinkieru portlandzkiego oraz zwigkszenie udzialu zréznicowanych materiatow
mineralnych pochodzacych z r6znych sektorow gospodarki przemystowej.

Srednia zawarto$¢ chlorkéw w badanym materiale wynosi 0,5% catkowitej masy. Z punktu widzenia
technologii betonu oraz trwatosci kompozytow cementowych jest to warto§¢ stosunkowo wysoka.
Przyktadowo, zastosowanie tego surowca jako komponentu mieszanki betonowej moze spowodowaé
pasywacje pretow zbrojeniowych. W zalezno$ci od dozowania oraz warunkéow srodowiskowych, jony te
moga niszczy¢ warstwe pasywna stali, inicjujgc korozj¢ wzerowa nawet w srodowisku o wysokim pH. Ich
obecno$¢ na wezesnym etapie wigzania wptywa na kinetyke hydratacji gtéwnych faz mineralnych cementu
(CsA oraz CsS), gdzie pelnig one role katalizatora reakcji. W wyniku oddzialywania ze sktadnikami spoiwa
dochodzi m.in. do krystalizacji soli Friedla (3CaO- Al,O3 - CaCl, - 10H,0). Procesy te skutkuja zazwyczaj
skroceniem czasu wigzania oraz stwarzajg ryzyko obnizenia dlugoterminowej wytrzymatosci na $ciskanie
i ogdlnej trwato$ci elementu betonowego. Niemniej jednak, zasadne wydaje sie podjecie dalszych prac
badawczych nad aplikacjg wspomnianego odpadu w elementach niezbrojonych.

Sktad chemiczny badanego odpadu poréwnano do sktadu chemicznego najczesciej stosowanych
dodatkow mineralnych w produkcji cementu, tabela 10.

Tabela 10 Przyktadowe sktady chemiczne dodatkéw mineralnych stosowanych w produkcji cementu (% masowy)

Rodzaj zwiazku Rodzaj dodgtk.u mineralnego
chemicznego Popiét lotny wieIkZo l;l:)zi:::owy Mikrokrzemionka
SiO: 47 - 68 32-42 80-95
ALO:s 25-43 - 0-3
Fe20; 2-10 05-3 0-3
CaO 0-4 32-43 0-20
MgO 0-1 6-8 0-7
K0 - - 0-2
Na2O - - 0-1
SO 0-1 - -
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W relacji do popiotu lotnego, PFW wykazuje zblizong ilo$¢ krzemionki, ale znacznie nizszg zawarto$¢
tlenku glinu (5,6% do min. 25% w popiele). Jednocze$nie PFW jest znacznie bogatszy w tlenek wapnia
(19,0%) w stosunku do jego zawartosci w popiele krzemionkowym (max 4%). Sktad chemiczny PFW jest
bardziej zblizony do popiotéw wapiennych (klasy C) niz do popiotu lotnego krzemionkowego. W poré6wnaniu
do granulowanego zuzla wielkopiecowego (GGBS), PFW jest bogatszy w krzemionke, ale ubozszy w tlenki
wapnia i magnezu. Zuzel ma wtasciwosci utajone hydrauliczne. Badany odpad , ze wzgledu na wysoka
zawarto$¢ krzemionki, potencjalnie moze wykazywa¢ aktywno$¢ pucolanows. Sktad chemiczny
mikrokrzemionki to niemal czysty amorficzny dwutlenek krzemu, podczas gdy PFW jest materiatem
polimineralnym o bardziej ztozonym sktadzie tlenkowym. Wysoka zawarto$¢ SiO2 (61,6%) w potaczeniu z
zawartoscig CaO sugeruje, ze PFW moze nie tylko petni¢ role wypetniacza, ale rowniez bra¢ czynny udziat
w tworzeniu fazy C-S-H. Zawartos¢ tlenkow metali cigzkich, takich jak CuO (0,9%) i PbO (0,2%) w PFW
jest relatywnie niskie iich obecnos¢ nie powinna mie¢ negatywnego wplywu na spoiwo mineralne.
Zestawienie danych wskazuje na istotne podobienstwo jakosciowe i ilosciowe gtownej masy tlenkowej PFW
do sktadu chemicznego zuzla wielkopiecowego, przy jednoczesnym wykazaniu pewnych cech wspdlnych z
popiotem lotnym krzemionkowym. WYysoki stosunek SiO»/Al,O3 przy znacznym udziale CaO moze sprzyjac
powstawaniu zwiazkow chemicznych, ktére w wyniku krystalizacji mogg powodowaé wzrost zaggszczenia

mikrostruktury spoiw mineralnych [259-261].

9.1.3. Analiza sktadu fazowego — XRD
Sktad fazowy probek badanego odpadu pobranych =z czterech roznych lokalizacji w
postaci dyfraktogramu przedstawiono narys. 8.
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Rysunek 8 Dyfraktogram rentgenowski probek odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi (SO; S2; S4 i S6)
Objasnienie: Q — kwarc, C — kalcyt, H — halit (NaCl), T — chalkopiryt (CuFeSz), a — anhydryt

Odpady poflotacyjne to drobno rozdrobniona frakcja skaty ptonnej, zawierajaca zrdéznicowang ilos¢
mineralow. Analiza probek odpadow poflotacyjnych (S0—S6) wykazata dominujgca obecnos¢ kwarcu (SiO2),

co potwierdzaja intensywne refleksy przy 20 = 26,5° oraz ich niewielkie przesunigcia wynikajace z efektow
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instrumentalnych iréznic sktadu matrycy. Kwarc stanowi glowna faz¢ mineralng wszystkich badanych
probek. Zmienno$¢ intensywnos$ci refleksoéw kwarcu pomigdzy probkami (SO, S2, S4 i S6) wskazuje na
réznice w udziale fazy krzemionkowej, co moze wynikaé z proceséw flotacyjnych. W prébkach
zidentyfikowano rowniez fazy towarzyszace o zdecydowanie nizszej intensywnosci refleksow, takie jak
kalcyt, halit oraz anhydryt. W zakresie refleksow niskiej intensywnosci obserwuje si¢ sygnaty mogace
odpowiadac¢ §ladowym ilo§ciom faz siarczkowych miedzi, takich jak chalkopiryt (CuFeS.).

Obecnos¢ kwarcu znajduje bezposrednie potwierdzenie w wynikach analizy chemicznej XRF, ktore
pokazuja $rednia zawartos$¢ 61,6%. Najintensywniejszy refleks kwarcu przy 20 =~ 26,48—-26,54° wystepuje we
wszystkich probkach ijego wzgledna intensywnos¢ koreluje ze zmiennoscig zawartosci SiO:, szczegolnie
widoczng w probce S2, charakteryzujacej si¢ najwyzszym udziatem tego tlenku (68,4%). Wskazuje to, ze
krzemionka wystepuje gtéwnie w postaci dobrze wykrystalizowanego kwarcu, ktory petni role fazy oboj¢tnej
chemicznie i strukturalnej matrycy mineralnej badanego materiatu. Zawartos¢ CaO, wynoszaca s$rednio
19,0%, znajduje odzwierciedlenie w obecnosci Kalcytu. Jednoczesny wzrost zawartosci SOs w probkach S4
i S6, siggajacy odpowiednio 4,8% i 5,0%, koreluje z pojawieniem si¢ dodatkowych refleksow w zakresie
20 = 25,5°, 31,3° oraz 32-36°, ktére odpowiadajg charakterystycznym pozycjom anhydrytu. Brak
diagnostycznych refleksow gipsu, w szczegolnosci silnego piku bazowego przy 20 =~ 11,6°, wskazuje, ze
siarczany wapnia wystgpuja gltownie w postaci bezwodnej. Zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia CaO i SOs
a intensywnoscia refleksow anhydrytu potwierdza sp6jnos¢ wynikow XRD i XRF w odniesieniu do tej grupy
faz. Stosunkowo stata zawartos¢ Al:Os ($rednio 5,6%) oraz obecno$¢ MgO, KO iNa:O w materiale
badawczym wskazuja na udziat faz glinokrzemianowych, jednak brak wyraznych reflekséw mineralow
ilastych w dyfraktogramach $wiadczy o tym, ze glin obecny jest gldwnie w strukturach skaleniow lub w
formie stabo uporzadkowanej, potencjalnie amorficznej. Taki stan fazowy jest typowy dla materiatow
odpadowych po procesach flotacyjnych i thumaczy brak jednoznacznych identyfikacji mineralnych tych
sktadnikow w XRD pomimo potwierdzonej obecno$ci przez XRF. Zawarto$¢ Fe.Os, wynoszaca $rednio 2,0%
oraz obecno$¢ tlenkow metali, takich jak CuO, MnO, PbO iZnO, moga by¢ trudne do jednoznacznej
interpretacji. Brak wyraznych pikéw charakterystycznych dla krystalicznych faz siarczkowych i tlenkowych
miedzi oraz zelaza sugeruje, ze pierwiastkite wystepuja w postaci bardzo drobnokrystalicznej, silnie
zdyspergowanej lub czeSciowo amorficznej. Niska zawartos¢ CuO, nieprzekraczajaca srednio 1,0%, wyjasnia
brak jednoznacznych sygnatow tych faz w analizie XRD. Podsumowujgc, uzyskane wyniki XRD i XRF
wykazujg wysoka spojno$¢ interpretacyjng, potwierdzajac, ze badane odpady poflotacyjne miedzi stanowig
material krzemionkowy z dominujagcym udziatem kwarcu, zawierajacy zmienne ilosci faz wapniowo-
siarczanowych oraz drobnoziarnistych skladnikow glinokrzemianowych i metalicznych. Korelacja
intensywnosci refleksow dyfraktometrycznych z zawartosciag odpowiednich tlenkéw w analizie chemicznej
jednoznacznie wskazuje na mineralogiczng jednorodno$¢ materiatu oraz potwierdza jego potencjat do

zastosowan w kompozytach cementowych, przy zachowaniu kontroli zawartosci siarczanéw i chlorkow.
9.1.4. Wymywalno$¢ metali ciezkich

Wymywalno$¢ metali cigzkich z odpadow sktadowanych w $rodowisku naturalnym, jest istotnym
zagrozeniem ekologicznym dla wod powierzchniowych i podziemnych oraz gleby. Istotnym zagrozeniem sa
m.in. metale ciezkie: As, Ba, Cd, Pb lub Hg. Dane dotyczgce wymywalnosci metali ciezkich zamieszczono

W rozdziale ,, Charakterystyka materiatéw zastosowanych w badaniach”, poniewaz stanowig one integralny
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element oceny wiasciwoéci fizykochemicznych odpadéw poflotacyjnych. Parametr ten, obok skladu
chemicznego (XRF) ifazowego (XRD), determinuje klasyfikacje $rodowiskowa odpadu oraz stanowi
niezbe¢dny punkt odniesienia do oceny stopnia immobilizacji zanieczyszczen w procesach wiazania spoiwa
mineralnego. Stopien wymywalnosci zalezy od wiasciwosci fizyko-chemicznych zwiazkow tych metali
(tlenki, weglany itp.), od intensywnosci opaddw, stopnia rozdrobnienia — drobniejsze frakcje odpadu maja
wigkszy stosunek powierzchni czastek do ich objetosci | wptywaja na wzrost stopnia wymywania; oraz od
czasu sktadowania. Dopuszczalne kryteria wartosci wymywania metali cigzkich z odpadéw w zalezno$ci od
rodzaju sktadowiska reguluja odpowiednie rozporzadzenia i ustawy. W Polsce Rozporzadzenie Ministra
Srodowiska i Klimatu w sprawie sktadowisk odpadow z dnia 6 sierpnia 2022 r. (Dz.U. 2022, poz. 1902) [262]
wymienia trzy rodzaje sktadowisk: obojetne (typ A), inne niz niebezpieczne iobojetne (typ B) oraz
niebezpieczne (typ C). Kryteria dotyczace wymywania metali cigzkich w zaleznosci od rodzaju sktadowiska
reguluje z kolei Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie dopuszczenia
odpadow do sktadowania na sktadowiskach (Dz. U. 2015, poz.1277) [263]. W tabeli 11 przedstawiono
dopuszczalne graniczne wartosci wymywania metali ciezkich na sktadowisku odpadéw innych niz

niebezpieczne i obojetne (typ B). Stosunek ciecz/faza stata = 10 dm®/Kkg.

Tabela 11 Dopuszczalne graniczne warto$ci wymywania metali ciezkich na sktadowisku odpadéw innych niz
niebezpieczne i oboj¢tne, ktore nie stanowig odpadoéw komunalnych, do sktadowania na sktadowisku odpadéw innych
niz niebezpieczne i obojetne [263]

Dopuszczalne graniczne

Substancja warto$ci wymywania
(mg/kg suchej masy)

Arsen (As) 2

Bar (Ba) 100

Kadm (Cd) 1

Chrom catkowity (Cr) 10

Miedz (Cu) 50

Rteé¢ (Hg) 0,2

Molibden (Mo) 10

Nikiel (Ni) 10

Ot6éw (Pb) 10

Antymon (Sb) 0,7

Selen (Se) 0,5

Cynk (Zn) 50

Chlorki (CI) 15000

Fluorki (F) 150

Siarczany (SO4*") 20000

Rozpuszczony wegiel organiczny 800

(DOC)

State zwiazki rozpuszczone (TDS) | 60000

Dopuszczalne graniczne wartosci wymywania dotycza odpadow deponowanych na sktadowiskach

wyposazonych w systemy gromadzenia odciekow kierowanych nastgpnie do oczyszczalni Sciekow, z
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wyjatkiem sktadnikow DOC (rozpuszczony wegiel organiczny) i TDS (substancje rozpuszczone ogoéltem).

Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (Dz. U 2023, poz. 1587 z pdzn. zm.) [264] stanowi akt prawny,

okreslajacy obowiazki zarzadzajacego sktadowiskiem, w tym wymogi dotyczace monitoringu odciekéw, pod

katem zawartosci metali ciezkich. Uszczegodtowienie tych przepisow w zakresie ochrony gruntéw stanowi

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny

zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2024, poz. 1657) [265], ktore definiuje dopuszczalne poziomy

substancji powodujacych ryzyko w zaleznosci od charakterystyki terenu. W kontekscie sktadowania

odpadow poflotacyjnych kluczowe znaczenie maja kryteria przewidziane dla gruntéw grupy IV, obejmujace;j

tereny przemystowe, wykorzystywane pod gornictwo, wydobycie oraz gospodarke odpadami. W tabeli 12

zestawiono dopuszczalne zawarto$ci metali w glebie, ktorych przekroczenie stanowi istotne zagrozenie dla

srodowiska gruntowo-wodnego.

Tabela 12 Dopuszczalne zawarto$ci substancji powodujacych ryzyko z IV grupy gleb [265]

Dopuszczalne
zawartos$ci substancji powodu
Substancja jacych ryzyko z IV grupy
gleb
(mg/kg suchej masy
czeSci ziemistych gleby)

Arsen 100

Bar 1500

Chrom 1000

Cyna 350

Cynk 2000

Kadm 15

Kobalt 200

Miedz 600

Molibden 250

Nikiel 500

Otow 600

Rteé 30

Wyniki badan wymywalno$ci metali ciezkich z odpadow poflotacyjnych (zawarto$¢ przeliczono na suchg

mase probki badawczej) w zaleznosci od rodzaju srodowiska przedstawiono w tabeli 13.
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Tabela 13 Poziom i stopient wymycia wybranych metali ci¢zkich z odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi w srodowisku
wodnym (pH=7) i kwasnym (pH = 3,4)

Srodowisko obojetne (woda) Srodowisko kwasne
Pierwiastek 7 Stopien %7 Stopien
chemiczny Wym/ykwalnosc wymyvff)alnoéci Wym/){(walnosc wymyv?alnoéci
(mg/kg s.m.) (%) (mg/kg s.m.) (%)
Zn 20,76 6,61 29,82 9,50
Cu 21,65 0,31 987,46 13,98
Co 0,77 1,34 9,35 16,28
Pb 1,08 0,05 0,92 0,05
Mn * - 76,11 3,53

* - ponizej granicy wykrywalnosci

Rodzaj i zawarto$¢ metali cigzkich materiatlu badawczego zalezy od sktadu mineralogicznego ztoza, z
ktorego pozyskiwana jest miedz. Najwickszy stopien wymywalnosci metali cigzkich (tabela 13) w
srodowisku obojetnym otrzymano dla miedzi i cynku (odpowiednio 21,65 mg/kg s.m. oraz 20,76 mg/kg
s.m.), oraz w srodowisku kwasnym dla: miedzi (987,46 mg/kg s.m), manganu (76,11 mg/kg s.m.) oraz cynku
(29,82 mg/kg s.m.).

Zaobserwowana réznica wynika z pH samego odpadu, ktéra wynosi $rednio 7,4. Wysoka zawartos$¢
tlenku wapnia (okoto 19%), w tym innych tlenkow alkalicznych (MgO, K0, Na;O) w ogdlnej masie odpadu
poflotacyjnego rudy miedzi (tabela 9) wskazuje, ze badany odpad moze wykazywa¢ charakter obojetny lub
lekko zasadowy. W tym przypadku, mobilno$¢ badanych metali cigzkich jest ograniczona. W zaleznosci od
rodzaju srodowiska i stopnia wymycia metali z badanego odpadu, mozna uszeregowa¢ wedtug kolejnosci:

Cu <Zn < Pb < Co < Mn ($rodowisko obojetne)
Cu <Mn < Zn < Co < Pb (Srodowisko kwasne)
Uzyskane wyniki pozwalajg - w oparciu o polskie regulacje prawne dotyczace ochrony $rodowiska -

uzna¢ badane odpady za inne niz niebezpieczne i obojgtne.

9.1.5. Wybrane wlasciwosci fizyczne materialu badawczego

W przyjetym programie badawczym, obejmujacym charakterystyke wybranych wiasciwosci fizycznych
badanych materiatéw, okreslono ich sktad ziarnowy, powierzchni¢ wtasciwg oraz straty prazenia w ogoélnej
masie probek.

Na rysunku 9 przedstawiono krzywe rozktadu wielko$ci czastek badanych materiatoéw (czterech probek
poflotacyjnych, pobranych z 4 plaz z Zaktad Utylizacji Odpadéw Wydobywczych ,,Zelazny Most”
oznaczonych SO — S6), uzyskane za pomocg laserowego analizatora wielko$ci ziaren. Rozktad

wielkosci czastek probek badanych materialow przedstawiono jako funkcje gestosci prawdopodobienstwa.
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Rysunek 9 Rozktad wielkosci ziaren probek odpadu poflotacyjnego rudy miedzi (S0-S6)

Istotng wlasciwoscia fizyczng materiatow sypkich jest rozktad ich wielkosci czastek (stopien
rozdrobnienia), morfologia ziaren ipowierzchnia wiasciwa. Przedstawione krzywe Gaussa rozktadu
wielko$ci czastek klasyfikujg analizowane probki odpadow poflotacyjnych jako material jednorodny
0 podobnych wiasciwosciach granulometrycznych. Na przedstawionym wykresie (rys. 9) rozktad wielkosci
czastek wszystkich czterech probek PFW jest zblizony. Najwigksza roznica ilo§ciowa wystepuje pomigdzy
probkami SO i S6.

Zestawienie uziarnienia probek PFW wskazuje na dominacj¢ frakcji drobno- i $rednioziarnistej (18—
250 um), ktorej taczny udziat objetosciowy przekracza 75%. Szczegétowe udziaty dla poszczego6lnych
zakresow $rednic przedstawia si¢ nastepujaco:

e 18-150 um: od 36,43% (S0) do 46,72% (S4);

e 150-250 pum: od 34,21% (S6) do 42,58% (S0);

e 250-600 pm: od 10,83% (S4) do 18,21% (S0).

Najmniejszy odsetek, nieprzekraczajacy 7,55% (S6), stanowig ziarna o $rednicy ponizej 18 um. Bliskie
sasiedztwo krzywych rozktadu we wszystkich analizowanych probkach (S0-S6) $wiadczy o stabilnosci
procesu technologicznego powstawania odpadu. Przedstawione dane wskazuja, ze wielko$¢ ziaren materiatu
jest powtarzalna, co utatwi jego przyszly recykling w przemys$le materiatow budowlanych. Z punktu widzenia
aktywnosci pucolanowej, najwazniejsza jest frakcja ziarnowa o wymiarze ponizej 18 um. Niska ich
zawarto$¢ sugeruje, ze surowe odpady poflotacyjne mogg wykazywaé ograniczong aktywno$¢ pucolanowsg
w srodowisku zaczyny cementowego.

Trzypunktowg specyfikacje statystyczng, tj. opisang wartosciami D (D1, Dso i Dgo) oraz $rednig $rednice
wymiaru czgstek (Dgeq) badanego odpadu, przedstawiono w tabeli 14 (metodologia opisana w podrozdziale
8.2.4). Na podstawie analizy wielkosci ziaren metoda laserowa, szeroko$¢ rozktadu wielkosci czastek
badanych probek odpadu (S0, S2, S4 i S6) w catkowitej masie dla Dip wynosi 44,0 um (10% czastek jest
mniejsza od tej $rednicy i jest to wskaznik najdrobniejszych frakcji, pytéw), dla Dsg wynosi 156,3 um (50%
czastek jest mniejszych od tej wartosci, a 50% czastek jest wiekszy i jest to $rodek rozktadu wielkosci

czastek), a dla Dgo wynosi 275,8um (90% czastek jest mniejsza od tej $rednicy i jest to wskaznik frakcji
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grubszych) badanej probki. Przedstawione dane wskazuja na dominacj¢ ziaren w ogélnej masie o $rednicy
ponizej 300 um. Wyliczona $rednia szeroko$¢ rozktadu (Span) wynosi 1,483. Warto$¢ ponizej 2, oznacza

umiarkowanie waski rozktad §rednicy ziaren, czyli niewielkie zréznicowanie wielko$ci czastek.

Tabela 14 Trzypunktowa specyfikacja statystyczna odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi

Wielkos$¢ ziaren Typ odpadu poflotacyjnego Warto$é Srednia

) S2 S4 S6
Dio (um) 273 | 326 | 69,1 | 46,8 44,0
Dso (um) 153,0 | 152,4 | 171,2 | 1486 156,3
Dao (um) 2882 | 266,7 | 292,6 | 255,6 275,8
Dyred (um) 178,1 | 1552 | 151,9 | 158,5 160,9
STl s 1,705 | 1,536 | 1,305 | 1,405 1,483
rozkladu

Wyniki pozostalych parametrow (gesto$¢ wlasciwa, powierzchnie¢ wilasciwg oraz straty prazenia),

przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15 Wybrane wlasciwosci oznaczone dla prébek odpadu poflotacyjnego

Typ odpadu
Parametr oflotacyjnego Warto$¢ §rednia
S0 S2 S4 S6
Gesto$¢ whasciwa (g/cm®) 2,7 2,6 2,6 2,7 2,7
Powierzchnia wiasciwa (BET) (m?/g) 261 | 248 | 3,50 | 3,28 3,0
Strata prazenia LOI (%) 0,8 0,9 1,3 1,3 1,1

Gestos¢ whasciwa badanych probek odpadu miesci si¢ w waskim zakresie 2,6-2,7 g/cm?, co jest wartoscia
typowa dla dodatkéw mineralnych stosowanych w produkcji wyrobéw budowlanych na bazie cementu. Tak
niewielkie réznice gestosci pomiedzy probkami SO-S6 $wiadcza o podobnym sktadzie mineralnym i braku
znaczacych ilosci faz o skrajnie odmiennej gestosci, takich jak porowate mineraly ilaste czy lekkie fazy
organiczne. Z praktycznego punktu widzenia oznacza to przewidywalne zachowanie materiatu w procesach
dozowania, mieszania oraz zageszczania, co jest istotne przy jego potencjalnym zastosowaniu jako sktadnika
materiatow budowlanych. Gesto§¢ wlasciwa wykonana metoda Le Chateliera charakteryzuje si¢ btedem
rzedu +£0,02-0,05 g/cm?, ktory wynika gtéwnie z doktadno$ci odczytu objetosci cieczy oraz przygotowania
probki [266-268].

Zdecydowanie wigksze zr6znicowanie obserwuje si¢ w przypadku powierzchni wiasciwej BET, ktorej
wartosci wahaja si¢ od okoto 2,5 m?/g w probkach (SO i S2) do ponad 3,3-3,5 m*g w probkach (S4 i S6).
Roznice nie wynikajg ze znacznie odmiennego sktadu fazowego w sensie mineralogicznym, co potwierdzaja
analizy XRD i XRF, lecz sg konsekwencja réznic w cechach morfologicznych ziaren, takich jak stopien
rozdrobnienia, udziat frakcji pylastej, chropowato$¢ powierzchni oraz obecnos¢ mikrospekan i poréw
powierzchniowych.

Dodatkowo wzrost powierzchni wtasciwej w probkach S4 i S6 koreluje z podwyzszong zawartoscia SOs
i CaO, co moze wskazywaé na obecno$¢ drobnokrystalicznych faz siarczanowych lub wtérnych osadow na
powierzchni ziaren, zwigkszajacych rozwinigcie powierzchni dostepnej dla adsorpcji azotu w pomiarze BET.
Tak istotne roznice powierzchni wlasciwej maja wyrazne znaczenie praktyczne. Material o wyzszej
powierzchni BET bedzie wykazywal wicksze zapotrzebowanie na wodg¢ zarobowg w kompozytach

cementowych, co moze prowadzi¢ do obnizenia urabialno$ci mieszanki lub koniecznosci stosowania
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domieszek uplastyczniajacych. Jednoczesnie zwigkszona powierzchnia kontaktu pomigdzy ziarnami odpadu
a spoiwem mineralnym moze sprzyja¢ lepszemu zaggszczeniu mikrostruktury stwardnialego kompozytu,
szczegollnie gdy odpad petni funkcje wypetniacza. Z tego wzgledu probki o wyzszej powierzchni wlasciwej
moga by¢ preferowane w zastosowaniach wymagajacych poprawy szczelno$ci i mikrostruktury, natomiast
probki o nizszej powierzchni BET beda korzystniejsze tam, gdzie kluczowa jest dobra urabialno$é
i ograniczenie zuzycia wody. Mimo relatywnie niskich warto$ci powierzchni witasciwej, wynoszacej ponad
2 m?*/g (w probkach SO oraz S2), badanie BET wnosi istotne informacje poznawcze. Nie stuzy w tym
przypadku do identyfikacji materiatu jako reaktywnego dodatku mineralnego o charakterze pucolanowym,
lecz pozwala na ilosciowg ocen¢ stopnia rozdrobnienia i rozwinigcia powierzchni ziaren, co ma bezposrednie
przetozenie na zachowanie materialu w kompozytach cementowych. BET umozliwia rdwniez poréwnanie
partii odpadu pomiedzy sobg oraz ocen¢ ich jednorodnoéci, co jest kluczowe przy formutowaniu
rekomendacji technologicznych i skalowaniu zastosowania odpadu poflotacyjnego w praktyce inzynierskie;.
W przypadku powierzchni wiasciwej BET typowa niepewno$¢ pomiaru dla materiatdw o niskiej powierzchni
wynosi okoto +5-10%, co przy wartosciach rzedu 2—-3 m?/g oznacza mozliwg rdznicg absolutng na poziomie
+0,2-0,3 m?/g. Przedstawione dane sugeruja, ze w przypadku zastosowania badanego odpadu jako nowego
rodzaju dodatku mineralnego, dodatkowy proces mielenia mechanicznego pozwolitoby uzyskac jednorodny
materiat o stopniu rozdrobnienia zblizonym do wymiaréw ziaren cementu.

Strata prazenia, mieszczaca si¢ w zakresie 0,8—1,3%, wskazuje na niewielka zawarto$¢ sktadnikow
lotnych, takich jak substancje organiczne oraz czgsciowo zwigzana woda krystalizacyjna faz siarczanowych.
Wzrost wartosci LOl w probkach (S4 iS6) koreluje z podwyzszong zawartoscia SOs oraz wicksza
powierzchnig wlasciwag, co sugeruje obecnosé¢ drobnoziarnistych, cz¢sciowo uwodnionych faz wtornych lub
wigkszy udziat adsorbowanej wilgoci na rozwinietej powierzchni ziaren. Z praktycznego punktu widzenia
niska warto$¢ LOI jest korzystna, poniewaz oznacza dobra stabilno$¢ termiczng i chemiczng materiatu oraz
brak istotnych ilosci sktadnikow, ktore mogltyby negatywnie wptywac na proces hydratacji cementu. Strata
prazenia LOI, wykonywana metoda wagowa, obarczona jest zwykle btedem okoto +0,05-0,1%, zaleznym od
doktadnosci wagi oraz stabilno$ci warunkow pieca.

W konsekwencji, potaczenie wynikow gestosci wlasciwej, powierzchni BET i LOI wskazuje, ze badany
odpad poflotacyjny jest materialem fizycznie stabilnym, o umiarkowanie rozwinietej powierzchni
i niewielkiej zawartosci sktadnikow lotnych, przy czym obserwowane rdznice powierzchni powinny by¢
uwzglednione przy projektowaniu receptur kompozytow cementowych oraz przy doborze zakresu jego

stosowania.

9.2. Cementy powszechnego uzytku
Ze wzgledu na probe oceny wpltywu dodatku w postaci odpadow poflotacyjnych rudy miedzi na
kompozyty cementowe konieczne jest przeanalizowanie iwytypowanie optymalnego rodzaju cementu
stanowigcego jeden z glownych sktadnikéw. Dlatego w | etapie badawczym zastosowano trzy rodzaje
cementu. Ich sktad chemiczny podano w tabeli 16. Zastosowane cementy spelniajg wymagania normy PN-
EN 197-1 [8] i sa dopuszczone do obrotu handlowego w budownictwie.
e CEMI1425 R — cement portlandzki o klasie wytrzymatosci na $ciskanie 42,5 MPa i wysokiej
wytrzymato$ci wezesnej (R). Gtowne sktadniki: klinkier portlandzki (95% m/m) oraz regulator czasu

wigzania (do 5%).
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e CEM II/B-V 42,5 R - cement portlandzki popiotowy klasy wytrzymatosciowej 42,5 MPa o wysokiej
wytrzymatosci wezesnej (R). Gtowne skladniki: klinkier portlandzki (65+79% m/m), popiot lotny
krzemionkowy (21+35%) oraz regulator czasu wigzania (siarczan wapnia).

e CEMIII/A 42,5 L — cement hutniczy klasy wytrzymatosciowej 42,5 MPa o niskim narastaniu
wytrzymatosci wezesnej (L). Gtowne sktadniki: klinkier portlandzki (35+64% m/m), granulowany
zuzel wielkopiecowy (36+65%) oraz regulator czasu wigzania (siarczan wapnia).

Ich sktad chemiczny podano w tabeli 16. W opisie zjawisk towarzyszacych hydratacji mineratow
klinkierowych istotng rol¢ petnia dodatki mineralne. Na proces hydratacji spoiwa mineralnego z udziatem
cementu: CEM 1I/B-V 425 R i CEM II/A 42,5 L ma wplyw rodzaj dodatku. W sklad wytypowanych
cementow wchodzi oddany ponizej sktadnik nieklinkierowy:

e popiodtl lotny (V) — podstawowy sktadnik cementu portlandzkiego wielosktadnikowego (CEM II)

i pucolanowego (CEM 1V).

e granulowany zuzel wielkopiecowy (S) — podstawowy sktadnik cementu hutniczego (CEM I11)

Popidt lotny wykazuje charakter pucolanowy, wynikajacy z jego sktadu chemicznego — zawiera aktywna
krzemionkg i/lub tlenek glinu. Zmieszany z klinkierem portlandzkim, powstaty cement po dodaniu wody
reaguje z Ca(OH). (powstatym z hydratacji faz klinkierowych z utworzeniem dodatkowych sktadnikéw
wigzacych [117]. Granulowany zuzel wielkopiecowy, ma utajone wiasciwosci hydrauliczne. Zmieszany z
klinkierem portlandzkim i woda, wiaze i twardnieje, gdzie w reakcji chemicznej powstajg takie same hydraty

jak w przypadku cementu portlandzkiego.

9.2.1. Mikroskopowa ziaren cementow — SEM
Morfologig struktury powierzchni ziaren, wybranych cementéw powszechnego uzytku, zastosowanych w

pracy, przedstawiono na rys. 10.
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Rysunek 10 Obrazy mikroskopowe ziaren cementéw powszechnego uzytku: (a) CEM 142,5R; (b) CEM II/B-V 42,5R
oraz (c) CEM III/A 42,51 zastosowane w badaniach; powigkszenie x5000

Rys. nr 10 przedstawia morfologi¢ struktury czastek trzech rodzajow cementéw powszechnego uzytku.
Widoczne sa czastki o nieregularnym ksztalcie, typowe dla materialow otrzymywanych w procesie
klinkieryzacji i mielenia. Wyrazne réznice wynikaja z odmiennego sktadu fazowego, w zalezno$ci od rodzaju
sktadnika nieklinkierowego. W przypadku cementu CEM 1 42,5R ziarna maja ostre krawedzie oraz wyraznie
rozwinigta, chropowata powierzchnie. Dominujg czastki o nieregularnej geometrii, czesto o blokowym
charakterze, co jest typowe dla ziaren klinkierowych bogatych w fazy: alit (CsS) i belit (C2S). Powierzchnia
ziaren wykazuje liczne mikro-nierownosci i drobne odpryski, bedace efektem intensywnego mielenia
klinkieru, co sprzyja wysokiej reaktywnosci cementu iodpowiada za szybki przyrost wytrzymatosci
charakterystyczny dla klasy ,,R”. Widoczne sa takze drobniejsze ziarna przylegajace do wigkszych. Taka
struktura/morfologia ziaren ma wptyw na proces hydratacji, gdzie zwigkszona powierzchnia wlasciwa ma
wplyw na intensywnos$¢ przechodzenia jonéw do fazy cieklej spoiwa mineralnego .

Cement CEM II/B-V 425R, z udzialem popiotu lotnego, charakteryzuje si¢ bardziej zréznicowang
morfologia. Oprocz kanciastych ziaren klinkierowych widoczne sa nieliczne czastki o bardziej zaokraglonych
ksztattach (sferycznych) oraz gladszych powierzchniach, ktore wynikaja z charakteru ksztattu ziaren popiotu
lotnego krzemionkowego. Czastkite czesto tworzg skupiska iagregaty osadzone pomigdzy ziarnami
klinkieru, co nadaje strukturze badanego cementu bardziej niejednorodny charakter. Krawedzie sa mniej
ostre. Taka morfologia wskazuje na potencjalnie mniejsza reaktywnos$¢ poczatkowa w poréwnaniu z CEM |,
jednak jednoczesnie sprzyja efektowi wypelnienia i poprawie upakowania ziaren, co w pdzniejszym okresie
hydratacji prowadzi do zageszczenia mikrostruktury spoiwa mineralnego i ma wplyw na m.in. rozwdj
wytrzymato$ci mechanicznych w pézniejszych okresach dojrzewania materiatdow z udzialem badanego

cementu.
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Odmienng mikrostruktur¢ prezentuje cement CEM III/A 42,5 L, ktory w swoim sktadzie zawiera
granulowany zuzel wielkopiecowy. Mikroskopowy obraz pokazuje obecno$¢ wigkszych, ptytkowych lub
masywnych czastek o wzglednie gladkich, warstwowych powierzchniach, kontrastujacych z drobnymi,
nieregularnymi ziarnami klinkieru portlandzkiego. Struktura tych ziaren jest bardziej zwarta i mniej
chropowata, co jest charakterystyczne dla amorficznej natury zuzla. Widoczne sg takze fragmenty o wyraznie
tupliwej teksturze, z ptaskimi powierzchniami przetamu, co potwierdza obecnos$¢ faz o mniejszym stopniu
krystaliczno$ci. Tego typu morfologia wskazuje na wolniejszg kinetyke reakcji z woda w poczatkowym
okresie hydratacji, co jest zgodne z nizsza wczesng wytrzymatoscia cementow hutniczych i ich oznaczeniem
— odmiana ,,L.”. Jednocze$nie obecno$¢ drobnych czastek otaczajacych wicksze ziarna sugeruje korzystne

warunki do stopniowej aktywacji zuzla w $rodowisku alkalicznym.

9.2.2. Analiza sktadu chemicznego — XRF

Sktad chemiczny cementéw okreslono metoda XRF. Sposob przygotowanie probek byt analogiczny, jak
w przypadku przygotowania poflotacyjnego odpadu rudy miedzi. Metode oraz btad pomiarowy oznaczania
przedstawiono w podrozdziale 8.2.1.

Tabela 16 Sktad chemiczny cementéw zastosowanych w badaniach

Rodzaj cementu
Zwiazek
chemiczny CEM I 42,5R CEM II/B-V 425 R CEM IIIJA 425 L
Zawartos¢ % mas.
CaO 67,9 52,8 54,3
SiO; 15,7 23,0 26,9
Al:0s3 4,6 10,7 6,9
Fe20s 4,2 52 2,3
SOs3 4,0 3,1 3,7
MgO 15 1,6 4,0
K20 0,8 1,3 0,5
TiO, 0,5 0,8 0,4
Na,O 0,2 0,7 0,4
P,05 0,2 0,2 0,1
MnO 0,2 0,1 0,3
CI 0,1 0,2 0,1
Cr,03 0,05 0,0 0,0
ZnO 0,05 0,1 0,0
CuO 0,02 0,0 0,0

Biorac pod uwagg sktad chemiczny najwyzsza zawartoscig CaO charakteryzuje sic CEM 1 42,5 R (67,9%)
w stosunku do dwoch pozostatych CEM I11/B-V 42,5 R (52,8%) oraz CEM I11/A 42,5 R (54,3%) w ogolnej
masie analizowanych cementow. Udzial dodatkéw mineralnych w dwodch ostatnich cementach skutkuje
wyzszg zawarto$¢ SiO; i Al,Oz odpowiednio 0: 46,5% i 71% oraz 132,6% i 50% w ogdlnej masie badanych
cementow. Wzrost wymienionych dwoch tlenkéw ma wptyw na inicjacje, rozpuszczanie oraz krystalizacje
produktow hydratacji spoiwa mineralnego w zaprojektowanych kompozytach cementowych, w tym na
parametry uzytkowe. Zawarto$¢ pozostatych tlenkow jest na zblizonym poziomie.

W przypadku cementu CEM II/B-V 42,5R obserwuje si¢ wyrazne obnizenie zawarto$ci glownych
tlenkow. Taki sktad chemiczny jest charakterystyczny dla cementéw zawierajacych dodatek w postaci
popiotu lotnego krzemionkowego, ktory wzbogaca materiat w tlenki krzemu i glinu, a jednoczes$nie obniza

zawarto$¢ faz klinkierowych. Podwyzszona zawarto$¢ alkaliow (Na2O i K2O) rdwniez moze by¢ powigzana
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z obecnoscig popiotu lotnego | ma wptyw na szybko$¢ rozpuszczania jonéw zawartych w ziarnach dodatku
mineralnego i ich przechodzenia do fazy ciektej.

Cement hutniczy CEM III/A 42,5L charakteryzuje si¢ najwyzszg zawartoécig SiO. (26,9%), co
jednoznacznie wskazuje na znaczny udzial granulowanego zuzla wielkopiecowego. Zwraca uwage rowniez
podwyzszona zawarto$¢ MgO (4,0%), typowa dla zuzli hutniczych, oraz nizsza zawarto$¢ Fe.0s (2,3%) w
poréownaniu do dwoch pozostalych cementéow. Granulowany zuzel wielkopiecowy odpowiednio
rozdrobniony i aktywowany (aktywno$¢ zalezy od jego zasadowosci, ktora wzrasta wraz ze wzrostem
zawartosci CaO w sktadzie) wykazuje wlasciwosci wigzace, tzn. po dodaniu wody, wiaze itwardnieje
analogicznie jak cement portlandzki. Proces hydratacji wytypowanego cementu jest bardziej ztozony niz
proces hydratacji faz klinkierowych cementu bez udziatu dodatkéw mineralnych, jednak produkty reakcji sg
podobne, gléwnie uwodnione krzemiany i gliniany wapnia, ktorych powstanie jest zwiazane ze sktadem tego

dodatku oraz klinkieru portlandzkiego.

9.2.3. Analiza sktadu fazowego — XRD

Analiza sktadu fazowego wskazuje na zréznicowang intensywnos$¢ pikow dyfrakacyjnych w zaleznosci
od rodzaju cementu. Przyktadowo, w CEM | 42,5R widoczna jest wigksza intensywno$¢ wysokosci pikow
dotyczaca czterech faz klinkierowych w stosunku do CEM 11/B-V 42,5 R oraz CEM I11/A 42,5 R, gdzie udziat
popiotu lotnego krzemionkowego oraz zuzla wielkopiecowego ogranicza udziat klinkieru portlandzkiego w

badanych cementach.
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Rysunek 11 Dyfraktogramy XRD cementéw zastosowanych w badaniach wtasnych

Objasnienie: A — alit, L — Belit, W — Brownmillerit, R — glinian tréjwapnia, C — kalcyt, G — gips, GS — jednowodny
siarczan wapnia, AH — anhydryt

Analiza sktadu fazowego przeprowadzona metodg dyfrakcji rentgenowskiej potwierdza wnioski
wynikajace z badan chemicznych. Na dyfraktogramach wszystkich cementéw zidentyfikowano podstawowe

fazy klinkierowe: alit (CsS), belit (C2S), glinian trojwapnia (CsA) oraz glinozelazian wapnia (CsAF), a takze
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fazy siarczanowe: gips (w formie jednowodnego siarczanu wapnia ianhydrytu), rys. 11. W cemencie
CEM 142,5R obserwuje si¢ najwyzsza intensywnos$¢ pikéw dyfrakcyjnych przypisang fazie alitu i belitu, co
jednoznacznie wskazuje na wysoki udziat klinkieru portlandzkiego oraz dominacje¢ faz odpowiedzialnych za
szybki przyrost wytrzymatosci. Widoczna jest rowniez obecno$¢ kalcytu, ktory moze pochodzi¢ zaréwno z
dodatkéw technologicznych, jak i z czgéciowej karbonatyzacji materiatu.

W przypadku cementu CEM II/B-V 42,5R intensywnos¢ pikow faz klinkierowych jest wyraznie nizsza,
co wynika z ograniczenia zawartosci klinkieru, spowodowanej udzialem popiotu lotnego. Dyfraktogram
wykazuje stabsze sygnaly dwoch faz klinkierowych. Udziat faz amorficznych, charakterystycznych dla
popiotow lotnych, nie jest bezposrednio widoczny w analizie XRD, lecz wplywa na obnizenie
intensywnosci pikow krystalicznych. Podobna tendencja, jeszcze silniej zaznaczona, wystepuje w cemencie
CEMIIVA 42,5 L, gdzie wysokiudzial zuzla wielkopiecowego skutkuje dalszym spadkiem
intensywnosci pikow zwigzanych z fazami klinkierowymi oraz relatywnie wickszym udzialem faz stabo
krystalicznych.

Podsumowujac, uzyskane wyniki badan (metoda XRF i XRD) wykazuja wyrazng korelacje pomiedzy
sktadem chemicznym a fazowym badanych cementéw. Wysoka zawarto§¢ CaO w cemencie CEM I 42,5R
odpowiada wysokiemu udziatowi alitu i belitu, co przektada si¢ na dominacje¢ faz klinkierowych w obrazie
dyfrakcyjnym. Z kolei zwigkszona zawarto§¢ SiOz, Al:Os i MgO w cementach CEM II/B-V 42,5R oraz
CEM III/A 42,5 L jest bezposrednio zwigzana z obecno$cig dodatkow mineralnych (popiotu lotnego i zuzla),
ktére obnizaja udzial klinkieru portlandzkiego iprowadza do zmniejszenia intensywnos$ci jego
charakterystycznych faz w analizie XRD. Tym samym sklad chemiczny determinuje strukture fazowa
cementow, a oba rodzaje analiz wzajemnie si¢ uzupehiajg, umozliwiajac pelng charakterystyke badanych

materiatdw wiagzacych.

9.2.4. Wybrane wlasciwosci fizyczne cementow
Rozktad wielkosci ziaren cementéw przedstawiono na rys. 12. Natomiast trzypunktows specyfikacje

statystyczng zamieszczono w tabeli 17.
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Rysunek 12 Rozktad wielkosci ziaren cementéw: CEM 142,5R, CEM II/B-V 42,5R oraz CEM III/A 42,51

Wielko$¢ czastek (X) CEM | 42,5R waha si¢ od 5 pm do 80 um (ponad 99% objetosci). Dominujaca
frakcja (o zawartosci 59% v/v) ziarnowa badanego cementu sa ziarna o wymiarach 20 um. Dane
przedstawione na rys. 9 oraz na rys. 12 wskazuja, ze stopien rozdrobnienia materiatu badawczego (PFW) jest
nizszy w stosunku do wielkosci ziaren badanych cementow. Odmienny sktad ziarnowy PFW moze wpltywac
na kinetyke rozpuszczania ziaren w fazie cieklej oraz krystalizacje zwigzkoOw w przestrzeniach
miedzyziarnowych spoiwa mineralnego, w tym krystalizacjg oraz rodzajem zwiazkow chemicznych, co moze
mie¢ wplyw na parametry uzytkowe np. obnizenie wytrzymatosci mechanicznej zaprojektowanych
kompozytéw cementowych. Udzial ziaren o $rednicy w zakresie od 18 do 40 um w badanych cementach
wynosi odpowiednio: 84,6% (dla CEM | 42,5R), 85,7% (dla CEM II/B-V), oraz 97,3% (dla CEM I1I/A)
w ich catkowitej objetosci. Nie zarejestrowano udziatu ziaren o $rednicy powyzej 150 um, w zadnym z

badanych cementow.

Tabela 17 Trzy punktowa specyfikacja statystyczna cementow zastosowanych w badaniach wlasnych

. P CEM II/B-V CEM III/A
Wielkos$¢ ziaren CEM | 425R 42,5R 42,51
D1 (mm) 3,6 3,4 3,0
Dso (mm) 16,1 14,9 12,8
Dgo (mm) 47,7 48,0 30,4
Dgrea (Mmm) 21,6 21,7 14,7
Szeroko$¢ rozktadu 2,739 2,993 2,141

Laserowa analiza uziarnienia cementdw zastosowanych w badaniach wlasnych dostarcza istotnych
informacji na temat charakteru rozktadu wielko$ci czastek, ktory w znacznym stopniu determinuje
wiasciwos$ci reologiczne spoiwa mineralnego, kinetyke hydratacji oraz rozwdj wytrzymatosci mechanicznej.
Trzypunktowa specyfikacja statystyczna, obejmujgca warto$ci Dig, Dso, Dgo oraz $rednig $rednice ziaren,

pozwala na porOwnanie stopnia rozdrobnienia oraz jednorodno$ci uziarnienia poszczegoélnych rodzajow
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cementow. W przypadku cementu CEM | 42,5R rozktad uziarnienia charakteryzuje si¢ wartoscia D1o rowna
3,6 um, co oznacza, ze 10% objetoéci ziaren stanowia czastki drobniejsze od tej wartosci. Swiadczy to o
obecnosci frakcji drobnych czastek, sprzyjajacych szybkiemu zwilzaniu i intensywnemu przebiegowi
poczatkowych reakcji hydratacji. Mediana rozktadu (Dsp = 16,1 um) wskazuje na typowy dla cementow
portlandzkich stopien zmielenia, zapewniajacy kompromis pomig¢dzy reaktywnos$cia a urabialno$cig. Wartosé
Dgo na poziomie 47,7 um dowodzi obecnosci stosunkowo grubej frakcji ziaren, ktora wptywa na wydtuzenie
czasu hydratacji czeSci materiatu i moze korzystnie oddziatywaé na ograniczenie nadmiernego
zapotrzebowania na wode. Srednia $rednica ziaren (21,6 pm) potwierdza umiarkowanie szeroki rozktad
uziarnienia, charakterystyczny dla cementow o wysokiej zawartosci klinkieru portlandzkiego.

Cement CEM 11/B-V 42,5R wykazuje bardzo zblizong warto$¢ $redniej $rednicy ziaren (21,7 pm), jednak
analiza parametréw Dio, Dsg | Dgg ujawnia pewne réznice w ksztatcie krzywej uziarnienia. Nizsza warto$¢
D10 (3,4 um) wskazuje na nieco wigkszy udziat frakcji najdrobniejszej w poréwnaniu do CEM I, co mozna
wigzaé z obecno$cia drobnoziarnistych popiotéw lotnych krzemionkowych. Mediana rozktadu
(Dso = 14,9 um) jest nizsza niz w cemencie portlandzkim, co sugeruje ogdlnie drobniejsze zmielenie lub
wigkszy udziat sktadnikdéw o mniejszej $rednicy czastek. Jednocze$nie wartos¢ Dgo (48,0 um) pozostaje na
poziomie porownywalnym z CEM 1, co $wiadczy o zachowaniu znacznej frakcji ziaren grubych. Taki rozktad
uziarnienia mozna okres§li¢ jako bardziej rozciagnigty, z jednoczesnym udziatem bardzo drobnych
i stosunkowo grubych czastek, co sprzyja lepszemu upakowaniu ziaren, ale moze rowniez wptywacé na
zwickszone zapotrzebowanie na wode¢ zarobow3.

Najwigksze roznice w uziarnieniu zaobserwowano w przypadku cementu CEM I11/A 42,5L. Warto$¢ D1o
robwna 3,0 um wskazuje na wyraznie wigkszy udzial frakcji bardzo drobnej, typowej dla cementow
zawierajacych dodatek zuzla wielkopiecowego o wysokim stopniu zmielenia. Mediana rozktadu (Dsp =
12,8 um) jest istotnie nizsza niz w pozostatych cementach, co swiadczy o ogoélnie drobniejszym uziarnieniu
catego materiatu. Jednoczesnie warto§¢ Dgo (30,4 pm) jest zdecydowanie nizsza, co oznacza ograniczony
udziat frakcji grubej i bardziej waski zakres uziarnienia. Srednia $rednica ziaren na poziomie 14,7 pm
potwierdza, ze CEM IllI/A jest cementem najdrobniej zmielonym spo$réd analizowanych materialow.
Wyliczony zakres rozktadu ziaren na podstawie przedstawionych danych statystycznych dla badanych
cementow miesci si¢ w przedziale od 2,141 do 2,993 i jest wyzszy od tej uzyskanej dla badanego odpadu
(tabela 17).

Tak zrdznicowane uziarnienie ma takze znaczenie w technologii materialow wigzacych. Cementy
(CEM I'i CEM 11/B-V), o waskim rozktadzie wielkosci czastek, charakteryzujg sie zazwyczaj umiarkowang
szybko$cig hydratacji oraz korzystnym bilansem pomigdzy wczesng wytrzymatoscig a urabialno$cig
mieszanki. Natomiast drobniejsze i bardziej jednorodne uziarnienie cementu CEM I11/A sprzyja zwigkszonej
powierzchni wlasciwej, co moze prowadzi¢ do wyzszego zapotrzebowania na wode oraz intensywniejszego
przebiegu reakcji w poczatkowym okresie hydratacji, przy jednocze$nie wolniejszym przyroscie
wytrzymato$ci wczesnej, charakterystycznym dla cementéw hutniczych. Wybrane wiasciwosci fizyczne

cementdw zastosowanych w pracy, przedstawiono w tabeli 18.
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Tabela 18 Wybrane wlasciwosci fizyczne cementow:

CEM 142,5R, CEM II/B-V 42,5R, CEM III/A 42,5L

Parametr CEM 1425 | CEMII/B-V | CEM III/A
R 42,5R 42,51
Gesto$¢ wlasciwa (g/cm®) 31 2,9 3,0
Powierzchnia wiasciwa (BET), (m?/g) 1,7 2,2 1,6
Strata prazenia LOI (%) 3,1 4,2 14

Wyniki badan, pokazuja, Ze badane odpady wykazujg nizsza g¢stos¢ wiasciwa niz opisane wyzej cementy
komercyjne. R6znice miedzy powierzchniami badanymi probek mierzonymi metoda (BET) mozna przypisaé
porowatosci i chropowatoséci powierzchni ich czastek. Pomimo, ze zaréwno odpad poflotacyjny jak
i cementy byly mielone w mtynach kulowych, r6znig si¢ stopniem rozdrobnienia. Straty prazenia cementow

mieszczg si¢ w przedziale od 1,5 do 3,1% i s wyzsze w stosunku do badanego materiatu.

9.3. Podsumowanie charakterystyki materialow

Analiza chemiczna wskazuje, ze badany odpad PFW jest materiatem krzemianowo-wapniowym.
Dominujgcymi tlenkamisa SiO, ($rednio 61,6%) oraz CaO (19,0%). W przeciwienstwie do
mikrokrzemionki, ktora jest niemal czystym, amorficznym dwutlenkiem krzemu, PFW ma bardziej ztozony
sktad. Suma kluczowych tlenkéw (SiO, Al,O3, Feo03) wynosi w nim 69,2%. Ze wzglgdu na stosunkowo
niska zawartos¢ tlenku glinu (5,6%) materiat ten minimalnie nie spetnia restrykcyjnych wymagan dla popiotu
lotnego krzemionkowego (wymagane >70% wg EN 450-1). Biorac pod uwage amerykanska norme
ASTM C618, sumy wymienionych trzech tlenkow przekraczajag wymagany prog 50%. Pod wzgledem sktadu
chemicznego PFW sytuuje si¢ pomigdzy popiotem lotnym wapiennym (klasa C) a granulowanym zuzlem
wielkopiecowym. Analiza XRD potwierdza, ze gtéwnymi fazami strukturalnymi sa dobrze wykrystalizowany
kwarc, kalcyt i anhydryt. Taki sktad stwarza wysoki potencjal do uczestnictwa w procesach hydratacji —
wysoki udziat CaO predysponuje odpad do aktywnego budowania faz C-S-H i portlandytu. Waznym
aspektem $rodowiskowym jest wymywalnos$¢ metali cigzkich. Badania tugowania potwierdzity, ze pomimo
zwiekszonej mobilno$ci jonéw w srodowisku kwasnym, odpady te klasyfikuje sie jako inne niz niebezpieczne
i obojetne, co stwarza mozliwos¢ do ich bezpiecznego wykorzystania w materiatach budowlanych.

Kluczowe rdznice pomiedzy badanym odpadem a cementami powszechnego uzytku (CEM I, CEM I1/B-
V, CEM Ill/A) najbardziej widoczne sa w sktadzie chemicznym. Cementy charakteryzuja si¢ znacznie
wigkszg zawarto$cig tlenku wapnia (powyzej 50%), oraz zdecydowanie mniejsza zawartoscig tlenku krzemu
(do 27%). Widoczne sa takze réznice na poziomie fizycznym i morfologicznym. Obrazy SEM ukazuja ziarna
PFW jako nieregularne, zaokraglone, o silnie chropowatej i porowatej powierzchni z mikropeknigciami.
Powoduje to, ze mimo znacznie grubszego uziarnienia, PFW charakteryzuje si¢ wyzsza powierzchnig
wiasciwg BET (2,5-3,5 m?/g) niz cementy (1,6-2,2 m?/g). Czastki cementu (np. CEM I) posiadaja ostre
krawedzie i blokowy charakter, typowy dla klinkieru. Odpad poflotacyjny wykazuje nizszg gesto$¢ (2,6—
2,7 g/cm®) w poréwnaniu z cementami komercyjnymi (2,9-3,1 g/cm?®). Uziarnienie jest najistotniejsza réznica
technologiczng. Cementy charakteryzujg sie bardzo drobnym przemiatem (Dsp od 12,8 um dla CEM |1l do
16,1 um dla CEM I). Badany odpad jest materialem znacznie grubszym — mediana jego rozkladu Dsg
wynosi az 156,3 pm. Brak znaczacego udziatu frakcji ultradrobnej (ponizej 18 um) w surowym odpadzie
moze stanowi¢ czynnik hamujacy jego wczesng reaktywnos$¢é. Pomimo obecnosci wigkszych frakcji

ziarnowych, wysoka zawarto$¢ CaO pozwala przypuszczaé, ze PFW w dluzszym okresie dojrzewania moze
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wejs¢ w reakcje z wodorotlenkiem wapnia. Spowoduje to dogeszczenie struktury porowatej dodatkowa
iloscig fazy C-S-H. Niejednorodne, chropowate powierzchnie ziaren PFW moga stanowi¢ centra adhezji

i nukleacji dla tworzacych si¢ hydratow, wzmacniajgc strefe przejsciowa kruszywo-matryca.

10. letap badan: Badanie wptywu odpadow poflotacyjnych rudy
miedzi (PFW) na konsystencje i kinetyke wigzania; aktywnos$¢ w srodowisku
cementu oraz aktywnos$¢ pucolanowg

10.1. Wplyw odpadoéw poflotacyjnych rudy miedzi na konsystencje oraz poczatek czasu
wigzania kompozytéw w zaleznosci od rodzaju cementu

Zapotrzebowanie na wode, niezb¢dng do uzyskania konsystencji normowej, jest Kluczowym parametrem
fizycznym spoiw, silnie zroznicowanym w zaleznosci od rodzaju cementu. Optymalna ilo$¢ wody zarobowej
nie tylko determinuje urabialno$¢ mieszanki, ale réwniez bezposrednio ksztaltuje stosunek wodno-
cementowy, rzutujac na koncowa wytrzymatos¢ na $ciskanie kompozytu.

Wyniki badan dotyczace wymaganej ilosci wody potrzebnej do uzyskania konsystencji normowej
(zgodnie z EN 196-3 [251]) na bazie sporzadzonych zaczynéow cementowych w zaleznosci od rodzaju

cementu, bez i z udziatem badanego odpadu przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 19 Zapotrzebowanie na wode w zaczynach cementowych z odpadami poflotacyjnymi rudy miedzi

Ilo$¢ wody potrzebna do uzyskania standardowej konsystencji (g)
Zawarto$¢ odpadu (Zawartos¢ wody w zaczynie)
o,
) CEM142,5% R CEM II/B-V 42,5R CEM IIV/A 42,51
0 146,2 159,5 152,1
(32,5%) (35,4%) (33,8%)
5 148,7 157,6 1554
(33,0%) (35,0%) (34,5%)
10 157,4 158,3 157,9
(35,0%) (35,3%) (35,1%)
20 155,1 157,3 156,8
(34,5%) (35,0%) (34,8%)
40 127,3 128,6 129,3
(28,3%) (28,6%) (28,7%)

W zaczynach referencyjnych, obserwuje si¢ wyrazne zréznicowanie zapotrzebowania na wode w
zaleznosci od rodzaju cementu. Cement CEM II/B-V wykazuje najwigksze zapotrzebowanie na wode
(159,5 g) w stosunku do CEM 1 oraz CEM 11, do uzyskania konsystencji normowej. Udziat popiotu lotnego
krzemionkowego zastepujacego klinkier portlandzki, powoduje wzrost absorpcji wody na powierzchni
czastek w cemencie. Wzrost zapotrzebowania na wod¢ ma wplyw na rozpuszczanie jonow i kinetyke ich
przechodzenia do fazy ciektej w zaczynie, w tym na poczatek czasu ich wigzania. Cement CEM III/A z
udzialem zuzla wielkopiecowego, wymaga 152,1 g wody, acement CEM |- 146,2 g do uzyskania
konsystencji normowej. Udziat zuzla wielkopiecowego w cemencie ma wptyw na dyfuzje jonow, a szybkos¢
rozpuszczania szklistej struktury zuzla zalezy od jego powierzchni wiasciwej oraz dostgpnosci wody w
cemencie. Bioragc pod uwage przedstawione dane w tabeli 19, masa wody potrzebna do uzyskania
konsystencji normowej zaczynéw cementowych jest 0 9,09% (dla CEM I11/B-V) i 0 4,04% (dla CEM I11/A)

wyzsza w stosunku do wartosci uzyskanej dla cementu CEM 1.
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Dodatek odpadoéw poflotacyjnych rudy miedzi w ilosci 5-40% masy cementu prowadzi do zmian w
zawarto$ci wody wymaganej do uzyskania konsystencji normowej. Nalezy zauwazy¢, ze w niektorych
przypadkach (np. CEM 11/B-V) ilo$¢ wody nieznacznie maleje przy 20% zawartosci PFW. Moze to wynikad
z czeSciowego wypelnienia przestrzeni migdzyziarnowej, co skutkuje lepszym upakowaniem struktury
i spadkiem absorpcji wody na powierzchni wlasciwej cementu.

Najbardziej widoczny efekt obserwuje sie przy 40% zawartosci odpadu. Ilo$¢ wody potrzebnej do
uzyskania konsystencji normowej spada do poziomu 127-129 g (28-29% zawarto$ci wody w zaczynie),
niezaleznie od rodzaju cementu. Jest to spadek o 5—7 punktéw procentowych w stosunku do zaczynow
kontrolnych. Znaczaca redukcja zapotrzebowania na wode wskazuje, ze przy wysokim udziale odpadu
poflotacyjnego petnigcego funkcje substytutu czesci spoiwa, istotna rolg odgrywa powierzchnia wiasciwa
czastek badanego odpadu. Efekt ten jest jednak typowy dla materiatow inertnych lub o ograniczonej
aktywnosci chemicznej — odpad moze czgsciowo wypetnia¢ przestrzenie migdzyziarnowe i zmieniaé
struktur¢ upakowania czastek, co ulatwia uzyskanie normowej konsystencji przy mniejszej ilosci wody.
Odnotowany spadek zapotrzebowania na wode o 12,9% (CEM I), 0 19,4% (CEM 11/B-V) oraz o 15,0%
(CEM 111/A) w stosunku do zaczynow kontrolnych wskazuje, ze udziat 40% badanego odpadu w spoiwie,
wynika z ograniczenia absorpcji wody na powierzchni czastek, pozostajac w zaczynie, co moze powodowaé
wydluzenie czasu wigzania, zdecydowanie zmniejszy¢ ciepto hydratacji oraz spowodowac obnizenie
whasciwos$ci mechanicznych sporzadzonych kompozytow cementowych. Sredni wymiar czastek badanego
odpadu (160,9 um) jest wiekszy od wymiaru czastek cementow (21,6 um — CEM 1, 21,7 um — CEM 1I/B-V
oraz 14,7 um — CEM III/A), co ma wplyw na zrdznicowane zapotrzebowanie na wode¢ w zaleznosci od ilosci
odpadu. Zwickszenie udziatu badanego odpadu w zaczynie modyfikuje rozktad uziarnienia uktadu, co
przektada si¢ na zmiang oporéw tarcia wewngtrznego migdzy czastkami statymi. Zjawisko to bezposrednio
determinuje zapotrzebowanie na wodg¢ niezbgdna do uzyskania konsystencji normowe;.

Analizujac wyniki badan zapotrzebowania na wod¢ w zaczynach cementowych z udziatem odpadow
poflotacyjnych rudy miedzi, nalezy uwzgledni¢ korelacje miedzy skladem chemicznym ifazowym
cementéw, jak iwprowadzonego odpadu, poniewaz w istotny sposob determinujg one wiasciwosci
reologiczne spoiw mineralnych. Popidt lotny krzemionkowy, bedacy sktadnikiem CEM II/B-V jest
chemicznie mniej reaktywny niz klinkier, ale jego drobne czastki znaczaco zwigkszaja powierzchnig
wlasciwa cementu, co powoduje wzrost poczatkowego zapotrzebowania na wod¢ w zaczynie (35,4% masy
dla cementu referencyjnego). W CEM I11/A czastki zuzla ograniczaja udziat reaktywnych faz klinkierowych,
co powoduje umiarkowane zapotrzebowanie na wodg (33,8%). Odpad poflotacyjny rudy miedzi w znacznym
stopniu zmienia sktad chemiczny i fazowy zaczynu cementowego. Badany odpad charakteryzuje si¢ wysokim
udziatem tlenku krzemu i niewielkim udzialem metali $ladowych (miedz, zelazo, siarka). Wprowadza on do
uktadu drobne czgstki mineralne, ktore mechanicznie wypekiajg przestrzen miedzy ziarnami cementu,
poczatkowo zwiekszajac, anastepnie wraz ze wzrostem dodawanej ilo$ci zmniejszajagc efektywng
powierzchni¢ kontaktu wody z reaktywnym klinkierem. Skutkiem tego jest spadek zapotrzebowania na wodg
przy duzych zawartoéciach odpadu (40%), gdzie ilo$¢ wody potrzebnej do uzyskania konsystencji normowej
spada do ok. 28-29%, niezaleznie od rodzaju cementu.

Cementy bogate w CaO i zawierajace aktywne fazy klinkierowe (CsS, C.S, Cs;A, C.AF) wymagaja
mniejszej ilosci wody do uwodnienia tych faz, zwtaszcza gdy ich uziarnienie jest drobne. Odpad natomiast,

bedac materiatem o wiekszym wymiarze czgstek, ogranicza udzial reaktywnej powierzchni kontaktu z woda,
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zwigkszajac w ten sposob zapotrzebowanie na wodg. Ponadto réznice w ilo$ci faz siarczanowych cementow
moga wplywaé negatywnie na wczesng reologie sporzadzonych zaczynéw i modyfikowaé efekt redukcji
zapotrzebowania na wodg w obecnosci odpadu. Przy duzej zawartoéci odpadu (40%) czastki ograniczaja
efektywng powierzchnie kontaktu wody z fazami klinkierowymi.

Kolejny etap badan, po wyznaczeniu wymaganej ilosci wody pozwalajacej uzyskaé konsystencje
normowa, dotyczyl wyznaczenia poczatku wigzania sporzadzonych zaczynéw cementowych,
uwzgledniajacego rodzaj cementu oraz udzial materialu badawczego. Badania zrealizowano zgodnie z EN

196-3 [251]. Badania przeprowadzono w temperaturze 20°C, rys. 13.
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Rysunek 13 Czas wigzania zaczynéw w zaleznosci od rodzaju cementu, bez i z udziatem odpadow poflotacyjnych rudy
miedzi w iloSciach: 5%, 10%, 20% oraz 40% masy cementu, temp. 20°C

Zaczyn cementowy sporzadzony na bazie cementu portlandzkiego powoduje, ze poczatek czasu wigzania
ulega wydhuzeniu z 189 do 314 minut, wraz ze wzrostem ilosci materiatu badawczego w temperaturze 20°C.
Odnotowane op6znienie poczatku wigzania w stosunku do zaczynu kontrolnego wynosi odpowiednio: 9,5%
(5% PFW), 20,6% (10% PFW), 39,2% (20% PFW) oraz 66,1% (40% PFW). Zastosowanie CEM I1/B-V
wydluza czas wigzania o 9,4% (5% PFW), 6,6% (10% PFW), 15,5% (20% PFW) oraz o0 43,2% (40% PFW).
Udzial materialu badawczego w zaczynie cementowym sporzadzonym na bazie cementu hutniczego wydtuza
czas wigzania o 5,0% (5% PFW), 12,0% (10% PFW), 27,5% (20% PFW) oraz 0 41,5% (40% PFW). W ujeciu
procentowym PFW ma najmniejszy wplyw na czas wigzania CEM I1I/A 42,5L.

Podsumowujac, odpad poflotacyjny rudy miedzi opdznia poczgtek czasu wigzania. Wynika to z
rozpuszczalno$ci sktadnikow w kompozycie cementowym. Intensywnos$¢ rozpuszczania oraz poczgtkowy
proces wigzania sporzadzonych zaczynoéw cementowych rowniez sg zwigzane z charakterem zastosowanych
dodatkéw mineralnych w badanych cementach, gdzie popidt lotny krzemionkowy wykazuje wiasciwosei

pucolanowe, a zuzel wielkopiecowy wlasciwosci hydrauliczne.
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10.2. Badanie oddzialywania materiatu badawczego z matrycg cementowg — badania
wytrzymatosci na Sciskanie

Okreslenie aktywno$ci badanych odpadow poflotacyjnych w $rodowisku cementu wyznaczono na
podstawie normy dotyczacej wyznaczania aktywno$ci pucolanowej popiotéw lotnych — EN 450-1 [255].
Decyzja wynika z faktu, Ze nie istniejg zadne aprobaty techniczne oraz normy dotyczace wlasciwosci oraz
wymagan zwigzanych z odpadami poflotacyjnymi. Badanie zrealizowano w temperaturze 20°C. Zgodnie z
przytoczona norma sporzadzono zaprawy cementowe kontrolne (bez udzialu materiatu badawczego) oraz
zaprawy, w ktorych zastgpiono 25% masy cementu, badanym materialem. Badania aktywno$ci odpadu
poflotacyjnego w srodowisku cementu, oparto na pomiarach wytrzymatosci na §ciskanie po 28 oraz 90 dniach
dojrzewania, tabela 20 oraz rys. 14. Wedlug cytowanej normy [255], wymagany stosunek wytrzymatosci na
Sciskanie zaprawy ze $cisle okre$long iloScia badanego materialu (25% masy cementu) w stosunku do
zaprawy kontrolnej powinien by¢ po 28 dniach wyzszy niz 75%, a po 90 dniach 85%. Metodyke opisano w
rozdziale 8.3.6. Badania zrealizowano dla trzech rodzajow cementow.
Tabela 20 Wyniki wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw cementowych (kontrolnych) oraz z udziatem 25% masy odpadow

poflotacyjnych rudy miedzi (SO; S2; S4; S6) po 28 oraz 90 dniach dojrzewania (temp. 20°C) z uwzglednieniem SD —
odchylenie standardowe

Ref. | SD| so [sD| s2 | sD| s4 |[sD| s6 | sD

Czas | Rodzaj cementu ——— -
Wytrzymalo$¢ na $ciskanie (MPa)

CEM 1 42,5R 66,25 | 1,74 | 52,30 | 1,01 | 50,30 | 1,19 | 51,44 | 0,72 | 51,90 | 0,77

28 DNI | CEM I1/B-V 42,5R | 45,85 | 2,14 | 34,66 | 1,00 | 34,18 | 1,32 | 28,93 | 0,60 | 34,57 | 0,35

CEM III/A 425L | 43,72 | 0,72 | 32,99 | 0,74 | 31,06 | 0,85 | 32,63 | 0,98 | 31,47 | 0,80

CEM I 425R 67,60 | 3,47 | 55,78 | 2,22 | 50,78 | 2,60 | 53,30 | 3,83 | 54,38 | 1,60

90 DNI | CEM I1I/B-V 42,5R | 52,20 | 3,02 | 41,75 | 0,92 | 40,90 | 1,24 | 41,10 | 1,76 | 41,36 | 0,86

CEM III/A 42,5L | 50,75 | 3,00 | 39,79 | 0,67 | 36,85 | 1,06 | 39,41 | 0,88 | 39,01 | 0,29

Zastgpienie 25% masy cementu odpadami poflotacyjnymi rudy miedzi, obniza wytrzymato$¢ na $ciskanie
zapraw cementowych niezaleznie od rodzaju zastosowanego cementu, zarowno po 28, jak i90 dniach

dojrzewania, rys. 14.

92




70 4+ 1.35

60

50

*7.09,672412.17+6.79

+6.80 +6.78 +7.54
+5.79

40

30

20

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie (MPa)

0

CEM 1
CEM II
CEM 111

CEM 1 + SO
CEM 1+ S2
CEM 1+ S4
CEM 1 + S6
CEM II + SO
CEM II + S2
CEM II + S4
CEM II + S6
CEM III + SO
CEM III + S2
CEM III + S4
CEM III + S6

Rysunek 14 Srednia wytrzymato$¢ na $ciskanie probek (S0, S2, S4, S6) odpadu poflotacyjnego rudy miedzi w
zalezno$ci od rodzaju cementu po 28 i 90 dniach dojrzewania, temp. 20°C

Analiza sktadu chemicznego i mineralnego odpadu poflotacyjnego rudy miedzi pozwala sklasyfikowaé
go jako material o ograniczonej aktywnosci pucolanowej w $rodowisku hydratyzujacego spoiwa
mineralnego. Wplyw materialu badawczego na wlasciwosci zapraw jest uzalezniony od rodzaju
zastosowanego cementu. W przypadku CEM | 42,5R, ktory charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cig CaO oraz
dominacja reaktywnych faz klinkierowych, gtownie alitu i belitu, zastapienie 25% masy cementu odpadem
skutkuje wyraznym obnizeniem wytrzymato$ci na $ciskanie po 28 dniach dojrzewania. Spadek (o 21,06 —
24,08%) z poziomu 66,25 MPa w zaprawie referencyjnej do warto$ci rzedu 50-52 MPa w zaprawach z
odpadem wynika z efektu rozcienczenia faz wigzacych. Spadek zawartosci klinkieru ogranicza proces
hydratacji, jego kinetyke oraz ilo$¢ produktow hydratacji. Stosunkowo niewielkie réznice pomigdzy seriami
S0-S6 oraz niskie wartosci odchylenia standardowego $wiadcza o stabilnym i powtarzalnym charakterze
oddziatywania odpadu. Po 90 dniach dojrzewania zaprawy z udzialem CEM | wykazuja nieznaczny przyrost
wytrzymato$ci w stosunku do 28 dni. Wartosci na poziomie 50-56 MPa nadal pozostajg nizsze (o 17,49 —
24,88%) w stosunku do wartosci probek kontrolnych ($rednia: 67,60 MPa), co potwierdza, ze odpad nie
wykazuje znaczgcego wzrostu aktywnosci chemicznej, typowej dla materiatdéw pucolanowych. Wystepuje
efekt fizyczny, polegajacy na poprawie upakowania ziarnowego matrycy. Zachodzi powolna i ograniczona
reakcja chemiczna sktadnikoéw mineralnych PFW z produktami hydratacji cementu. Wspotdziatanie tych
zjawisk prowadzi do stopniowego wypelniania wolnych przestrzeni migdzyziarnowych, co skutkuje
niewielkim przyrostem wytrzymatos$ci na Sciskanie w pdzniejszych okresach twardnienia.

W przypadku CEM II/B-V sytuacja jest bardziej zlozona. Cement ten zawiera popiot lotny
krzemionkowy, sktadnik o charakterze pucolanowym, ktory ogranicza rozwoj wytrzymatosci wczesnej, ale
sprzyja jej przyrostowi w pozniejszym okresie dojrzewania. Zastgpienie 25% masy cementu odpadem
poflotacyjnym powoduje spadek wytrzymatosci po 28 dniach z 45,85 MPa do zakresu 29-35 MPa. Jest to

efekt kumulacji dwoch zjawisk: rozcienczenia klinkieru oraz wplywu odpadu o niskiej reaktywnos$ci
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chemicznej. Po 90 dniach dojrzewania obserwuje si¢ wyrazny przyrost wytrzymatosci zapraw z odpadem, do
poziomu okoto 41-42 MPa. Cho¢ warto$ci te nadal sa nizsze od warto$ci probki referencyjnej (52,20 MPa),
to wzrost wytrzymalosci na $ciskanie wskazuje, ze w tym ukladzie odpad nie hamuje proceséw hydratacji
popiolu lotnego, a jego ziarna ze wzgledu na rozmiar, petnia efekt wypehiajacy.

Podobne tendencje obserwuje si¢ w zaprawach z udzialem CEM III/A. Cement z udzialem zuzla
wielkopiecowego, ogranicza rozwdj wytrzymato$ci wezesnej, z wyraznym wzrostem w pozniejszym okresie
dojrzewania. Zastapienie 25% masy cementu odpadem powoduje spadek wytrzymatosci po 28 dniach z
43,72 MPa (proba referencyjna) do okoto 31-33 MPa. Po 90 dniach warto$ci te wzrastajg do poziomu 37—
40 MPa, co wskazuje, ze obecno$¢ odpadu nie blokuje rozpuszczania czagstek zuzla w cemencie, z
jednoczesnym ograniczeniem swojego wkladu chemicznego w proces hydratacji materialu wiazacego.
Podobnie jak w przypadku CEM I1/B-V, dominujaca role odpadu nalezy przypisa¢ efektowi fizycznemu —
poprawie upakowania drobnych ziaren w matrycy zapraw cementowych, w tym ograniczonemu
przechodzeniu jonéw zwigzanych ze sktadem odpadu do fazy cieklej, co ma wptyw na rodzaj i ilosé¢
krystalizujacych zwigzkdéw chemicznych w wolnych przestrzeniach migdzyziarnowych.

Podsumowujgc, badania aktywnosci odpadu poflotacyjnego rudy miedzi jednoznacznie wskazujg, ze
material posiada ograniczong aktywnos¢ ajego wplyw na wytrzymato$é zapraw ma charakter gtownie
fizyczny. Zastgpienie 25% masy cementu prowadzi do obnizenia wytrzymatosci na $ciskanie, wyraznie
widocznej w zaprawach z CEM I, a nieco tagodniejszego w uktadach zawierajacych popidt lotny lub zuzel
wielkopiecowy. W dtuzszym okresie dojrzewania obserwuje si¢ czgsciowa kompensacj¢ strat wytrzymalosci,
wynikajaca z rozwoju struktury matrycy iefektu wypelnienia, jednak bez wyraznych przestanek
$wiadczacych o wysokiej chemicznej aktywno$ci odpadu. Oznacza to, ze odpad poflotacyjny rudy
miedzi moze by¢ rozpatrywany jako sktadnik mineralny o funkcji wypetniajacej, a ich zastosowanie wymaga
kompromisu pomig¢dzy korzy$ciami srodowiskowymi a obnizeniem parametréw mechanicznych materiatu.

Wartosci wspotczynnikow aktywno$ci pucolanowej badanego odpadu w zalezno$ci od rodzaju cementu

po 28 i 90 dniach dojrzewania, zrealizowane w temperaturze 20°C przedstawiono w tabeli 21.

Tabela 21 Wspdtczynnik aktywno$ci zapraw cementowych po 28 i 90 dniach dojrzewania, temp. 20°C

Temperatura doi e . CEM 1 42,5R CEM II/B-V 425R | CEM III/A 42,5R
ojrzewania
20°C 28 dni 77,7% 72,1% 73,5%
90 dni 79,3% 79,1% 76,4%

Badanie aktywno$ci odpadu w $rodowisku cementéw wykazato, ze pomimo obiecujgcych wynikow po
28 dniach dojrzewania, odpad nie wykazat istotnego przyrostu aktywnosci po 90 dniach dojrzewania. Po 28
dniach, uzyskano wymagana wartos$¢ tylko dla zaprawy z udzialem CEM | 42,5R. Z Kkolei po 90 dniach
dojrzewania, uzyskane wartosci niezaleznie od rodzaju zastosowanego cementu nie spetniaja wymagan.
Biorgc pod uwage norme ASTM C618 [257] wymagany wskaznik aktywnosci pucolanowej dla popiotow
lotnych oraz materiatdéw pucolanowych powinien wynosi¢ co najmniej 75% mieszanki kontrolnej po 7 lub
28 dniach. Dane przedstawione w tabeli 21 wskazujg, Ze wymagania spetnia zaprawa cementowa z udzialem
CEM 1 42,5 R—77,7%. Przedstawione dane, stanowia nowe zrodto informacji, biorac pod uwage, ze w chwili
obecnej, ten typ odpadu mineralnego nie jest uwzgledniony w normach krajowych i zagranicznych, w tym
nie ma sformulowanych wymagan jakie musi spetnia¢ w przypadku jego zastosowania w przemysle

materiatow budowlanych.
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10.3. Analiza produktow hydratacji — XRD

Zaprawy przygotowane do okreslenia wspotczynnika aktywnosci, z 25% udziatem PFW, dojrzewajace w
temperaturze 20°C, poddano badaniu sktadu fazowego po 90 dniach dojrzewania. Metodyke przygotowania

probek opisano w rozdziale 8.2.2. Wyniki analizy rentgenowskiej przedstawiono na rysunku 15.

24000
1 CSH
220007 CEM III/A + 25% PFW
20000 o ,J A CSHT AC CSH CSH
1 A A A A P AJL .
18000 A = A )L
16000 — CSH
14000 - C
3 ] CSH CEM II/B-V + 25% PFW
£ 12000 1 C A csH CSH
o 1E CH M
§ 10000—- e A
= 8000 CSH
6000 —
4000 CSH CEM I +25% PFW
T CA
2000 £ CH CSHM CSH CSH
0 -
T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 ()

Rysunek 15 Dyfraktogramy kompozytéw z 25% udziatem odpadu poflotacyjnego po 90 dniach dojrzewania w temp.
20°C z udzialem cementéw: CEM 1 42,5R, CEM II/B-V 42,5R oraz CEM III/A 42,51

Objasnienie: C — kalcyt, A — anhydryt, E — ettringit, CH — portlandyt, C-S-H — uwodnione krzemiany wapnia, M —
peryklaz

Dyfraktogramy XRD probek z udziatem (CEM 1 42,5 R, CEM II/B-V 42,5 R oraz CEM III/A 42,5 L),
ujawniajg ztozony sktad fazowy ktory jest wynikiem reakcji hydratacji pomiedzy fazami klinkieru,
dodatkiem mineralnym oraz odpadem poflotacyjnym. We wszystkich probkach dominuja uwodnione
krzemiany wapnia (C—S—H), ktérym towarzysza portlandyt, ettringit. Najintensywniejsze refleksy opisane
jako faza C-S-H wykazuja charakter stabo krystaliczny lub quasi-amorficzny. Na dyfraktogramach ujawnia
si¢ ona gtéwnie poprzez szerokie maksima dyfrakcyjne w zakresie 20 = 27-34° oraz 45-52°. Faz¢ CH
oznaczono na podstawie refleksow w zakresie 20 = 18° i 34°. Jej intensywno$¢ jest najwyzsza w probce
CEM | +25% PFW, co jest zgodne z wysoka zawarto$cig klinkieru portlandzkiego w tym cemencie, oraz
ograniczong aktywnoS$cig badanego odpadu poflotacyjnego. W probkach z CEM I11/B-V oraz CEM III/A
obserwuje sie¢ wzgledne obnizenie intensywnosci refleksow portlandytu, co wskazuje na jego czesciowe
zuzycie w reakcjach pucolanowych i hydraulicznych, szczegolnie w obecno$ci popiotu lotnego (CEM I1)
oraz zuzla wielkopiecowego (CEM Ill). Zjawisko to koreluje z bardziej wyraznym przyrostem
wytrzymato$ci w czasie (28 — 90 dni) dla tych cementow.

Refleksy ettringitu oznaczono w zakresie niskich katow 26 = 9-16°. Jego obecnos¢ po 90 dniach
dojrzewania wskazuje na stabilizacj¢ faz Aft, co jest typowe dla ukladow zawierajacych siarczany
pochodzace zardéwno z cementu, jak iz odpadéw poflotacyjnych. Obecno$é¢ kalcytu wynika zaréwno z

karbonatyzacji produktow hydratacji cementu, jak iz pierwotnej zawartoéci CaCOs w odpadach
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poflotacyjnych. Kalcyt pelnitu role zarowno pasywnego wypelniacza, jak i potencjalnego inicjatora
produktéw hydratacji, co cze$ciowo kompensuje obnizenie zawartosci klinkieru. Przesunigcia szerokich
pasm dyfrakcyjnych faz C-S-H oraz/lub AFm s3 przypuszczalnie spowodowane obecno$cia jondw miedzi i
cynku.

Wyniki XRD w potaczeniu z wynikami wytrzymato$ci na $ciskanie wskazuja na wyrazny wptyw odpadu
poflotacyjnego na rozw6j mikrostruktury i wlasciwosci mechaniczne kompozytow. Dodatek 25% PFW
powoduje istotny spadek wytrzymatosci zarowno po 28, jak i po 90 dniach, co jest szczeg6lnie widoczne w
przypadku CEM I, gdzie jego udzial skutkuje gtéwnie efektem rozcieficzenia klinkieru. W cementach
CEM I1/B-V i CEM III/A spadek wytrzymatosci po 28 dniach jest wyzszy. Przyrost wytrzymatoséci na
$ciskanie do 90 dni koreluje z intensywniejszym rozwojem faz C-S-H oraz redukcja portlandytu, co

potwierdza udziat reakcji pucolanowych lub hydraulicznych.

10.4. Badanie aktywnos$ci pucolanowej materiatu badawczego metoda Frattiniego

Metoda Frattiniego pozwala chemicznie okresli¢ aktywno$¢ pucolanowa materialéw mineralnych.
Okresla zdolno$¢ materialu do wytwarzania produktow w reakcji z wodorotlenkiem wapnia. Wyniki
okreslenia aktywnos$ci chemicznej odpadu poflotacyjnego rudy miedzi w hydratyzujacym spoiwie
mineralnym z udzialem CEM |42,5 R, samego cementu CEM | 42,5R oraz cementu portlandzkiego
popiotowego CEM II/B-V 42,5R po 8, 15 i 28 dniach przedstawiono na rys. 16 oraz w tabeli 22.
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Rysunek 16 Krzywa nasycenia wodorotlenku wapnia wraz z naniesionymi punktami cementu CEM I, cementu z

odpadem poflotacyjnym rudy miedzi (CEM I + PFW) oraz cementu portlandzkiego popiotowego (CEM II/B-V) po 8,
15 oraz 28 dniach hydratacji
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Tabela 22 Stezenia OH™ i CaO oraz obliczone warto$ci nasycenia tlenkiem wapnia i réznicy mi¢dzy otrzymanym
wynikiem, a wartoscig nasycenia dla prob: CEM I, CEM I + PFW oraz CEM II/B-V, po 8, 15 i 28 dniach hydratacji

Rodzaj Czas OH" CaO
orobek | (ani) S CaOns. | ACaO | % CaO
> |8 45,86 11,35 11,34 -0,01 -0,09
=0 |15 43,90 11,58 12,11 0,53 4,58
O+ 28 32,24 14,54 20,30 5,76 39,63
_ 8 41,16 13,36 13,38 0,02 0,14
E 15 39,59 14,18 14,23 0,05 0,38
© 28 50,57 12,53 9,84 -2,69 -21,47
- |8 58,80 12,65 7,99 -4,66 -36,83
Za |15 50,76 1395 | 9,79 4,16 29,84
= |28 52,14 7,45 9,42 1,97 26,49

Po 8 dniach hydratacji spoiwa (CEM | z udziatem odpadu poflotacyjnego rudy miedzi) st¢zenie jonow
OH~ wynosi 45,86 mmol/dm?, natomiast stezenie CaO wynosi 11,35 mmol/dm?. Obliczone stezenie CaO
odpowiadajace nasyceniu przy tym poziomie zasadowosci wynosi 11,34 mmol/dm?3, a ACaO wynosi (—0,01
mmol/dm?®). Oznacza to, ze punkt pomiarowy praktycznie pokrywa si¢ z krzywa nasycenia. Po tym czasie
hydratacji odpad nie wykazuje jeszcze jednoznacznej aktywnos$ci pucolanowej. Uktad znajduje si¢ w stanie
bliskim réwnowagi z wodorotlenkiem wapnia, co wskazuje, ze reakcje pucolanowe — je$li zachodzg — sa
spowolnione, co nie prowadzi do istotnego zuzycia Ca(OH).. Taki wynik jest typowy dla wielu pucolan
naturalnych i sztucznych, ktore charakteryzuja sie opozniong reaktywnos$cia w poczatkowym okresie
hydratacji. Zaczyn wykonany z samego cementu portlandzkiego, po 8 dniach hydratacji osiaga zawartos$¢
tlenku wapnia wynoszaca 0,14%. Warto$¢ ta oznacza, ze punkt pomiarowy znajduje si¢ praktycznie na
krzywej pomiarowej, co wskazuje stan bliski rownowadze nasycenia roztworu jonami wapnia. Zaczyn
wykonany z CEM 11/B-V zawiera w swoim sktadzie popiot lotny krzemionkowy, co ma wptyw na zmiany
zachodzace w spoiwie mineralnym. Procentowa zawarto$¢ CaO jest ujemna, co wskazuje, ze w roztworze
jest wyzsza niz warto$¢ odpowiadajaca krzywej nasycenia. Wynika to z wolnego przebiegu
reakcji pucolanowej popiotu lotnego w poczatkowym okresie hydratacji.

Po 15 dniach hydratacji stezenie jonow OH~ oraz CaO wynosi odpowiednio: 43,90 mmol/dm? oraz
11,58 mmol/dm?. Obliczone stezenie CaO odpowiadajace nasyceniu wynosi 12,11 mmol/dm3. Rdznica
miedzy stezeniem nasyconym, a rzeczywistym (ACaQ) osiaga warto$¢ dodatnig 0,53 mmol/dm?, co oznacza,
ze stezenie CaO jest nizsze od st¢Zenia nasycenia. Punkt zaznaczony na rys. 16, po 15 dniach, ponizej krzywe;j
nasycenia, potwierdza postepujaca reakcje pucolanowag w funkcji czasu wigzania spoiwa mineralnego.
Spadek zawarto$ci jonéw Ca?" §wiadczy o wigzaniu wodorotlenku wapnia w reakcjach z reaktywnymi
sktadnikami odpadu poflotacyjnego. Z punktu widzenia chemii materialow wykazujacych cechy
pucolanowosci reakcja ta prowadzi do powstawania wtornych, stabo krystalicznych faz typu C-S—H oraz C-
A-S-H, ktére zaggszczaja mikrostrukture zaczynu iprzyczyniaja si¢ do poprawy jego wlasciwosci
mechanicznych i trwatoéci. Po 15 dniach dojrzewania zaczyn z udzialem CEM | 42,5R potozenie punktu
pomiarowego nadal pozostaje na krzywej nasycenia wodorotlenku wapnia. Zawarto$¢ jonow
hydroksylowych spada, a st¢zenie tlenku wapnia wzrasta. W przypadku zaczynu z CEM 11/B-V, po 15 dniach,

test wykazat brak aktywno$ci pucolanowej tego cementu.
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Po 28 dniach probka z CEM | z udziatem badanego odpadu charakteryzuje si¢ najmniejszym stezeniem
jonéw OH' oraz najwyzszym stezeniem tlenku wapnia. ACaO osigga 5,76 mmol/dm?, a procentowa redukcja
CaO wynosi 39,63%. Tak wyrazny spadek zawartosci CaO w roztworze §wiadczy o intensywnym wigzaniu
wodorotlenku wapnia przez reaktywne tlenki w PFW. Oznacza to, ze badany material wykazuje wyrazng
aktywnos¢ pucolanowa, szczegdlnie w pozniejszych okresach wigzania zaczynu cementowego. W probce
zawierajacej] CEM |, po 28 dniach obserwuje si¢ wyrazng zmiang charakteru uktadu — ACaO przyjmuje
warto$¢ ujemng (—2,69 mmol/dm?), a procentowa zmiana CaO wynosi —21,47%. Oznacza to, ze roztwor
zawiera wigcej wapnia niz wynikatoby z rOwnowagi nasycenia, co jest typowe dla uktadéw bez dodatkow
pucolanowych iwskazuje na brak reakcji wigzania Ca(OH).. Wynikite potwierdzaja, ze sam cement
portlandzki nie wykazuje aktywnosci pucolanowej. Natomiast w probce z cementem portlandzkim
popiotowym dopiero po 28 dniach ACaO przyjmuje warto$¢ dodatniag (1,97 mmol/dm?), a redukcja CaO
osiaga 26,49%, co wskazuje na rozpoczecie i rozwoj reakcji pucolanowej. Zjawisko to jest charakterystyczne
dla popiotow lotnych, ktére wykazuja opdzniong aktywnos$é¢ pucolanowa, ujawniajaca si¢ gtownie w
p6zniejszych okresach dojrzewania.

Podsumowujac, probka CEM | + PFW wykazuje rosngca w czasie aktywno$¢ pucolanows. W badaniu,
zgodnie z normg [252], metodg Frattiniego, zastapiono 20% cementu badanym odpadem. Na podstawie badan
wytrzymato$ciowych, gdzie zgodnie z norma PN — EN 450 — 1 [255] zastapiono 25% masy cementu badanym
odpadem. Pomimo postgpujacej aktywnosci pucolanowej w tescie Frattiniego w funkcji czasu wigzania
odpad ma znaczacy wplyw na wytrzymato$¢ na $ciskanie. Badanie potwierdzito, ze cement portlandzki
CEM I nie wykazuje aktywnosci pucolanowej. W przypadku cementu CEM I1/B-V, gdzie do 35% masy
klinkieru zastgpiono popiotem lotnym krzemionkowym, aktywno$¢ pucolanowa ujawnita si¢ dopiero po 28
dniach dojrzewania. Oznacza, ze popio6t lotny charakteryzuje si¢ opdzniong aktywnos$cig pucolanowa. Dane
literaturowe [269,270] wskazuja, ze typowe pucolany — takie jak popiot lotny krzemionkowy, metakaolin czy
zuzel wielkopiecowy — czesto nie wykazujg petnej aktywno$ci w tescie Frattiniego w pierwszym tygodniu
hydratacji, natomiast po 14-28 dniach obnizaja st¢zenie CaO w roztworze. Uzyskane wyniki dla odpadu

poflotacyjnego rudy miedzi wpisujg si¢ w ten schemat zachowania.

10.5. Podsumowanie I etapu badan

Wstepne badania wiasciwosci fizykochemicznych i mineralnych zapraw cementowych wzbogaconych
PFW (w ilosciod 5-40% masy cementu) potwierdzaja mozliwos¢ recyklingu tego rodzaju odpadu
w materiatach budowlanych. Przeprowadzone badania wykazaly, ze odpad poflotacyjny miedzi moze
stanowi¢ specyficzny material o potencjale do wykorzystania w materiatach budowlanych. W przypadku
kompozytu z udziatem CEM | i CEM lll, dodatek PFW ma wplyw na wzrost zapotrzebowania ilo$ci wody
do uzyskania konsystencji normowej, wydtuza czas wigzania i ogranicza rozwo6j krystalizacji fazy C-S-H.
Podsumowujgc, wstepne wyniki badan wykazuja, ze zastosowanie materialu badawczego (PFW) nie
wyklucza jego wykorzystania w przemysle materiatow budowlanych.

Na podstawie badania poczatku czasu wigzania stwierdzono, ze udzial 20% oraz 40% odpadu
poflotacyjnego powoduje znaczne opOznienie czasu wigzania. W polaczeniu z badaniem aktywnosci w
srodowisku cementu (wytrzymato$¢ na $ciskanie wedtug PN - EN 450- 1) stwierdzono, ze udzial odpadow
w ilosci ponad 25% jest nieefektywne. Badanie aktywnoS$ci pucolanowej metodg Frattiniego wskazato, ze

material charakteryzuje sie¢ poczatkowo stabg aktywnoscig, ktora wzrasta w miare uptywu czasu wigzania.
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W tym badaniu, zgodnie z metodologia w rozdziale 8.3.4 zastgpiono 20% masy cementu badanym odpadem.
Aby efekt rozcieniczenia faz klinkierowych byt stabszy zdecydowano si¢ obnizy¢ udziat badanego odpadu w
kompozycie cementowym. W kolejnych etapach przyjeto maksymalny udzial odpadu w ilosci 10% masy
spoiwa.

Postanowiono kontynuowa¢ badania (11 etap) z udziatlem cementu portlandzkiego (CEM | 42,5R) oraz
ograniczy¢ ilo$¢ odpadu do 10%. Przyj¢to dozowanie PEFW w ilosci: 2,5%, 5,0%, 7,5%, 10,0% masy
cementu. Przyjete zalozenie wynika rowniez z faktu, ze sklad cementu jest zdominowany klinkierem
portlandzkim. Jego zastapienie odpadem poflotacyjnym rudy miedzi, pozwoli na szczegétowe okreslenie

zjawisk fizyczno-chemicznych zachodzacym w uktadzie: cement-PFW-woda.

11. Il Etap badan — wptyw odpadow poflotacyjnych rudy miedzi (PFW) na
wczesne wlasciwosci kompozytow cementowych

11.1. Sktad zaprojektowanych kompozytéw cementowych

Na podstawie przeprowadzonej serii badawczej przedstawionej w pierwszym etapie, dokonano wyboru
ilosci procentowej odpadu — zamiennika cementu oraz rodzaju cementu. Sktad zaprojektowanych mieszanek

kompozytowych przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 23 Sktad zaprojektowanych mieszanek kompozytow cementowych, bez i z udzialem PFW, w/s = 0,40

Udzial PFW Sklad zaprojektowanych mieszanek kompozytow [g]
(%) CEM1425R | PFW Piasek Domieszka Woda
0,0 390,0 0,0 1143 2,0 156,0
2,5 380,2 9,8 1143 3,9 156,0
5,0 370,5 19,5 1143 3,8 156,0
7,5 360,7 29,3 1143 3,5 156,0
10,0 351,0 39,0 1143 3,4 156,0

W zakresie stosowanych sktadnikow przyjeto surowce:

— cement portlandzki CEM | 42,5R producent: Holcim Polska, zgodny z wymaganiami 197-1 [8];

— kruszywo naturalne - piasek 0/2 mm, z Zaktadu Eksploatacji Kruszywa ,,Borowiec” (woj. pomorskie);

0 gestosci — 2,62 Mg/m3, o nasigkliwosci — 0,4% oraz o zawartoéci Cl- < 0,01%;

— woda wodociggowa spelniajaca wymagania PN-EN 1008 [271].

W celu utrzymania stalego poziomu konsystencji niezaleznie od ilo$ci wprowadzanego odpadu
w zaprojektowanych kompozytach cementowych zastosowano domieszke chemiczna (MC Power Flow 1106;
MC-Bauchemie, Polska) w ilosci do 3,9 g masy cementu.

Sktadniki zaprojektowanych mieszanek, wymieszano z udziatem laboratoryjnej mieszarki mechanicznej,
gdzie poszczegblne fazy mieszania byty zgodnie z wymaganiami normy (PN-EN 196-1 [256]). Procedure
przygotowania proébek kompozytéw opisano w rozdziale 8.3.1. Po uptywie doby, sporzadzone probki, po
wyjeciu z form stalowych, poddano przechowywaniu w pojemniku wypelionym wodg, zaopatrzonym w

termostat utrzymujacy stata temperature: 20+1°C.
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11.2. Ciepto hydratacji zaprojektowanych kompozytow cementowych

Na podstawie zaprojektowanych mieszanek kompozytow cementowych, bez iz udzialem badanego
odpadu przeprowadzono badania dotyczace okreslenia szybkosci wydzielania ciepta (J/g/godz.) oraz jego
skumulowanego ciepta hydratacji (J/g), w temperaturze 20°C. Wyniki badan przedstawiono na rys. 17 oraz

18, a takze w tabelach 24 1 25.
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Rysunek 17 Krzywe szybkosci wydzielania ciepta hydratacji (dQ/dt) kompozytéw cementowych, bez i udziatem 2,5%,
5%, 7,5% 1 10% PFW po: (a) 168 godz., (b) 48 godz., temp. 20°C

Wyniki badan przedstawione na rys. 17 wskazuja, ze udzial badanego materiatu generuje nizszg warto$¢
maksymalnego pierwszego i drugiego piku przepltywu ciepta i op6znia ich wystapienie. Zjawisko to mozna
wyjasni¢ niskg reaktywnos$cig badanego materiatu (powolna reakcja hydratacji). Zaobserwowano wydtuzenie

okresu rozpoczecia hydratacji i przesunigcie maksimum pierwszego i drugiego piku wydzielania ciepta
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w kierunku pozniejszego czasu. Pierwszy pik dotyczy rozpuszczania czastek uktadu: cement-odpad-woda.
Okres ten jest krotki, po ktorym nastepuje okres uspienia (1-2 godz.), charakteryzujacy si¢ niskim stopniem
hydratacji. Drugi pik wyst¢puje po okresie spoczynku, co wskazuje na powolng hydratacje po rozpuszczeniu
warstwy powierzchniowej czastek odpadu, w zaleznos$ci od ilosci w spoiwie mineralnym. Przedstawione
dane wskazuja, ze udziat PFW wydtluza okres indukcji hydratacji spoiwa mineralnego i ma wplyw na
szybkos¢ jego hydratacji w poczatkowym okresie. Udzial odpadu poflotacyjnego rudy miedzi w ilosci od
2,5% do 10,0% cementu zmniejsza wydzielane ciepto i wydtuza okres indukcji ze wzgledu na nizsza
reaktywno$¢ dodatku w poréwnaniu z cementem (efekt rozcienczenia, gdy mniej reaktywna substancja
zastepuje cze¢$¢ materiatu reaktywnego) [272]. Wydluzenie okresu indukcji wynika z reakcji badanego
materiatu z CaO podczas procesu hydratacji spoiwa mineralnego.

Warto$ci maksymalnego pierwszego i drugiego piku szybkoséci wydzielania ciepta (dQ/dt) oraz czas (t)

potrzebny do osiagniecia maksymalnego przeptywu ciepta przedstawiono w tabeli 24.

Tabela 24 Charakterystyczne warto$ci szczytowe przeptywu ciepta kompozytéw cementowych, bez i z udzialem PFW,

temp. 20°C
ciepla 0,0 2,5 5,0 75 10,0
Pierwszy dQ/dt | (J/g/godz.) 4,86 4,63 4,33 4,20 4,12
t (godz.) 23,84 25,02 25,36 27,68 29,73
Drugi dQ/dt | (J/g/godz) | 5,71 5,08 4,99 4,60 4,35
t (godz.) 32,17 32,63 34,48 35,58 36,77

Dane przedstawione w tabeli 24 wskazuja, ze wartosci pierwszych pikow przeptywu ciepta maleja wraz
ze wzrostem udziatu PFW w spoiwie mineralnym. Czas osiagnigcia pierwszego piku szybkosci wytwarzania
ciepta jest opozniony w porownaniu do probki kontrolnej. Maksymalna warto$¢ pierwszego piku wynosi
4,63 J/g/godz. dla probki z 2,5% PFW po 25,02 godz. Z kolei dla probki z 10,0% PFW maksymalng warto$¢
pierwszego piku (4,12 J/g/godz.) zaobserwowano na krzywej szybko$ci wydzielania ciepta po 29,73
godzinach. Biorac pod uwage drugi pik przeptywu ciepta, udziat odpadu od 2,5% do 10% masy cementu
W spoiwie mineralnym, generuje spadek drugiego piku. Na przyktad, dla probki z 2,5% PFW warto$¢ max.
piku wynosi 5,08 J/g/godz. (32,63 godz.), dla 5% PFW - 4,99 J/g/godz. (34,48 godz.), dla 7,5% PFW -
4,60 J/g/godz. (35,58 godz.), oraz dla 10% - 4,35 J/g/godz. (36,77 godz.). Wartosci szczytu wartosci pikow
przeptywu ciepta w stosunku do warto$ci piku probki kontrolnej sg nizsze odpowiednio o 4,7%, 10,9%,

13,6%, 15,2% (dla pierwszego piku) oraz 0 11,0%, 12,6%, 19,4% oraz 23,8% (dla drugiego piku).
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Rysunek 18 Krzywe kumulacyjna wydzielonego ciepta hydratacji kompozytéw cementowych, bez oraz z udziatem
2,5%, 5%, 7,5% 1 10% (PFW) po: (a) 168 godz., (b) 48 godz., temp. 20°C

Wartosci jednostkowe skumulowanego ciepta uwalnianego po 1, 7, 24, 48, 72, 120 i 168 godzinach

probek badawczych przedstawiono w tabeli 25.

Tabela 25 Wartos¢ skumulowanego ciepta hydratacji (J/g) kompozytow cementowych, bez lub z udziatem 2,5%, 5,0%,
7,5%, 10,0% PFW w zalezno$ci od czasu hydratacji, temp. 20°C

Udzial Wartosci ciepla hydratacji (J/g)

PFW Czas (godz.)
(%) 1 7 24 48 72 120 168
0,0 1,60 | 6,80 | 62,94 | 161,64 | 196,37 | 238,85 | 265,32
2,5 1,40 | 6,62 | 62,15 | 155,93 | 189,00 | 229,72 | 257,13
5,0 2,60 | 7,52 | 53,62 | 147,60 | 181,43 | 221,70 | 250,09
7.5 0,92 | 391 | 42,28 | 134,33 | 167,16 | 202,72 | 229,35
10,0 155 |7,32|43,15 | 136,94 | 175,40 | 215,91 | 244,14
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Dane zawarte w tabeli 25 wskazujg na wyrazny wptyw odpadu poflotacyjnego rudy miedzi na kinetyke
oraz catkowity efekt cieplny procesu hydratacji we wczesnym okresie wigzania spoiwa mineralnego. W
probee referencyjnej, niezawierajacej odpadu, obserwuje si¢ typowy przebieg hydratacji cementu
portlandzkiego, charakteryzujacy si¢ stopniowym wzrostem skumulowanego ciepta od wczesnych etapow
hydratacji do warto$ci 265,32 J/g po 168 godzinach. Wysoka warto$¢ catkowitego wydzielonego ciepla jest
konsekwencja rozpuszczania faz klinkieru portlandzkiego, w szczegdlnosci alitu i faz glinianowych, ktore
odpowiadajg za intensywne reakcje egzotermiczne.

Udziat odpadu poflotacyjnego rudy miedzi w ilosci 2,5% masy cementu prowadzi do nieznacznego
obnizenia skumulowanego ciepta hydratacji w catym, badanym zakresie badawczym (7 dni). Po 24 godzinach
warto$¢ ciepta hydratacji jest nieznacznie nizsza niz w probee referencyjnej, a po 168 godzinach rdznica
wynosi okoto 8 J/g. Efekt ten mozna interpretowaé jako rezultat czg¢§ciowego rozcieficzenia faz
klinkierowych materialem odpadowym o ograniczonej aktywnos$ci chemicznej. Sktad chemiczny PFW,
zdominowany przez SiO: w postaci krystalicznego kwarcu oraz umiarkowane ilosci CaO i Al.Os, wskazuje,
ze material ten nie uczestniczy intensywnie w reakcjach hydratacji na wezesnym etapie wigzania spoiwa
mineralnego. Ze wzgledu na wymiar czastek badanego odpadu, ktory jest wigkszy od czastek cementu, w
poczatkowe]j fazie, woda zostaje zaadsorbowana na powierzchni wigkszych ziaren i dopiero pézniej
uczestniczy w procesie rozpuszczania jonéw ktore stopniowo przechodza do fazy cieklej. Rozpuszczalno$é
danego pierwiastka ma wpltyw na rodzaj krystalizujacych si¢ zwigzkéw w spoiwie mineralnym, w tym na
jego trwaloé¢. Przyktadowo, poczatkowe wysokie stezenie jondw wapnia w fazie cieklej szybko spada wraz
z postepem procesu hydratacji i stopniowym wytracaniem fazy C-S-H oraz portlandytu. Rozpuszczalnosé
jonow pochodzacych od ziaren odpadu oraz od ziaren faz klinkierowych zalezy od stosunku w/c, oraz od pH
fazy ciektej [273].

Wzrost udziatu PFW (5,0%) powoduje wyrazng zmian¢ przebiegu procesu hydratacji. W pierwszych
godzinach procesu skumulowane ciepto hydratacji jest wyzsze niz w probce referencyjnej, co moze by¢
zwigzane z efektem fizycznym wypehienia i zwigkszenia liczby centréw reakcji chemicznej. Wickszy udziat
odpadu sprzyja wzrostowi rozpuszczania alkaliow (gtéwnie jonow sodu i potasu) ktore charakteryzuja sig
wysoka szybko$cig rozpuszczania, co ma wpltyw na pH fazy cieklej i determinuje zachowanie pozostatych
jonéw, pochodzacych rowniez od faz klinkierowych. Po 24 godzinach nastepuje istotne obnizenie wartosci
skumulowanego ciepta w poréwnaniu z proba kontrolna, co wskazuje, ze dominujacym mechanizmem jest
efekt rozcienczenia aktywnych faz klinkierowych. W dalszym okresie hydratacji réznica ta utrzymuje sig,
a skumulowane wydzielone ciepto po 168 godzinach jest o okoto 15 J/g nizsze niz w probcee referencyjne;.
Zjawisko to potwierdza ograniczong zdolnos¢ PFW do uczestnictwa w reakcjach egzotermicznych, co jest
zgodne z jego sktadem fazowym, w ktérym wystepuja m.in. obojetne fazy mineralne.

Istotny wptyw badanego odpadu obserwuje si¢ przy jego udziale wynoszacym 7,5%. W tym przypadku
skumulowane ciepto hydratacji jest znacznie nizsze juz od pierwszych godzin procesu, a réznice w stosunku
do probki referencyjnej narastaja wraz z czasem. Po 24 godzinach warto$¢ wydzielonego ciepta wynosi
42,28 J/g, a po 168 godzinach osiaga 229,35 J/g, co stanowi wyrazny spadek catkowitego efektu cieplnego
hydratacji. Tak znaczgce obnizenie intensywnosci reakcji hydratacyjnych wynika z ilo$ci odpadu, ktory
zastepuje cze$¢ klinkieru portlandzkiego, ograniczajac dostepnosé¢ reaktywnych faz CsS i CsA. Dodatkowo
obecno$¢ siarczanu wapnia, potwierdzona analizg fazowa, moze wpltywaé na modyfikacje przebiegu

hydratacji faz glinianowych, stabilizujac ettringit i opdzniajac dalsze reakcje procesu hydratacji.
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W przypadku udzialu PFW, wynoszacego 10%, obserwuje si¢ czgsciowe zlagodzenie spadku
skumulowanego ciepta hydratacji w poréwnaniu z proba zawierajaca 7,5% odpadu, szczegdlnie w
poczatkowym okresie hydratacji. Niemniej jednak po 168 godzinach catkowite ciepto hydratacji pozostaje
wyraznie nizsze niz w probee referencyjnej, co potwierdza dominujagcy wptyw ograniczenia iloéci faz
klinkierowych. Przy 10% zawartosci odpadu, efekt wypehiacza (nukleacja na duzej powierzchni ziaren
odpadu) prawdopodobnie zaczyna dominowaé nad efektem rozcienczenia klinkieru, wtornie stymulujac
reakcje faz klinkierowych i uwalniajac wigcej ciepta.

Interpretujac uzyskane wyniki w kontekscie sktadu chemicznego ifazowego odpadu poflotacyjnego,
nalezy podkresli¢, ze wysoka zawarto$¢ SiO. w formie krystalicznego kwarcu oraz niska zawarto$¢
sktadnikéw o charakterze amorficznym ograniczaja aktywno$¢ PFW w §rodowisku hydratyzujacego spoiwa
mineralnego. Zawarto$¢ CaO i Al:Os w odpadach nie jest wystarczajaca, aby inicjowa¢ intensywne reakcje
w warunkach wczesnej hydratacji, co znajduje odzwierciedlenie w obnizonych wartosciach skumulowanego
ciepta. Obecno$¢ kationow metali cigzkich, takich jak Cu?* i Zn?*, spowalnia proces hydratacji. Wynika to z
ich adsorpcji na powierzchni ziaren klinkieru oraz produktéw hydratacji, co tworzy bariere utrudniajaca
wnikanie wody i ogranicza szybko$¢ uwalniania jonéw do roztworu. W konsekwencji prowadzi to do

redukcji efektu cieplnego.

11.3. Sktad fazowy produktow wczesnej hydratacji kompozytow cementowych

Dyfraktogramy sktadu fazowego kompozytow cementowych, z minimalnym (2,5%) oraz maksymalnym
(10%) udziatem PFW po 1, 3 i 7 dniach hydratacji w temperaturze 20°C przedstawiono na rys. 19. Dane te
pozwalajg na scharakteryzowanie rodzaju produktow hydratacji w zalezno$ci od czasu dojrzewania badanych

probek i zweryfikowanie z procesem hydratacji wydzielania ciepta badanych probek.
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Rysunek 19 Dyfraktogramy rentgenowskie kompozytoéw cementowych z udziatem 2,5% PFW oraz 10% PFW po 1, 3
i 7 dniach hydratacji, temp. 20°C

Objasnienie: A — alit, L — belit, W — Brownmillerit , R — glinian tr6jwapnia, C — kalcyt, G — gips, E — ettringit, CH —
portlandyt, C-S-H — uwodnione krzemiany wapnia, M — peryklaz

Przedstawione dyfraktogramy sktadu fazowego probek na rys. 19 wskazuja, na obecno$¢ resztkowych faz
klinkierowych oraz stopniowo narastajgce produkty hydratacji, przy czym intensywnos¢ i czytelnosé
refleksow wyraznie zalezy od czasu hydratacji oraz udzialu badanego odpadu.

W prébkach po 1 dniu hydratacji, niezaleznie od zawarto$ci PFW, dominujg refleksy faz klinkierowych,
przede wszystkim alitu oraz belitu, co jest zjawiskiem typowym dla wczesnych etapéw hydratacji faz
klinkieru portlandzkiego. W badanych probkach po 1 dniu hydratacji wyraznie zaznaczaja si¢ refleksy
portlandytu, bedacego glownym produktem hydratacji faz krzemianowych Klinkieru. Wraz z czasem
hydratacji intensywnos$¢ tych refleksow rosnie, przy czym w probkach z 10% PFW jest ona wyraznie nizsza

niz w probkach z 2,5% PFW, co jednoznacznie wskazuje na efekt rozcienczenia klinkieru portlandzkiego.

105



Zjawisko to pozostaje w petnej zgodnos$ci z wynikami ciepta hydratacji oraz obnizonymi wytrzymato$ciami
mechanicznymi kompozytéw z udziatem PFW. Dominujagcym produktem hydratacji w analizowanych
probkach sa uwodnione krzemiany wapnia (C-S-H).

Obecnos¢ ettringitu (AFt) jest szczegdlnie widoczna w probkach po 1 i3 dniach hydratacji. Jego
stabilnoé¢ i intensywno$¢ refleksow sa wyrazne, co mozna bezposrednio powigzaé ze sktadem chemicznym
odpadu, charakteryzujacych si¢ wyzszg zawartoscig SOs (Srednio ok. 3%). Dodatkowe siarczany wapnia
pochodzace z PFW sprzyjaja wydluzonej stabilizacji ettringitu i opdzniaja jego transformacj¢ do fazy AFm,
co znajduje odzwierciedlenie w dyfraktogramach po 7 dniach hydratacji. Refleksy kalcytu sa zwiazane z
obecnoscig tej fazy w samym odpadzie poflotacyjnym. Refleksy peryklazu sg stabe i moga naktadac si¢ na

inne sygnaty.
11.4. Analiza termograwimetryczna kompozytéw cementowych

Celem analizy termicznej (TGA/DTG) jest okreslenie rozktadu termicznego produktow reakcji hydratacji
W poczatkowym okresie wigzania (7 dni). Temperatury wyznaczono na podstawie drugiej pochodnej funkcji
TGA. Wyniki badan przedstawiono na rys. 20 oraz w tabeli 26. Zawarto$¢ wodorotlenku wapnia wyznaczono
na podstawie rownania reakcji rozktadu wodorotlenku wapnia, uwzgledniajac masy czasteczkowe substratu

i produktow. Doktadna metodyka oznaczania opisano w rozdziale 8.2.3.
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Rysunek 20 Analiza termograwimetryczna i pierwsza pochodna funkcji (DTG) probek, bez udziatu i z udziatem PFW
po 7 dniach hydratacji

Na przedstawionych krzywych TGA/DTA (rys. 20) zidentyfikowano trzy piki endotermiczne: (1)

w temperaturze ponizej 300°C, reprezentuje utratg wolnej i krystalicznej wody z produktow hydratacji (faza
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C-S-H), a takze wody adsorpcyjnej (higroskopijnej); (2) pomiedzy 300 i 600°C, reprezentuje rozktad CH,

ktory ulega przeksztatceniu w CaO i H20; (3) pomigdzy 600 i 900°C reprezentuje rozklad kalcytu, ktory
ulega rozktadowi w CaO i CO, [274].

Tabela 26 Zawartos$c¢ fazy C-S-H, Ca(OH):, kalcytu oraz catkowita utrata masy w kompozytach cementowych, bez i z

udziatem PFW, po 7 dniach dojrzewania

Ilos¢ Dehydratacja Dehydroksylacja Dekarbonatyzacja
PFW Temp. Masa Temp. Masa Temp. Masa
(%) O (%) (W9) (%) (W9 (%)
0,0 25 — 259 4,10 348 — 551 2,17 640 — 843 2,08
2,5 25284 3,27 319 — 556 1,89 672 — 840 1,77
5,0 25-291 4,47 328 —512 2,13 656 — 812 2,31
75 25229 2,37 330 -532 1,67 631791 2,98
10,0 25 — 286 4,03 343 - 575 1,69 670775 1,93

Pierwsza widoczna utrata masy wystepuje w zakresie temperatur od 25 do 291°C. Ten spadek przypisuje
si¢ odparowaniu wody (resztkowej wody w porach kapilarnych) zwigzang ze strukturg fazy C-S-H i/lub
dehydratacja ettringitu. Drugi zakres temperatur 300°C - 600°C dotyczy dehydratacji CH - wodorotlenku
wapnia. Trzeci zakres temperatur 600°C - 900°C przypisuje si¢ dekarbonatyzacji CaCOs. Najwickszg utrate
masy 4,47% (z C-S-H) i 2,13% (z Ca(OH).), zaobserwowano dla probki z udziatem 5% badanych odpadow,
tabela 26. Probki referencyjne oraz z udzialem 5% PFW po 7 dniach dojrzewania wykazaty najwicksza
2,13%)
analizowanymi probkami. Wzrost ilosci CH przy 5% PFW w stosunku do 2,5% wynika z efektu nukleacji

zawarto$¢  portlandytu  (odpowiednio  2,17%  oraz w pordwnaniu  z  pozostatymi
heterogenicznej. Drobne ziarna PFW stanowia dodatkowa powierzchnie (zarodki krystalizacji), co lokalnie
przyspiesza hydratacje alitu i belitu na wezesnym etapie, generujac wigcej portlandytu. Najwigksza utrata
masy wskazuje na najwyzsza zawarto$¢ fazy C-S-H, ktdéra jest bezposrednio odpowiedzialna za
wytrzymato$¢ na $ciskanie. Potwierdzaja to badania wytrzymatoéci na $ciskanie (rysunek 21). Catkowita
utrata masy probki referencyjnej wynosi 10,04%. Z kolei z udziatem 2,5% PFW - 8,60%, z 5,0% PFW —

11,21%, z 7,5% PFW - 8,70%, oraz z udzialem 10% PFW - 10,31%.

11.5. Wczesna wytrzymalo$¢ na Sciskanie w warunkach normowych

Celem badania jest ocena wptywu odpadu poflotacyjnego rudy miedzi na proces wigzania kompozytow
cementowych w poczatkowym okresie dojrzewania. Badania przeprowadzono w tej samej temperaturze,
w ktorej okreslono ciepto hydratacji przygotowanych probek, podrozdziat 11.2. Wyniki badan $redniej

wytrzymatos$ci na §ciskanie, badane po 1, 3, 5 i 7 dniach dojrzewania, przedstawiono na rys. 21.
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Rysunek 21 Srednia wytrzymatosé na $ciskanie kompozytow cementowych, bez i z udziatem 2,5%, 5,0%, 7,5% i 10%
PFW po 1, 3,51 7 dniach dojrzewania, temp. 20°C

Po pierwszym dniu hydratacji srednia wytrzymato$¢ na $ciskanie wszystkich probek badawczych z
udziatem odpadu w ilosci od 2,5% do 10% masy cementu, wykazuje nizsze wartosci W stosunku do probki
kontrolnej - 22,1 MPa. Po 5 dniach hydratacji widoczna jest nieznaczna zmiana $redniej wytrzymatosci
mechanicznej probek z udzialem PFW. Przyktadowo, udziat 2,5% oraz 5% PFW w kompozycie cementowym
powoduje wzrost 02,5% oraz 09,1% w poréwnaniu ze $redniag wytrzymaloscig na $ciskanie probki
kontrolnej (40,5 MPa), rys. 21. Dalszy wzrost udziatu (7,5% i 10% PFW) w analizowanym czasie postepu
hydratacji, powoduje spadek wartoéci odpowiednio o: 1,7% oraz o0 5,9%.

Z przedstawionych danych wynika, ze wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie po 7 dniach w poréwnaniu z 1
dniem dojrzewania w temperaturze 20°C wynosi odpowiednio: 106,3% (probki kontrolnej), 131,6% (2,5%
PFW), 169,3% (5,0% PFW), 172,8% (7,5% PFW) i okoto 169% (z 10% PFW). Odchylenie standardowe
wartoéci wytrzymatoéci waha si¢ od 0,02 MPa (5,0% PFW, 1 dzien) do 2,86 MPa (5,0% PFW, 7 dni).
Zaobserwowano, ze wraz ze spadkiem wytrzymatosci na §ciskanie kompozytow cementowych z udziatem
badanego odpadu, spada warto$¢ ich skumulowanego ciepta hydratacji, tab. 25. Podjeto probe ustalenia, czy
zachodzi korelacja pomigdzy warto$ciami wytrzymatosci mechanicznej, a wydzielonym cieptem hydratacji
na wczesnym etapie dojrzewania (7 dni). Podjete dziatania mogg postuzy¢ w prognozowaniu wytrzymatosci
mechanicznej na podstawie wydzielonego ciepta hydratacji. Przeprowadzono liniowe dopasowanie
wytrzymato$ci na $ciskanie i ciepta hydratacji probek badawczych, bez i z udziatem odpadu PFW. Wyniki

réwnania dopasowania przedstawiono na rysunku 22.
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Rysunek 22 Zaleznos$¢ pomiedzy $rednia wytrzymatoscia na $ciskanie a iloscig wydzielonego ciepta, kompozytow bez
i udziatem 2,5%, 5%, 7,5%, 10% PFW po 7 dniach dojrzewania, temp. 20°C

Wykres na rys. 22 ilustruje zalezno$¢ pomiedzy skumulowanym cieptem hydratacji a wytrzymato$cig na
Sciskanie kompozytow cementowych zawierajgcych zréznicowany udziat odpadu poflotacyjnego. Wykres
potwierdza istnienie liniowej, korelacji pomigedzy iloscia wydzielonego ciepta hydratacji, a osiggana
wytrzymatos$cig na $ciskanie, co jest zjawiskiem dobrze udokumentowanym w literaturze dotyczacej
hydratacji cementu. Skumulowane ciepto hydratacji odzwierciedla stopien zaawansowania reakcji
hydratacyjnych, a tym samym ilo$¢ powstatych produktéw wiazacych, gtownie faz C-S-H odpowiedzialnych
za n0$no$¢ i szczelnos¢ matrycy cementowej. W przypadku probek referencyjnych, obserwuje sie najwyzsze
wartosci zarowno ciepta hydratacji, jak i wytrzymalosci na $ciskanie, co jest bezposrednig konsekwencjg
wysokiego udziatu reaktywnych faz klinkierowych, przede wszystkim alitu i glinianu trojwapniowego (CzA).
Intensywna hydratacja tych faz prowadzi do szybkiego przyrostu zelu C-S-H oraz portlandytu. Wraz ze
wzrostem udziatu odpadu poflotacyjnego linie regresji ulegaja przesuni¢ciu w dot, a nachylenie zaleznosci
ulega niewielkim zmianom. Poje¢cie ,,zmiany nachylenia” odnosi si¢ wylacznie do nachylenia prostej regresji
opisujacej zalezno$¢ pomiedzy skumulowanym cieptem hydratacji, a wytrzymato$cia na $ciskanie. Parametr
ten interpretowany jest jako miara przyrostu wytrzymatosci przypadajacego na jednostke wydzielonego
ciepta hydratacji, a wiec jako wskaznik efektywnosci wykorzystania produktow hydratacji. Roznice w
nachyleniu nie sg interpretowane jako miara trwatosci, lecz jako ilustracja zmian w mechanizmie formowania
struktury kompozytow zawierajacych rozne ilosci odpadu poflotacyjnego. Zjawisko to jednoznacznie
wskazuje na dominujacy wpltyw efektu rozcienczenia klinkieru portlandzkiego materialem odpadowym o
ograniczonej aktywnos$ci. Odpad poflotacyjny, charakteryzujacy si¢ wysokg zawarto$cig krystalicznego SiO-
oraz obecnoscig siarczanow, pelni przede wszystkim rolg wypeltniacza mineralnego, ktory tylko w niewielkim
stopniu uczestniczy w reakcjach chemicznych na wczesnym etapie hydratacji. W konsekwencji obserwuje
si¢ obnizone skumulowane cieplo hydratacji, mniejsza ilo$¢ portlandytu oraz wolniejszy przyrost
wytrzymato$ci mechanicznej. Rozrzut punktéw pomiarowych widoczny na wykresach, szczegoélnie dla
wyzszych zawartosci PFW, mozna wigza¢ z heterogeniczno$cig materiatlu badanego oraz zrdéznicowanym

wptywem dodatku na mikrostrukture zaczynu. Zawarto$¢ miedzi i cynku w odpadach poflotacyjnych moze

109



spowalnia¢ kinetyke hydratacji poprzez lokalne oddziatywania powierzchniowe. Kluczowym czynnikiem
pozostaje zatem ilo$¢ i szybkos$¢ tworzenia produktow hydratacji cementu, co potwierdza, ze obniZenie
wytrzymato$ci kompozytow z PFW jest przede wszystkim konsekwencjg ograniczenia faz klinkierowych

oraz zmniejszenia catkowitego efektu cieplnego hydratacji.

11.6. Podsumowanie II etapu badan

Przeprowadzone badania w ramach Il etapu umozliwity ocen¢ wplywu odpadu poflotacyjnego rudy
miedzi (PFW), stosowanego jako czg$ciowy zamiennik cementu portlandzkiego CEM | 42,5R, na przebieg
wczesnej hydratacji oraz na wilasciwosci mechaniczne kompozytow cementowych. Analiza obejmowata
kinetyke wydzielania ciepta hydratacji, skumulowane ciepto hydratacji, sktad fazowy produktow hydratacji,
charakterystyke termograwimetryczng oraz wczesna wytrzymato$s¢ na Sciskanie, co pozwolito na
wieloaspektowg interpretacje mechanizméw zachodzacych w badanych uktadach.

Wyniki badan kalorymetrycznych wskazuja, ze wprowadzenie PFW w ilosci od 2,5% do 10,0% masy
cementu prowadzi do obnizenia maksymalnych wartosci pierwszego i drugiego piku szybkosci wydzielania
ciepta hydratacji oraz do ich przesuniecia w kierunku dhuzszego czasu osiagniecia maksymalnych wartosci
przeptywu ciepla. Zjawisko to $wiadczy o wydtuzeniu okresu indukcji hydratacji i spowolnieniu kinetyki
reakcji na poczatkowym etapie wigzania. Efekt ten wynika przede wszystkim z niskiej reaktywnosci
chemicznej odpadéw w pordwnaniu z fazami klinkierowymi cementu oraz z efektu rozcienczenia,
polegajacego na zastgpieniu czesci spoiwa mineralnego, ktory w poczatkowej fazie pei role sktadnika
wypetniajacego. Zaobserwowane zjawisko zwigzane jest z whasciwosciami fizycznymi czastek badanego
odpadu, gdzie ich wymiar ma wptyw na kinetyke rozpuszczania jonow i ich uczestniczenia w procesie
hydratacji wigzania spoiwa mineralnego. Wraz ze wzrostem udzialu PFW obserwowano systematyczny
spadek zaré6wno warto$ci szczytowych (dQ/dt) przeptywu ciepta hydratacji, jak i catkowitego ciepta
hydratacji po 168 godzinach, co potwierdza ograniczony udzial odpadu w reakcjach egzotermicznych
wczesnej hydratacji.

Analiza skumulowanego ciepta hydratacji wykazata, ze udziat PFW (w iloéci 2,5%) prowadzi do
obnizenia catkowitego ciepta hydratacji, natomiast przy wyzszych udziatach (5,0-10,0%) redukcja ta staje
si¢ wyrazna Inarasta wraz z czasem hydratacji. Szczegdlnie istotny spadek skumulowanego ciepta
odnotowano dla probek z udziatem 7,5% PFW, co wskazuje na dominacj¢ efektu rozcienczenia oraz
ograniczenie dostepnosci reaktywnych faz: alitu oraz glinianow i glinozelazianow wapnia.

Badania sktadu fazowego potwierdzily obecno$¢ typowych produktéw hydratacji cementu
portlandzkiego, takich jak portlandyt, ettringit oraz uwodnione krzemiany wapnia, przy jednoczesnej
obecnosci resztkowych faz klinkierowych (CsS, C2S) w poczgtkowym etapie wigzania spoiwa mineralnego.
W prébkach z wyzszym udziatem PFW intensywno$¢ refleksow portlandytu byta wyraznie nizsza, co
pozostaje w zgodnosci z spadkiem wartosci ciepta hydratacji i potwierdza ograniczony stopien hydratacji faz
krzemianowych. Zauwazalny refleks ettringitu w kompozytach z PFW mozna powigza¢ z podwyzszona
zawarto$cig siarczanow w materiale badawczym, co moze prowadzi¢ do modyfikacji przebiegu hydratacji faz
glinianowych.

Analiza termograwimetryczna po 7 dniach hydratacji wykazata trzy charakterystyczne zakresy utraty
masy. Odpowiadajg one dehydratacji produktow C-S-H i ettringitu, dehydroksylacji portlandytu oraz

dekarbonatyzacji kalcytu. Zréznicowanie udzialu PFW wplyneto na ilo§¢ poszczegdlnych produktow
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hydratacji, przy czym najwyzsza zawarto$¢ portlandytu oraz najwigksza utrat¢ masy zwiazang z faza C-S-H
zaobserwowano dla kompozytow z 5,0% udzialem PFW. Mozna to tlumaczy¢ zaggszczeniem mikrostruktury
i tworzeniem produktow hydratacji w poczatkowym okresie dojrzewania.

Wyniki badan wczesnej wytrzymato$ci na $ciskanie wykazaty, ze po 1 dniu dojrzewania wszystkie
kompozyty z udzialem PFW charakteryzowaly si¢ nizszag wytrzymalo$cia w pordwnaniu z proba
referencyjna, co jest bezposrednig konsekwencja opoznionej hydratacji i nizszego wydzielonego ciepta. Po 5
i 7 dniach dojrzewania zaobserwowano jednak, ze udziat PFW (2,5% i5,0%) moze prowadzi¢ do
porownywalnych, a nawet wyzszych warto$ci wytrzymatosci, w stosunku do proby kontrolnej. Wigze sie to
z efektem wypehienia i mozliwg poprawg mikrostruktury spoiwa mineralnego. Dalszy wzrost udziatu
odpadu (7,5% i 10,0%) powoduje spadek wytrzymatosci, zwigzany ze spowolnionym stopniem hydratacji
i mniejsza ilo$cig produktéw wigzacych.

Analiza korelacji pomiedzy skumulowanym cieptem hydratacji a wytrzymatoscia na $ciskanie po 7
dniach wykazata istnienie przyblizonej zaleznos$ci liniowej, potwierdzajac, ze ilo§¢ wydzielonego ciepta
moze stanowi¢ uzyteczny wskaznik stopnia zaawansowania hydratacji i prognozowania wczesnych

wilasciwosci mechanicznych materiatow wiazacych.

12. 111 Etap badan — Wptyw odpadu poflotacyjnego rudy miedzi na trwatosé
kompozytow w srodowiskach korozyjnych

12.1. Srodowisko korozyjne — woda morska
Sktad srodowiska korozyjnego, warunki przechowywania oraz rodzaj wykonanych badan przedstawiono

w rozdziale 7.

12.1.1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie i wspotczynnik odpornosci korozyjnej kompozytow
cementowych

Wyniki badan wytrzymatos$ci na $ciskanie kompozytow, bez i z udziatem 2,5%, 5%, 7,5% i 10% PFW po
28,90, 180, 270 i 360 dniach ekspozycji w srodowisku wody oraz srodowiska korozyjnego - wody morskiej
przedstawiono na rys. 23 oraz 24. Przyjety harmonogram badan (28-360 dni) podyktowany jest
koniecznos$cia oceny trwatosci dlugoterminowej kompozytow cementoych w $rodowisku korozyjnym.
Procesy destrukcji matrycy cementowej, czesto ujawniajg si¢ dopiero po dtuzszym czasie ekspozycji, co
pozwala na rzetelng oceng wspotczynnika odpornosci chemicznej. Reakcje chemiczne, odpowiedzialne za
uszczelnienie struktury iprzyrost wytrzymato§ci w podzniejszych okresach, przebiegaja wolniej niz
zasadnicza hydratacja cementu. Badania po 180, 270 i 360 dniach pozwalaja na pelng analize wptywu odpadu

na zaprojektowany kompozyt cementowy.
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Rysunek 23 Srednia wytrzymatosé na $ciskanie kompozytéw cementowych, bez i z udziatem 2,5%, 5%, 7,5%, 10%
PFW w funkc;ji czasu dojrzewania, srodowisko kontrolne — woda, temp. 20°C
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Rysunek 24 Srednia wytrzymatos¢ na $ciskanie kompozytow cementowych, bez i z udziatem 2,5%, 5%, 7,5%, 10%
PFW w funkgcji czasu dojrzewania, srodowisko korozyjne — woda morska, temp. 20°C

Najwigkszy wzrost wytrzymatosci pomigdzy 28 a 90 dniem dojrzewania w $rodowisku referencyjnym
(woda) uzyskano w probcee kontrolnej oraz w probkach z udziatem 2,5% 1 5,0% PFW. Zarejestrowany wzrost
wynosi 15,59% (dla probki kontrolnej), 11,07% (dla 2,5% PFW) i 11,71% (dla 5% PFW). Z kolei najwigkszy
wzrost wytrzymatosci (o 30,33%) pomigdzy 28 a 360 dniem dojrzewania wykazuje probka z udziatem 5,0%
PFW. Po 270 1360 dniach dojrzewania odnotowano wyzsze warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie probek
zawierajacych odpad poflotacyjny w ilosciach od 2,5% do 10% w pordéwnaniu z probka kontrolng PFW (rys.
24). Po 360 dniach przechowywania w $rodowisku kontrolnym, warto$ci s3 wyzsze odpowiednio o 8,93%
(dla 2,5%), 16,67% (dla 5%), 8,42% (dla 7,5%) 1 2,55% (dla 10% PFW) w poréwnaniu z warto$cia uzyskana

dla probki bez materialu badawczego. Wzrost wytrzymalosci na $ciskanie dla probek po 360 dniach
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w poréwnaniu z warto$ciami uzyskanymi po 28 dniach dojrzewania, przechowywanych w $rodowisku
wodnym wynosi odpowiednio: 17,81% (dla 0% PFW), 20,99% (dla 2,5% PFW), 30,33% (dla 5% PFW),
24,95% (dla 7,5% PFW) 1 22,09% (dla 10% PFW).

W przypadku proby referencyjnej widoczny jest typowy, dwuetapowy wplyw wody morskiej.
W poczatkowych okresach (28—180 dni) probki w wodzie morskiej wykazujg wyzsza wytrzymato$¢ niz w
wodzie wodociagowej (np. po 90 dniach: 58,4 MPa do 57,1 MPa). Jednak po 270 i 360 dniach nastgpuje
zatamanie. Wytrzymato$¢ po 360 dniach spada z 58,2 MPa (woda) do 54,5 MPa (woda morska). Oznacza to
spadek o 6,4% wskutek ekspozycji na srodowisko korozyjne. Poczatkowy wzrost to efekt dziatania chlorkéw
powodujacych uszczelnienie poréw kapilarnych krystalizujacg solg Friedla. Spadek po 180 dniach to skutek
dlugotrwatej agresji chlorkowej — rosngce krysztaly zaczynaja generowa naprg¢zenia rozciagajace
przekraczajace wytrzymalo$¢ matrycy, co prowadzi do mikropeknig¢ i destrukcji zelu C-S-H. Dodatek 5%
PFW wykazuje najwyzsza wytrzymatos¢ w obu srodowiskach i wyzsza wytrzymato$¢ w wodzie morskiej niz
w wodzie wodociagowej. Widoczny jest wzrost wytrzymalosci na $ciskanie w czasie, bez zatamania po 270
dniach, tak jak bylo to widoczne w przypadku proby referencyjnej. Wytrzymatos¢ na $ciskanie w wodzie
morskiej to 69,7 MPa, podczas gdy w wodzie wodociagowej wynosi 67,9 MPa. Srodowisko korozyjne
spowodowato tu wzrost wytrzymatosci o okoto 2,6% wzgledem s$rodowiska neutralnego. Kompozyt
zawierajacy 5% PFW po 360 dniach w wodzie morskiej ma wytrzymalos¢ na $ciskanie wigksza 0 27,9% w
poréwnaniu do zaprawy referencyjnej w tym samym srodowisku.

Dane przedstawione na rys. 24 wskazuja, ze w probce kontrolnej wytrzymatos¢ na $ciskanie maleje po
270 dniach hydratacji w wodzie morskiej. Dodanie odpadu poflotacyjnego rudy miedzi w ilosci 2,5% i1 5%
masy cementu powoduje wzrost warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie probek w calym okresie badawczym.
Probki te uzyskuja najwyzsze wartosci wytrzymatosci mechanicznej: 65,1 MPa (2,5% PFW) 1 69,7 MPa
(5,0% PFW) po 360 dniach przechowywania w Srodowisku wody morskiej. Udziat 7,5% PFW w kompozycie
cementowym powoduje wzrost wytrzymatosci (o 33,76%) po 270 dniach w poréwnaniu z wartoscig po 28
dniach dojrzewania. Dalsza ekspozycja w wodzie morskiej (360 dni) powoduje spadek wytrzymatos¢ na
sciskanie (o 1,94%) w porownaniu do 270 dni. Catkowity wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie probek
badawczych (po 360 dniach w poréwnaniu do 28 dni w 20°C) wynosi odpowiednio: 3,02% (dla 0%. PFW),
22,37% (dla 2,5% PFW), 30,77% (5% PFW), 31,17% (dla 7,5% PFW) i 11,32% (dla 10% PFW). Z kolei
wytrzymato$¢ na $ciskanie probek z udziatem PFW po 360 dniach przechowywania w wodzie morskiej jest
wyzsza 0 19,45% (dla 2,5% PFW), 27,89% (dla 5% PFW), 11,19% (dla 7,5% PFW) i nizsza o 4,40% (dla
10% PFW) w poréwnaniu do wartosci uzyskanej dla probki kontrolnej przechowywanej w tym samym
srodowisku korozyjnym. Przedstawione dane wskazuja, ze udziat 2,5% i 5% PFW ogranicza wnikanie jonéw
chlorkowych w struktur¢ w poréwnaniu do zaprawy kontrolnej w okresie badawczym (360 dni), w tym
powoduje zmiany sktadu fazowego, co wplywa na rozwoj wytrzymatosci w srodowisku wody morskiej

w temperaturze 20°C.
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Tabela 27 Wspodtczynnik odpornosci korozyjnej zaprojektowanych kompozytow, bez i z udziatem odpadu PFW,
srodowisko - woda morska, temp. 20°C

Udzial PFW Czas ekspozycji na wode morska (dni)
(%) 28 90 180 270 360
0,0 1,07 1,02 1,02 0,95 0,94
2,5 1,02 1,02 1,02 1,02 1,03
5,0 1,02 1,04 1,08 1,03 1,03
7,5 0,91 1,00 1,01 1,03 0,96
10,0 0,96 1,08 0,99 0,94 0,87

Wyniki badan wspoétczynnika odpornosci korozyjnej probek badawczych — bez udziatu iz udziatem
badanego materiatu — wskazuja na ich zréznicowana podatno$é¢ na agresje¢ korozyjna. Ekspozycja przez 360
dni w $rodowisku wody morskiej zmienia warto§¢ wspotczynnika odpornosci korozyjnej probek z PFW
w stosunku do probek kontrolnych, tabela 25. Wyniki wskazuja, ze kompozyty cementowe z udziatem 2,5%
1 5,0% masy odpadow poflotacyjnych rudy miedzi charakteryzuja si¢ wyzsza odpornoscia na dziatanie wody
morskiej przez 360 dni. Z kolei wzrost zawartosci odpadu w ilosci 7,5% i 10% masy w probkach, porowato$é
struktury ziarnistej odpadu i zachodzace reakcje hydratacji, maja wptyw na spadek odpornosci korozyjne;j
w funkcji czasu ekspozycji na $rodowisko korozyjne. Po 360 dniach warto$¢ wspolczynnika korozji
kompozytu cementowego z udziatem 2,5%, 5,0% 1i7,5% PFW jest wicksza o 1,14%, 0,34% 1i4,98%
w porownaniu z poczatkowa odpornoscia korozyjng (28 dni).

W poczatkowym okresie oddzialywania $rodowiska korozyjnego, krystalizacja ekspansywnych
produktéow reakcji jonow chlorkowych z matryca cementowa prowadzi do uszczelnienia struktury porowate;.
Wypehianie wolnych przestrzeni tymi produktami skutkuje przejsciowym wzrostem wytrzymatosci na
Sciskanie. Jednoczes$nie obecno$¢ kanciastych i ostrokrawedzistych czastek odpadow poflotacyjnych moze
poczatkowo poprawia¢ spdjnos¢ matrycy poprzez efekt klinowania i zwigkszone zazebienie mechaniczne.
Jednakze, w miarg postepu korozji, niekorzystna tekstura powierzchni odpadu oraz narastajgce napr¢zenia
wewngetrzne wywotane przez nadmierng krystalizacj¢ produktéw ekspansywnych prowadza do ostabienia
spojnosci kompozytu. Skutkuje to powstaniem mikropeknig¢ i kanatéw kapilarnych, ktore utatwiaja dalsza
migracje jonow chlorkowych, co ostatecznie powoduje degradacj¢ struktury ispadek parametréw
wytrzymatosciowych

Przykladem jest wzrost wartos$ci wytrzymalo$ci mechanicznej probek o nizszej zawartos$ci odpadu
poflotacyjnego (od 2,5% do 5%) w stosunku do wartosci probki bez udziatu odpadu. Jednakze, jesli

zawartos$¢ przekracza 7,5%, odporno$é na korozj¢ chlorkowsg spada.

12.1.2. Ocena zmiany masy probek kompozytow

W tabelach 28 — 30 przedstawiono zmiany dotyczgce §rednich mas prébek, poddanych oddziatywaniu
srodowiska kontrolnego (woda) oraz $rodowiska korozyjnego (woda morska) w temperaturze 20°C.
Przedstawione wyniki stanowig $rednig arytmetyczng z 3 pomiarow pojedynczych probek. Odchylenie
standardowe pomiaru wynosi od 0,1 do 2,65. Na powierzchniach probek nie zauwazono zmian w postaci rys,
peknigc lub innych defektow, ktore moglyby w istotny sposdb wplyna¢ na wyniki zard6wno wytrzymatosci na

sciskanie jak i masg¢ probki.

114



Tabela 28 Srednie masy kompozytow cementowych, bez i z udziatem odpadu poflotacyjnego rudy miedzi, w
zalezno$ci od czasu przechowywania w $rodowisku kontrolnym (woda), temp. 20°C

Udzial PFW Czas dojrzewania w wodzie (dni)
(%) 28 90 180 270 360
0,0 293,30 294,87 291,45 300,00 297,90
2,5 287,20 283,25 285,90 284,00 284,30
5,0 293,75 286,80 290,30 290,10 287,57
75 284,60 294,35 286,30 283,70 289,80
10,0 292,10 285,05 284,20 283,45 291,30

Tabela 29 Srednie masy kompozytéw cementowych, bez i z udziatem odpadu poflotacyjnego rudy miedzi, w
zaleznosci od czasu przechowywania w srodowisku korozyjnym (woda morska), temp. 20°C

Udzial PFW Czas ekspozycji na srodowisko korozyjne (dni)
(%) 28 90 180 270 360
0,0 298,00 296,63 297,10 289,30 295,77
2,5 296,65 286,70 286,03 287,53 290,40
5,0 297,05 294,70 293,25 296,70 295,45
7.5 283,20 289,30 286,90 284,87 285,67
10,0 287,70 287,27 286,55 282,47 281,33

Tabela 30 Procentowa zmiana masy probek zanurzonych w srodowisku korozyjnym do masy probek zanurzonych w

wodzie

Udzial PEW Czas ekspozycji na Srodowisko korozyjne (dni)
(%) 28 dni 90dni | 180dni | 270dni | 360 dni
0,0 1,60 0,60 1,94 -3,57 -0,72
2,5 3,29 1,22 0,05 1,24 2,15
5,0 1,12 2,75 1,02 2,28 2,74
75 -0,49 -1,72 0,21 0,41 -1,43
10,0 -1,51 0,78 0,83 -0,35 -3,42

Przedstawione w tabeli 30 warto$ci procentowej zmiany masy probek badawczych w funkcji czasu
ekspozycji (28-360 dni) jednoznacznie wskazuja, ze oddziatywanie srodowiska chlorkowego na kompozyty
cementowe ma charakter ztozony. W poczatkowym okresie ekspozycji (28—90 dni) dla probek referencyjnych
(0,0% PFW) obserwuje si¢ przyrost masy, co oznacza, ze probki przechowywane w wodzie morskiej osiagaja
wigkszg mase niz analogiczne probki dojrzewajace w wodzie. Zjawisko to zwigzane jest przede wszystkim z
absorpcja jondow chlorkowych. Mozliwa jest reakcja jondw chlorkowych z fazami klinkierowymi
(pozostato$ciami faz glinianowych), prowadzaca do powstawania soli Friedla 3CaO - Al,Os - CaCl, - 10H,0,
ktoéra krystalizuje w porach i przyczynia si¢ do przyrostu masy probki, nie wywotujac degradacji struktury
probek badawczych. Krystalizacja produktéw korozyjnych wypetniajacych wolne przestrzenie
migdzyziarnowe, w wytypowanym okresie badawczym, nie powoduje znaczacych naprezen wewngtrznych.
Obecno$¢ jonow Na* i Mg?* sprzyja wzrostowi stopnia nasycenia poréw roztworem, bez wyraznych oznak
degradacji strukturalnej. Mimo ze po 28 dniach dojrzewania w wodzie znaczna czg$¢ faz klinkierowych
ulegta juz hydratacji, w matrycy cementowej wciaz znajduja si¢ nieprzereagowane ziarna klinkieru
(szczegblnie wewnatrz wigkszych frakcji cementu) oraz produkty hydratacji fazy glinianowej, takie jak

monosiarczan (AFm). W tym samym okresie wyniki wytrzymatosci na $ciskanie (rys. 24) nie wykazujg
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obnizenia, a w niektorych przypadkach wskazuja nawet na porownywalne lub nieznacznie wyzsze wartosci
wytrzymatosci w $Srodowisku korozyjnym, co potwierdza, ze poczatkowy przyrost masy ma charakter
fizykochemicznego wypelnienia porow, a nie destrukcji matrycy cementowe;.

Dla kompozytow zawierajacych 2,5% i 5,0% PFW dodatnie warto$ci zmiany masy utrzymuja si¢ w catym
analizowanym okresie ekspozycji, osiagajac szczegdlnie stabilne i wysokie poziomy po 270 i 360 dniach. Z
chemicznego punktu widzenia $wiadczy to o korzystnej modyfikacji mikrostruktury przez udzial odpadu
poflotacyjnego. Obecnos¢ krzemionki (SiO2) oraz kalcytu (CaCOs) w PFW sprzyja efektowi wypelienia
poréw oraz ograniczeniu dyfuzji jonéw chlorkowych w gtab materiatu. Jednoczesnie zmniejszona zawarto$¢
portlandytu w matrycy cementowej ogranicza intensywnos¢ reakcji wymywania Ca?", co stabilizuje strukture
C-S-H w dlugim czasie. Zjawiska te znajduja bezposrednie odzwierciedlenie w wynikach wytrzymatosci na
$ciskanie, gdzie kompozyty z 2,5% i 5,0% PFW wykazuja najwyzsze wyniki wytrzymatosci na $ciskanie po
180-360 dniach, zaré6wno w srodowisku wodnym, jak i w wodzie morskiej. Oznacza to, ze obserwowany
przyrost masy w $rodowisku korozyjnym nie prowadzi do ostabienia struktury, lecz jest skorelowany z
utrzymaniem cigglosci mikrostruktury i efektywnym wigzaniem jonéw agresywnych.

Odmienny charakter zmian masy obserwuje si¢ w przypadku probek z udziatem 7,5% i 10,0% PFW. Juz
po 28 dniach ekspozycji pojawiajg si¢ wartosci ujemne, co wskazuje, ze masa probek przechowywanych w
wodzie morskiej jest mniejsza niz probek referencyjnych w wodzie. Chemicznie mozna to zinterpretowac
jako przewage proceséw wymywania nad sorpcja, wynikajaca z efektu rozcieniczenia spoiwa cementowego.
Wyzszy udziat PFW prowadzi do zmniejszenia ilo$ci reaktywnych faz klinkierowych, a tym samym do
obnizenia zdolno$ci matrycy do wigzania jonéw chlorkowych w postaci stabilnych produktéw. Dodatkowo,
ograniczona ilo$¢ portlandytu sprzyja szybszej dekalcyfikacji zelu C-S-H w obecnosci jonéw Mg?* zawartych
w wodzie morskiej, co prowadzi do jego stopniowej destabilizacji. W dlugim okresie ekspozycji (270-360
dni) ujemne wartosci zmiany masy dla 7,5% i 10,0% PFW staja si¢ bardziej wyrazne, co nalezy wigzaé z
postepujaca degradacjg chemiczng, obejmujacg wymywanie produktéw hydratacji, powstawanie porowatych
stref przypowierzchniowych. Zjawiska te sg spojne z obserwowanym spadkiem wytrzymatosci na $ciskanie
w srodowisku chlorkowym (rys. 24), szczeg6lnie po 360 dniach ekspozycji.

Analizujac cato$¢ wynikoéw, mozna stwierdzi¢, ze zmiana masy probek nie stanowi bezposredniego
miernika degradacji mechanicznej, lecz jest czulym wskaznikiem proceséw chemicznych zachodzacych w
matrycy cementowej. Dodatnie warto$ci zmiany masy w poczatkowym i srednim okresie ekspozycji sa
zwigzane z sorpcja 1 wigzaniem jonow chlorkowych, natomiast ujemne wartosci w dtugim czasie wskazuja
na dominacj¢ procesow destrukcyjnych. Najkorzystniejszy bilans mechaniczny uzyskano dla kompozytow z
2,5-5,0% PFW, ktore wykazuja zarowno stabilno$¢ masy, jak i najwyzsza odporno$¢ wytrzymato§ciowa w

srodowisku wody morskiej.

12.1.3. Oznaczanie metali cigzkich w kompozytach

Kluczowym aspektem wykorzystania odpadow poflotacyjnych w technologii materiatow budowlanych
jest nie tylko ich wplyw na cechy mechaniczne i fizykochemiczne spoiwa, ale przede wszystkim
bezpieczenstwo srodowiskowe gotowego kompozytu. Ze wzgledu na sktad chemiczny badanego odpadu
oznaczono ilo$ci metali cigzkich, takich jak miedz, cynk, chrom, mangan oraz oléw. Skuteczna immobilizacja
tych pierwiastkow wewnatrz struktury uwodnionych krzemiandéw wapnia jest warunkiem koniecznym dla ich

bezpiecznej utylizacji. W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki analizy zawarto$ci metali cigzkich

116



w przygotowanych wezesniej kompozytach cementowych zawierajacych 0%, 2,5% oraz 10% odpadu PFW.
Badania przeprowadzono dla materiatdéw dojrzewajacych w dwodch srodowiskach: kontrolnym (woda
wodociggowa) oraz korozyjnym (sztuczna woda morska). Takie podejscie pozwolilo na oceng trwalosci
wigzania chemicznego i fizycznego metali cigzkich w czasie (po 28 1360 dniach) oraz w warunkach
symulowanej agresji chemicznej, ktora sprzyja degradacji fazy C-S-H i potencjalnemu uwalnianiu jonow
metali do otoczenia. Ilo$¢ metali cigzkich przedstawiona w Tabeli 31 stanowi informacje, jaka byta zawartos¢
danego pierwiastka w kompozycie po 28 lub 360 dniach ekspozycjina dane $rodowisko. Metodologig
badania opisano w rozdziale 8.3.7.

Tabela 31 Zawartos¢ metali cigzkich (mg/kg) w kompozytach cementowych bez i z udziatem 2,5% oraz 10,0% PFW,
po 28 1 360 dniach oddziatywania §rodowisk: wody wodociggowej oraz wody morskiej

Czas Rodzaj Udzial Tlo$¢ metali ciezkich oznaczonych w kompozycie (mg/kg)
S . PFW
(dni) | $rodowiska (%) Cu Zn Cr Mn Co cd Pb
0.0 465,0 531,6 630,4 | 5253,7 o
< ' Ponizej
E 25 782,0 622,1 819,7 | 6166,0 g.o.
; 1
100 | 20918 5419 7707 | 57858 | 222
(oe]
~ 00 5792 | 6984 | 5330 | 52395 2
< 8 , > .g
S & 25 | 11782 8305| 7699 68084 | 53 S
; o ! = 8
= 10.0 2559,6 955,2 621,5 | 5615,3 = T‘E §
y .F o
00 5520 | 5357 | 801,9| 59899 | ‘% & g
S o5 | B8196| 5410 8991 63810 5
2 : g
_ 100 | 11053 4906| 7055| 54750 | 191 :
2 0.0 687,2 717,4 668,6 | 6079,7 8,1
m 1
B & o5 | 12028 8468 8382 73333|
29 ' Ponizej
E 100 | 13788 6883 6295 5817,1| g.o.

Na podstawie danych w tabeli 31 zaobserwowano bezposrednig zalezno$¢ miedzy iloscia PFW
a zawarto$cig miedzi i cynku. Po 28 dniach ekspozycji w $rodowisku wody zawarto$¢ Cu wzrosta z
465,0 mg/kg (0% PFW) do 2091,8 mg/kg (10% PFW) w badanych kompozytach cementowych. Podobny
trend, cho¢ o mniejszej dynamice, odnotowano dla cynku. Najwyzsze stezenia we wszystkich badanych
wariantach odnotowano dla manganu (zakres 5239,5 — 7333,3 mg/kg). Wysoka zawartos$¢ tego pierwiastka
w probie kontrolnej wskazuje, ze pochodzi on glownie z klinkieru cementowego, a dodatek odpadu jedynie
uzupetnia jego zawarto$¢. Kompozyty dojrzewajace w wodzie morskiej wykazaty generalnie wyzsze wartosci
oznaczonych metali w poréwnaniu z wodg wodociggowa. Przyktadowo, po 360 dniach dla serii 2,5% PFW
zawarto$§¢ Mn wyniosta 7333,3 mg/kg w srodowisku morskim, przy 6381,0 mg/kg w wodzie. Wyzsze stezenia
oznaczanych metali ciezkich w kompozytach przechowywanych w wodzie morskiej mozna wigza¢ z
postepujaca degradacja matrycy cementowej oraz formacja brucytu i M-S-H, co sprzyja rozluznieniu
struktury. W przypadku probek z 10% udziatem PFW, po roku ekspozycji w srodowisku wody, odnotowano
spadek o 47,2% zawartosci Cu (z 2091,8 mg/kg do 1105,3 mg/kg). Moze to sugerowac bardzo silne, trwate
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wbudowanie jonow miedzi w nowo powstate fazy krystaliczne (typu Cu-C-S-H), uzupehniajace wolne
przestrzenie w strukturze spoiwa mineralnego. Zawarto$ci kadmu jak iolowiu byly ponizej granicy
oznaczalno$ci, co oznacza, ze zostaly wymyte z kompozytu do $rodowiska, w ktorym dojrzewaly. Kobalt
oznaczono jedynie w $ladowych ilosciach (maksymalnie 22,2 mg/kg), co nie stanowi zagrozenia dla
srodowiska. Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze kompozyt cementowy jest skutecznym no$nikiem dla
metali cigzkich z odpadéw PFW. Srodowisko wody morskiej poprzez indukowanie mechanizméw korozji

magnezowej, wplywa na zmiang dostgpnosci chemicznej tych metali w strukturze.
12.1.4. Analiza (TGA, XRD, SEM) produktow hydratacji kompozytow cementowych

Zawarto$¢ produktow hydratacji w kompozytach cementowych okreslono poprzez analize zawartosci
Ca(OH); oraz Mg(OH),. Krzywe TGA/DTG dla kompozytow cementowych z minimalnym (2,5% PFW) oraz
maksymalnym (10% PFW) udziatem po 28 1360 dniach przechowywania w wodzie wodociagowej
i poddanych oddzialywaniu $rodowiska korozyjnego — wody morskiej przedstawiono na rysunkach 25 — 27.
Przedstawione krzywe pokazuja trzy strefy utraty masy, odpowiadajace rozktadowi konkretnych faz:

e w zakresie 25 — 200°C — odpowiada za dehydratacje zelu C-S-H oraz ettringitu

e w zakresie ok. 350 — 400°C — widoczny ubytek na krzywej DTG po 360 dniach ekspozycji na wode

morska — odpowiada za dehydroksylacje brucytu (Mg(OH)>)

e w zakresie ok. 450 — 550°C — odpowiada za dehydroksylacje portlandytu (Ca(OH),)

e w zakresie ok. 700 — 800°C — odpwiada za dekarbonatyzacj¢ kalcytu (CaCO3)
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Rysunek 25 Krzywe TGA-DTG zapraw referencyjnych, po:(a) 28 oraz (b) 360 dniach ekspozycji w srodowiskach:
woda wodociggowa i woda morska, temp. 20°C
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Rysunek 26 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych z udziatem 2,5% PFW po: (a) 28 oraz (b) 360 dniach
ekspozycji w srodowiskach: woda wodociagowa i woda morska, temp. 20°C
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Rysunek 27 Krzywe TGA-DTG kompozytéw cementowych z udziatem 10% PFW po:(a) 28 oraz (b) 360 dniach
ekspozycji w srodowiskach: woda wodociagowa i woda morska, temp. 20°C

Biorac pod uwagg czas ekspozycji oraz rodzaj srodowiska, wysokos¢ pikow jest zroznicowana. I1os¢ zelu
C-S-H zmienia si¢ ze wzgledu na ilos¢ wprowadzonego odpadu. W zwigzku z tym intensywno$¢ piku
zwigzanego z utratag masy w wyniku rozktadu zelu C-S-H wzrasta w pozniejszych okresach (12 miesiecy).
Po 360 dniach (oznaczenie B) widoczne jest znaczne sptycenie piku portlandytu w probkach narazonych na
dziatanie wody morskiej. W probkach przechowywanych w wodzie morskiej po 360 dniach obserwuje si¢
znacznie wickszy ubytek masy w niskich temperaturach (ponizej 200°C), co sugeruje formacje¢ faz C-S-H
oraz M-S-H, ktore charakteryzuja si¢ stabsza struktura i wyzsza porowatoscig. W temperaturach 350-400°C
zidentyfikowano rozktad brucytu (jedynie w $rodowisku korozyjnym). Cho¢ brucyt poczatkowo moze
wypelniaé pory powietrzne, jego powstawanie wigze si¢ z obnizeniem lokalnego pH, co na wykresach DTG
objawia si¢ wigkszym ubytkiem masy w zakresie niskotemperaturowym (100—200°C), typowym dla rozpadu
zelu C-S-H. Piki w okolicach 750°C sg czesto glebsze dla probek przechowywanych w wodzie morskiej, co
moze wskazywa¢ na przyspieszong karbonatyzacj¢ matrycy w srodowisku korozyjnym. Poréwnujac
Rysunki 25 (0% PFW), 26 (2,5% PFW) i27 (10% PFW), mozna dostrzec wptyw badanego odpadu. W
probkach z 10% udziatem PFW (Rys. 27) pik portlandytu jest mniejszy niz w probie referencyjnej po 28
dniach, co $wiadczy o postepujacej powolnej reakcji pucolanowej odpadu z Ca(OH).. Kompozyty z 10%
PFW wykazuja bardzo duzg utrate¢ masy catkowitej po 360 dniach przechowywania w $rodowisku wody
morskiej (Rys. 27B), co koreluje z danymi z Tabeli 31, wskazujacymi na duzg zawarto$¢ oznaczonych metali
cigzkich, ktére mogly zosta¢ uwolnione w wyniku destrukcji matrycy. W probkach po 360 dniach ekspozycji
w wodzie morskiej, gdzie destrukcja matrycy i formacja brucytu sg najbardziej zaawansowane, odnotowano
najwyzsze oznaczalne stezenia manganu imiedzi. Sugeruje to, ze transformacja fazowa widoczna na
TGA/DTG prowadzi do odstonigcia i utatwienia ekstrakcji metali pierwotnie unieruchomionych w fazie C-
S-H. W przypadku kompozytow z 10% udziatem PFW (Rysunek 27B), synergia mi¢dzy powolna reakcja
pucolanowa odpadu w s$rodowisku spoiwa mineralnego, a atakiem jonow pochodzacych ze $rodowiska
korozyjnego jest najbardziej widoczna. Dodatek PFW modyfikuje porowato$¢, co w $srodowisku wody
morskiej przyspiesza dyfuzje jonow Mg?* i skutkuje wyrazniejszym zaznaczeniem proceséw dehydroksylacji
faz magnezowych na krzywej DTG w poréwnaniu do prébki kontrolnej. Analiza termiczna jednoznacznie
potwierdza trzystopniowy model korozji. Ekspozycja na wode morskg prowadzi do systematycznego
niszczenia szkieletu portlandytu i zelu C-S-H, zastepujac je fazami o niskiej wytrzymatosci (M-S-H), co jest

szczegoblnie widoczne po roku dojrzewania we wszystkich badanych seriach.
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Tabela 32 Zawarto$¢ portlandytu oraz brucytu (% mas.) w kompozytach cementowych, bez oraz z udziatem 2,5%
i 10% PFW w srodowisku kontrolnym —woda i w $rodowisku korozyjnym —woda morska, po 28 i 360 dniach, temp.

20°C
Portlandyt Ca(OH)2 | Brucyt Mg(OH):
Udzial PFW Rodzaj Srodowiska

(%) Woda Woda morska (3,3%NacCl)

28 360 28 360 360
0,0 1,63 2,12 1,88 1,87 1,37
2,5 1,49 1,90 1,53 1,60 1,35
10,0 1,73 1,69 1,19 1,41 1,28

Efekty widoczne na krzywych TGA (rysunki 25-27) w zakresie temperatur 450—550°C, z maksimum przy
ok. 500°C, wynikaja z utraty masy zwigzanej z dehydratacja Ca(OH),. W badanych kompozytach
wodorotlenek wapnia wystepuje jako krystaliczny portlandyt, ale moze réwniez wystepowaé w formie
amorficznej. Procesy reakcji w badanych probkach bez iz odpadem poflotacyjnym, przechowywanych
w obu $rodowiskach maja wplyw na zawarto$¢ produktow w spoiwie mineralnym. Ekspozycja probek
referencyjnych w wodzie morskiej skutkuje wzorstem zawarto$ci portlandytu o 15,34% w poroéwaniu do
srodowiska kontrolnego po 28 dniach, natomiast po 360 dniach odnotowano spadek o 13,37%. W przypadku
kompozytu zawierajacego 2,5% PFW, po 28 dniach w wodzie morskiej zawarto$¢ portlandytu wzrasta o
2,68%, a po 360 dniach spada az o 45,38% w poréwnaniu do $rodowiska kontrolnego. Dla probek z 10%
zawartosciag PFW spadek ten jest widoczny w obu terminach (o 18,75% po 28 dniach i0 19,86% po 360
dniach). Analizujac wptyw samego dodatku PFW w §rodowisku wodnym, zauwazono, ze po 28 dniach udziat
2,5% PFW w kompozycie cementowym, powoduje spadek zawartosci Ca(OH); 0 9,40%, podczas gdy udziat
10% powoduje jej wzrost o 6,13%. Po 360 dniach w wodzie obie serie z odpadem wykazuja nizsze
zawartosci portlandytu (spadek o odpowiednio 11,58% i25,44%). W $rodowisku wody morskiej tendencja
spadkowa pogltebia si¢ wraz ze wzrostem ilosci odpadow: dla 2,5% PFW ubytek wynosi 22,86% (28 dni)
1 16,88% (360 dni), natomiast dla 10% PFW spadki sg najbardziej znaczace i wynosza odpowiednio 57,98%
oraz 32,62%. Odpad poflotacyjny rudy miedzi wykazuje wyrazng reaktywnos¢ w kompozycie cementowym,
co potwierdza znaczny ubytek portlandytu po 360 dniach (szczeg6lnie przy 10% PFW). Potaczenie dodatku
PFW oraz ekspozycji wody morskiej redukuje zawartos¢ Ca(OH), w kompozycie cementowym, co moze
$wiadczy¢ o przyspieszonej korozji chemicznej lub intensywnym wigzaniu wodorotlenku wapnia w nowe
fazy. Wzrost zawartosci portlandytu po 28 dniach w wodzie morskiej dla probek referencyjnych moze
sugerowac przyspieszenie hydratacji klinkieru przez sktadniki srodowiska, zanim procesy wymywania lub
reakcji wtornych zdominujg uktad. Brucyt odnotowano jedynie w probkach poddanych dlugoterminowej
ekspozycji (360 dni) wody morskiej. Zjawisko to jest bezposrednim wynikiem reakcji wymiany jonowej
miedzy magnezem zawartym w wodzie morskiej a sktadnikami matrycy cementowej. Zaobserwowano, ze
wraz ze wzrostem zawartosci odpadu poflotacyjnego w kompozycie, ilo$¢ brucytu ulega nieznacznemu
zmniejszeniu. W probce kontrolnej (0% PFW) zawartos¢ brucytu wynosita 1,37%, podczas gdy w
kompozycie z 10-procentowym udziatem odpadu wartos¢ ta spadta do 1,28%.

W celu okreslenia sktadu fazowego kompozytow cementowych (referencyjnych oraz z dodatkiem 2,5%
i 10% PFW), zarejestrowano dyfraktogramy XRD po 28 i 360 dniach ekspozycji w wodzie morskiej oraz w

srodowisku kontrolnym. Wyniki przedstawiono na rysunkach 28 i 29.
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Rysunek 28 Dyfraktogramy kompozytow bez i z udzialem PFW (skrajne wartosci: 2,5% oraz 10,0%) po 28 i po 360
dniach dojrzewania w $rodowisku kontrolnym (woda), temp. 20°C
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Rysunek 29 Dyfraktogramy kompozytoéw bez i z udziatem PFW (skrajne wartosci: 2,5% oraz 10,0%) po 28 i po 360
dniach ekspozycji w srodowisku korozyjnym (woda morska), temp. 20°C

Objasnienie: U — niezhydratyzowane fazy klinkierowe, C — kalcyt, G — gips, E — ettringit, CH — portlandyt, C-S-H —
uwodnione krzemiany wapnia, M — peryklaz, AH — anhydryt, K — siarczan(VI) potasu.

Hydratacja cementu obejmuje konwersje krzemianu trojwapnia (C3S) do hydratu krzemianu wapnia (C-
S-H) i wodorotlenku wapnia (CH). Faza krystaliczna C-S-H jest elementem spoiwa, ktdre przyczynia si¢ do
wzrostu wytrzymatosci na $ciskanie. Portlandyt (CH), bedacy roéwnie istotnym pierwotnym produktem
hydratacji, pelnirolg stabilizatora pH, cho¢ wykazuje nizsza odporno$¢ chemiczng w $rodowiskach
agresywnych. Interakcje chemiczne tych sktadnikow w wodzie morskiej z odpadami moga zmniejszy¢
stabilno$¢ hydratu i spowodowaé jego wyptukiwanie, co negatywnie wptywa na dtugoterminowa trwato$¢
materiatu. Badania sktadu fazowego metoda XRD probek z2,5% i 10,0% PFW przechowywanych w wodzie
wodociggowej w temperaturze 20°C po 28 1360 dniach wykazaly obecno$¢ fazy C-S-H, portlandytu
i ettringitu (rys. 28-29). Na wszystkich dyfraktogramach widoczne sg charakterystyczne piki CH w pozycjach
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18,08°. Chociaz intensywno$¢ piku CH nie jest wprost proporcjonalna do zawartosci CH w probkach,
zawartos¢ CH mozna postrzegaé jako orientacyjny opis zmian w materiale badawczym. Zauwazono, ze
intensywno$¢ piku CH przy okoto 18,04° nieznacznie spada wraz ze wzrostem zawartosci PFW. Wynik ten
pokazuje, ze dodanie odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi powoduje niewielkie opdznienia procesu
hydratacji cementu i obnizenie krystaliazcji CH w strukturze. Widoczne refleksy przy 29° i 49° potwierdzaja
obecnos¢ uwodnionych faz krzemianu wapnia z jonami cynku lub miedzi w probkach. Prawdopodobnie jest
to faza C-S-H z zaadsorbowanymi jonami metali cigzkich. Odbicia przy 8,2° potwierdzaja obecnosc
ettringitu w probkach i sg bardziej intensywne w probee kontrolnej z 2,5% PFW w temperaturze 20°C po 28
dniach w poréwnaniu z intensywnoscig tych odbi¢ po 360 dniach.

Stosunek (ET/C-S-H i ET/CH) wiodacych produktéw proceséw hydratacji kompozytoéw cementowych,
bez oraz z udziatem 2,5% (min.) i 10% (maks.) badanego materiatu po 360 dniach przechowywania,
w zalezno$ci od rodzaju srodowiska przedstawiono w tabeli 33.

Tabela 33 Stosunek ET/C-S-H i ET/CH kompozytow cementowych, bez oraz z udziatem 2,5% (min.) i 10% (max.)
PFW po 360 dniach w zalezno$ci od rodzaju §rodowiska, temp. 20°C

A Rodzaj Srodowiska Stosunek

(%) ET/C-S-H" ET/CHY
Woda 0,0278 0,1044

0.0 Woda morska 0,0303 0,1477
Woda 0,0345 0,1228

25 Woda morska 0,0509 0,2481
Woda 0,0377 0,1310

100 Woda morska 0,0334 0,1774

9 ET — ettringit; C-S-H — uwodniony krzemian wapnia, CH — portlandyt

Wyniki badan przedstawione w tabeli 33 wskazuja, ze stosunek ettringitu do C-S-H i CH w probkach
przechowywanych w wodzie morskiej w stosunku do $rodowiska kontrolnego po 360 dniach wynosi
odpowiednio: 9,09% 141,43% (probki kontrolnej), 47,69% i 102,04% (2,5% PFW) oraz 11,38% i 35,48%
(10% PFW). Najwyzszg warto§¢ stosunku ettringitu do portlandytu po 360 dniach przechowywania
w srodowisku wody morskiej stwierdzono dla kompozytu cementowego z udziatem 2,5% PFW (0,2481).
Jednoczesnie badana probka wykazata najwyzszg warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie — 65,1 MPa (rys. 24)
1 najwyzszy wspotczynnik odpornosci korozyjnej — 1,03 (tab. 33) dla tego okresu badawczego. Najnizsza
warto$¢ stosunku (ET/CH) uzyskano dla probki kontrolnej — 0,1044, ktérej wytrzymatos¢ na Sciskanie
i wspotczynnik odpornosci na korozje wyniosty odpowiednio: 54,5 MPa 10,94. Podobna zaleznos¢
zaobserwowano dla probek poddanych dziataniu wody morskiej. Uzyskane warto$ci wskazuja, ze im wyzszy
stosunek ET/C-S-H i ET/CH, tym wyzsza odpornos¢ na korozje.

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze sktad chemiczny badanych odpadéw wptywa na zachowanie
kompozytéw cementowych narazonych na dziatanie wody morskiej. Zmiany fazowe zachodzace w probkach
maja wplyw roéwniez na wytrzymato$¢ mechaniczna, w tym odporno$¢ na korozjg¢. Biorac pod uwage
uzyskane dane, zastapienie cementu mniej reaktywnym odpadem ma wptyw na przebieg reakcji hydratacji
spoiwa mineralnego. Nieregularne czastki odpadéw miedziowych zwigkszaja spojnos¢ matrycy cementowej
dopiero po dtuzszym okresie dojrzewania. Wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie jest stopniowo zdominowany
przez reakcj¢ uktadu: cement-odpad-woda wraz z czasem dojrzewania, co skutkuje gwaltownym wzrostem

warto$ci wytrzymalosci w pdzniejszych okresach dla kompozytéw cementowych z udziatem 2,5% i5,0%
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PFW. Mechanizm oddziatywania badanych odpadow moze wynika¢ z ich oddzialywania jako wypelniacza
(efekt fizyczny), gdzie PFW wypehia przestrzenie migdzyziarnowe migdzy czastkami cementu a piaskiem.
Ich sktad chemiczny, dzigkireakcjiz cementem (efekt chemiczny), tworzy gestsza mineralng matryce
spoiwa, tworzac miejsca krystalizacji dla czastek cementu, stajac si¢ tym samym cze¢§cig matrycy spoiwa, co
wplywa na wzrost wytrzymatosci mechanicznej. Z kolei czas ekspozycji na wode morska powoduje, ze
aktywne jony chlorkowe osadzajg si¢ w wolnych przestrzeniach i reaguja z powierzchnig, tworzac sole, ktore
zwigkszaja swoja objetos¢, wypelniajac wolne przestrzenie w strukturze probek badawczych i powodujac
zmiang ich wtasciwos$ci. Spadek rozpuszczalnosci portlandytu w §rodowisku korozyjnym, w ktérym znajduje
si¢ badany material, ogranicza dyfuzje jonéw z wody morskiej do kompozytéw cementowych.

Wyniki badan struktury (SEM) w potaczeniu z analizag sktadu chemicznego (EDS) kompozytow
cementowych, bez oraz z udzialem PFW w ilosci 2,5% (min.) oraz 10%(max.) po ekspozycji w srodowisku
wody morskiej po 360 dniach przedstawiono na rys. 30 oraz w tab. 34. Badania przeprowadzono na

przetomach probek.

©
Rysunek 30 Obraz mikroskopowy SEM przeloméw kompozytéw cementowych z (A) 0% PFW, (B) 2,5% PFW i (C)
10% PFW, temp. 20°C, po 360 dniach ekspozycji w §rodowisku wody morskiej

W wyniku oddziatywania wody morskiej po 360 dniach struktura probek bez udziatu materiatu
badawczego (rys. 30) zdominowana jest glownymi produktami hydratacji cementu. Widoczna jest
drobnokrystaliczna struktura m.in. fazy C-S-H, heksagonalne ksztatty portlandytu oraz wtracenia krystaliczne
ettringitu. Udziat odpadu poflotacyjnego miedzi w ilosci 2,5% oraz 10% masy cementu po 360 dniach
ekspozycji w §rodowisku wody morskiej wykazuje, ze struktura probek badawczych zdominowana jest
(oprocz gtownych produktow hydratacji z cementem) wiekszymi skupiskami wtornymi gipsu oraz ettringitu.
Mniejszy udziat PFW (2,5%) w kompozytach cementowych ogranicza oddzialtywanie wody morskiej poprzez

zageszezenie struktury poréow (poprawia odporno$é chemiczng) w poréwnaniu do probek badawczych z
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udziatem 10% PFW. Zaobserwowane zmiany mikrostruktury kompozytéw cementowych znajduja
potwierdzenie w przedstawionych badaniach wytrzymato$ci na $ciskanie oraz w sktadzie fazowym.

Tabela 34 Sktad chemiczny (EDS) kompozytow cementowych bez dodatku i z dodatkiem PFW po 360 dniach
ekspozycji w srodowisku wody morskiej, temp. 20°C

Zawarto$¢ PFW Zawarto$¢ pierwiastka (Yomas.)

(%) Ca Si Al Fe Na | Mg | K S Cl
0,0 40,87 | 50,83 | 2,17 | 1,86 | 0,33 | 0,62 | 0,40 | 1,34 | 1,59
2,5 44,74 | 46,17 | 2,65 |2,13 /0,36 | 0,61 | 0,40 | 1,45 | 1,89
10 46,30 | 44,23 12,50 2,130,381 0,62 |0,44|1,39 2,00

Przedstawiona analiza skladu pierwiastkowego (EDS) wykazuje, ze mikrostruktura kompozytéw
cementowych, bez i z udziatem materiatu badawczego zdominowana jest (bioragc pod uwage zawartos¢) przez
jony Ca, Si, Al, Fe, S oraz Cl. W przypadku pierwiastkow alkalicznych (Mg, Na, K) ich ilo§¢ utrzymuje si¢
na poziomie ponizej 1% masy ogolnej probek badawczych, niezaleznie od ich sktadu. Wprowadzenie
materiatu badawczego, ze wzglgdu na jego sktad chemiczny, sprzyja wzrostowi rozpuszczania jondw wapnia
w fazie cieklej hydratyzujacych kompozytow cementowych, ograniczajac szybkos¢ rozwoju fazy C-S-H,
ajednocze$nie ze wzgledu na drobnokrystaliczny charakter produktéw hydratacji szczelnie wypetnia
przestrzenie mi¢dzyziarnowe probek badawczych. Prawdopodobnie dochodzi do spadku absorpcji kapilarnej
kompozytéw cementowych, co moze by¢ spowodowane wypelnieniem porow probek badawczych solami

mineralnymi obecnymi w wodzie morskie;j.

12.1.5. Podsumowanie — §rodowisko wody morskiej

Ocena trwalosci kompozytow cementowych w warunkach agresji chemicznej stanowi krytyczny etap
weryfikacji przydatnos$ci nowych materialdow wigzacych. W szczegoélnosci srodowisko morskie, bogate w
jony chlorkowe, magnezowe isiarczanowe, stanowijedno =z najpowazniejszych wyzwan dla
zroéwnowazonego budownictwa. Przeprowadzone w ramach III etapu badan analizy dlugoterminowe (do 360
dni) dostarczyly cennych danych na temat zachowania kompozytow zawierajacych od 2,5% do 10,0%
odpadéw (PFW) w takich warunkach.

Wyniki badan wytrzymatosci na §ciskanie jednoznacznie wskazuja, ze odpowiednio zoptymalizowany
dodatek PFW moze nie tylko utrzymaé, ale wrecz znaczaco poprawi¢ parametry mechaniczne kompozytow
narazonych na dziatanie wody morskiej. W srodowisku kontrolnym (woda wodociagowa) najwyzszy przyrost
wytrzymatosci w czasie pomigdzy 28 a 360 dniem (o 30,33%) odnotowano dla probki zawierajacej 5,0%
PFW. Z kolei w $rodowisku korozyjnym (woda morska), probka referencyjna (bez PFW) wykazata spadek
wytrzymatosci po 270 dniach hydratacji, co najprawdopodobniej jest wynikiem wnikania jonéw chlorkowych
i zapoczatkowania procesOw destrukcyjnych. Zupelie odmienne zachowanie zaobserwowano dla
kompozytéw z udziatem 2,5% 1 5,0% PFW. Probki te nie tylko nie ulegly degradacji, ale osiagnety w wodzie
morskiej najwyzsze warto$ci wytrzymatosci mechanicznej: odpowiednio 65,1 MPa 169,7 MPa po 360
dniach. Wytrzymato$¢ kompozytu z 5,0% PFW w wodzie morskiej byta po roku az o 27,89% wyzsza w
porownaniu do probki kontrolnej przechowywanej w tych samych warunkach. Ten korzystny efekt thumaczy

si¢ dwuetapowym mechanizmem dziatania PFW:

e Efekt fizyczny (wypetniacza): W poczatkowych fazach wiazania kanciaste i ostrokrawedziste drobne

czastki PFW dzialaja jako mikrowypelniacz. Wypelniajac przestrzenie mi¢dzyziarnowe, zwigkszaja
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fizyczne upakowanie i zazgbienie matrycy, a takze stuzg jako centra nukleacji dla tworzacych si¢ faz
C-S-H.

o Efekt chemiczny (pucolanowy): W dhuzszym okresie czasu (po 180 dniach), sktad chemiczny PFW
(bogaty w krzemionke itlenek wapnia) aktywnie wptywa na reakcje hydratacji. Zauwazalny na
krzywych TGA spadek zawarto$ci portlandytu w probkach z odpadem $wiadczy o powolnej
konsumpcji Ca(OH), w reakcjach wtornych, co prowadzi do dodatkowego doggszczenia matrycy
fazami C-S-H i uszczelnienia uktadu poréw kapilarnych, ograniczajac tym samym dyfuzje jonow

Mg?" oraz Cl- z wody morskiej.

Zjawiska te odzwierciedla wspolczynnik odpornosci korozyjnej, ktory dla probkiz 5% PFW po 180
dniach osiagnal najwyzsza warto$¢ 1,08. Przekroczenie optymalnej dawki odpadu (7,5% i 10,0%) przynosi
jednak negatywne skutki. Wyzszy udzial mniej reaktywnego materialu prowadzi do efektu rozcienczenia
spoiwa. Zbyt mata ilo§¢ wodorotlenku wapnia utrudnia stabilizacje¢ zelu C-S-H w obecno$ci agresywnych
jonéw magnezu. Ujawnilo si¢ to poprzez wyrazne ujemne zmiany masy probek zawierajacych 7,5% oraz
10,0% PFW przechowywanych w wodzie morskiej (przewaga tugowania nad krystalizacja) oraz znaczny
spadek ich wytrzymatosci po 360 dniach (o 10,5% w stosunku do proby kontrolnej dla 10% PFW).

Analizy instrumentalne potwierdzaja trzystopniowy model korozji chlorkowo-magnezowo-siarczanowe;j,
opisany w literaturze. W probkach przechowywanych w wodzie morskiej przez 360 dni, analiza TGA/DTG
wykazata wyrazng redukcj¢ portlandytu (szczegolnie w probkach z 10% PFW, gdzie spadek wyniost ponad
32% w poréwnaniu do $rodowiska kontrolnego), oraz pojawienie si¢ brucytu. Powstawanie Mg(OH), w
porach lokalnie obniza pH, co destabilizuje pierwotny zel C-S-H, prowadzac do jego transformacji w
znacznie stabszy strukturalnie zel M-S-H. Potwierdza to zwigkszony ubytek masy w niskich temperaturach
(ponizej 200°C) na krzywych DTG dla probek z wody morskiej. Analiza XRD wykazata, ze kompozyty z
udziatem PFW modyfikuja stosunek tworzacego si¢ ettringitu do portlandytu (ET/CH). Najwyzsza warto$¢
tego stosunku po 360 dniach w wodzie morskiej zanotowano dla optymalnej proby z 2,5% PFW, ktora
jednoczesnie wykazata bardzo dobra odporno$¢ na $ciskanie. Sugeruje to, ze umiarkowany udzial jondéw z
odpadu, w potaczeniu z odpowiednio zageszczong mikrostruktura, zmienia rownowage termodynamiczng
produktow korozji na korzy$¢ faz mniej destrukcyjnych Iub stabilniej wbudowanych w matryce. Obrazy SEM
potwierdzaja, ze w probkach o nizszej zawartosci PFW struktura jest bardziej zwarta w poréwnaniu do probek
z ilo$cig odpadow powyzej 7,5%.

Zdolno$¢ zaprojektowanych kompozytow do bezpiecznego wigzania metali cigzkich jest jednym z
wazniejszych parametréow zaprojektowanego materiatu. Cho¢ wprowadzenie PFW podnosi catkowita ilos¢
miedzi, cynku czy manganu w materiale, matryca cementowa wykazuje zdolno$ci immobilizacyjne.
Wskazuja na to wyniki dla kompozytow z 10% PFW przechowywanych w wodzie, gdzie po roku
odnotowano 50% spadek ilosci wymytej miedzi, co sugeruje powolne, lecz trwale wbudowywanie tego
pierwiastka w krystaliczne struktury C-S-H. Zagrozenie pojawia si¢ jednak w przypadku dtugoterminowe;j
degradacji korozyjnej. W kompozytach z 10% PFW wystawionymi na dtugotrwate dziatanie wody morskiej,
transformacja stabilnego C-S-H w porowaty M-S-H oraz ubytek masy prowadzity do rozluznienia struktury,
ulatwiajac wtorne uwalnianie si¢ jonow (np. miedzi i manganu) do srodowiska. Potwierdza to koniecznos¢

precyzyjnego ograniczenia ilosci dozowanego odpadu.
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Przeprowadzone badania pozwalaja wyciagna¢ kluczowy wniosek: odpady poflotacyjne rudy
miedzi (PFW) moga stanowi¢ warto$ciowy, nowy rodzaj SCM (Supplementary Cementitious Material) w
konstrukcjach narazonych na dziatanie wody morskiej. Dawka optymalna, wynikajaca z badan, jest udziat
5,0% PFW. Taka ilo$¢ odpadu, poprzez synergi¢ mechanicznego efektu wypetniacza i powolnej aktywnosci
chemicznej, prowadzi do optymalnego zageszczenia matrycy cementowej. Ogranicza to dyfuzje chlorkow
i siarczandw, zabezpiecza przed drastycznym rozpadem zelu C-S-H i skutkuje najwyzszymi wskaznikami
wytrzymato$ci mechanicznej oraz odpornos$ci korozyjnej w dtugim okresie eksploatacji (360 dni). Dawka ta
jest bezpieczna réwniez pod wzgledem skutecznej immobilizacji pierwiastkow §ladowych, taczac aspekt

zrownowazonego zarzadzania odpadami z wymogami inzynierii materiatowe;j.

12.2. Srodowisko korozyjne — siarczan(VI) magnezu

W celu oceny odpornos$ci kompozytow (referencyjnego oraz z udzialem materialu badawczego) na agresje
chemiczna, probki poddano ekspozycji w roztworze siarczanu(VI) magnezu. Norma PN-EN 206+A2:2021-
08 [275] definiuje srodowiska agresywne chemicznie na trzy klasy: XA1 — §rodowisko o stabej agresywnosci
chemicznej, XA2 — $rodowisko o $redniej agresywnosci chemicznej oraz XA3 — o silnej agresywnosci
chemicznej. Do badan przyjeto Srodowisko o $redniej agresywnosci chemicznej. W celu symulacji
najbardziej niekorzystnych warunkéw w obrebie tej klasy, zastosowano roztwor siarczanu(VI) magnezu o
stezeniu 0,375% mas. (3000 %8042'). Srodowisko korozyjne wymieniano co miesiac przez okres 12
miesi¢gcy. Badania odpornosci kompozytow cementowych na dzialanie siarczanéw przeprowadzono

analogicznie jak w przypadku wody morskiej. Mechanizm zmian zachodzacych w wyniku dziatania siarczanu

magnezu przedstawiono na rys. 31.

Pierwsza faza

Wytracanie sie brucytu _Druga fﬂlﬂ‘
wokét poréw cementu, Stopniowy rozklad C-S-Hw
powodujace lokalne skutek wymiany Ca™"na Mg

obnizenie pH

Dzialanie dlugoterminowe Trzecia faza
Zwigkszona porowatosé, Formacja M-S-H: bardziej
zmniejszona wytrzymalo$e, porowata, slabsza struktura o
mozliwe mikropeknigcia i niskiej wytrzymatodci
luszezenie sie powierzchni mechanicznej

Rysunek 31 Schemat etapow procesu korozji z udziatem siarczanu magnezu [28,29,35,77]

12.2.1. Wytrzymato$¢ na $ciskanie i wspolczynnik odpornosci korozyjnej kompozytow
cementowych

Wytrzymato$¢ na $ciskanie jest kluczowym parametrem, ktory nalezy wzigé¢ pod uwage w kontekscie
oddziatywania siarczan6w, dostarczajac cennych informacji na temat rozwoju parametrow badanych prébek.
Rysunek 32 przedstawia $rednig wytrzymato§¢ na $ciskanie kompozytoéw cementowych bez iz odpadem
poflotacyjnym rudy miedzi wystawionych na dzialanie srodowiska korozyjnego (MgSOs) po 28, 90, 180,
270 1 360 dniach ekspozycji.

127



75

[ 28 dni
I 90 dni
I 180 dni
70 4 [ 270 dni
- 68.2 [ 360 dni
64.8
& 65.9
=3 65 62.9 64.4
.2 64.0 62
g : 62.0
<
5 60.4 59. 58.0
2 58.8 9.6 E7.9
g 60 - 58.9 58.2 57.7
:%) 56.3
—g 56.5
g 55 54.2
) 4
Z 52.
<
= 48.9
§ 49.9 48.6
= 50 -
A 48.0
45 -
0.00% 2.50% 5.00% 7.50% 10.00%

Udziat odpadow w kompozycie (%)

Rysunek 32 Srednia wytrzymato$é na $ciskanie kompozytéw cementowych bez oraz z udziatem 2,5%, 5%, 7,5% i 10%
PFW w okresie 28-360 dni ekspozycji w roztworze siarczanu(VI) magnezu (MgSOs4), temp. 20°C

Ekspozycja probek na $rodowisko korozyjne (siarczan(VI) magnezu) po 360 dniach dojrzewania
powoduje spadek wytrzymatosci na $ciskanie: 0 6,9% (dla 0% PFW), 2,9% (dla 5% PFW), 7,8% (dla 7,5%
PFW) 13,4% (dla 10% PFW), co odpowiada spadkowi wytrzymatosci odpowiedni o 4,0 MPa, 2,0 MPa,
4,9 MPa i 2,0 MPa w stosunku do probek przechowywanych w srodowisku kontrolnym (rozdziat 12.1.1, rys.
23). W przypadku probki z 2,5% PFW zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na $ciskanie o 7,6% (4,8 MPa).

Obecnos$¢ produktéw reakcji siarczanowej, takich jak ettringit, powoduje zmiany w rozwoju
wytrzymatosci na $ciskanie. Podczas korozji siarczanowej produkty reakcji wypelniaja pory powietrzne,
zageszczajac strukture kompozytow cementowych izwigkszajac ich wytrzymato$¢é. Ponadto roztwor
siarczanowy wspomaga hydratacje badanego materialu, co moze réwniez przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia
wytrzymatoéci probki. Jony magnezu preferencyjnie atakuja glebsze powierzchnie i zastepuja waph. Ca®*
i OH" sg poczatkowo dostarczane przez rozpuszczenie CH, a stosunek Si/Ca w fazie C-S-H zaczyna rosng¢
dopiero po wyczerpaniu CH, co réwniez wskazuje na wykorzystanie Ca?" do tworzenia gipsu. Udziat powyzej
5% PFW w kompozytach cementowych, oprocz wzrostu ilo$ci produktow korozji (gipsu i ettringitu),
powoduje rowniez powstawanie fazy M-S-H w strukturze, zwigzanej z rozkltadem fazy C-S-H, co skutkuje
spadkiem wytrzymato$ci na $ciskanie po roku ekspozycji na srodowisko korozyjne.

Tabela 35 ilustruje wplyw materialu badawczego na wspolezynnik odpornosci korozyjnej kompozytow
cementowych po 28, 90, 180, 270 i 360 dniach. Wspotczynnik ten obliczono na podstawie stosunku $redniej
wytrzymatosci na $ciskanie w srodowisku korozyjnym do $redniej wytrzymatosci na $ciskanie w srodowisku

wodnym, w zaleznosci od czasu ekspozycji.
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Tabela 35 Wspotczynnik odpornosci korozyjnej kompozytow cementowych, bez i z udziatem odpadu PFW,
srodowisko — roztwor siarczanu(VI) magnezu, temp. 20°C

Udzial PFW | Czas ekspozycji na roztwoér siarczanu(VI) magnezu MgSOg4 (dni)
el 28 90 180 270 360
0,0 1,01 1,03 1,04 0,97 0,93
2,5 0,93 1,01 1,01 1,02 1,08
5,0 1,01 1,02 0,99 0,98 0,97
75 0,95 1,12 1,17 0,99 0,92
10,0 0,99 1,10 1,12 0,97 0,97

Wyniki badan odporno$ci na korozje pokazuja, ze kompozyty cementowe z 2,5% udziatem odpadow
poflotacyjnych wykazuja wzrost odpornosci na dziatanie siarczanu(VI) magnezu o 16,1% w ciagu 360 dni,
w pordéwnaniu z probka po 28 dniach. Wigksza ilo$¢ materiatu badawczego (5%, 7,5% 1 10% masy cementu)
powoduje spadek odpornosci na korozj¢ w czasie, po wystawieniu na dziatanie sSrodowiska korozyjnego. Po
360 dniach probki z 5%, 7,5% i 10% PFW wykazuja spadek odpornosci na korozj¢ odpowiednio o 4,0%,
3,2% 1 2% w porownaniu z ich warto§ciami poczatkowymi po 28 dniach. W przypadku probek bez materiatu
badawczego spadek w tym samym okresie wynosi 7,9%. Udziat 2,5% badanego odpadu w kompozycie
cementowym sprzyja powolnej reakcji, prowadzacej do powstawania zwigzkdéw korozyjnych, ktore
wypelniaja wolne przestrzenie w strukturze badanych probek inie powoduja spadku wytrzymatosci na
Sciskanie w przyjetym cyklu badawczym.

Udzial PFW jako zamiennika cementu w kompozycie cementowym zmniejsza zawarto$¢ fazy CsA (efekt
rozcienczenia). Reaguje on z portlandytem (CH), tworzac uwodniony krzemian wapnia (C-S-H), ktory
wspomaga zaggszczanie izmniejsza przepuszczalno$¢ kompozytu. Wzrost udziatu PFW powyzej 2,5%
prowadzi do obnizenia wytrzymatosci na $ciskanie i odpornosci na korozje, szczegdlnie po 180 dniach (dla
5% PFW) i po 270 dniach (7,5% i 10% PFW) ekspozycji w srodowisku siarczanu(VI) magnezu. To widoczne
zjawisko jest wynikiem wytrgcania si¢ i krystalizacji produktow korozji, wraz ze spadkiem zawartosci
portlandytu (CH), co przyspiesza dziatanie jond6w magnezu i siarczanéw. Proces, w ktorym siarczan(VI)
magnezu wptywa na wytrzymalo$¢ probki, polega glownie na opdznianiu przeksztatcania krysztalow CH w

zele C-S-H i zaburzaniu istniejacej struktury krystalicznej CH.

12.2.2. Ocena zmiany masy probek kompozytow

W tabeli 36 przedstawiono $rednie masy oraz procentowa zmian¢ masy probek, poddanych ekspozycji w
roztworze siarczanu(VI) magnezu, w temperaturze 20°C. Wyniki sg $rednig arytmetyczng z 3 pomiarow.
Odchylenie standardowe pomiaru wynosiod 0,1 do 3,35. Probki po wyciagnigciu z odpowiedniego
srodowiska pozostawiono na 10 minut na suchym materiale. Nast¢pnie przetarto powierzchnie probek, tak,
aby zebra¢ z nich nadmiar cieczy. Nastepnie kazdg z probek umieszczono na wadze technicznej i wynik
zapisano z doktadnoscia do setnych czgsci.Wyniki porownano z danymi przedstawionymi w tabeli 28

(podrozdziat 12.1.2).
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Tabela 36 Srednie masy kompozytow cementowych oraz procentowe zmiany masy kompozytow, w zaleznosci od
czasu przechowywania w srodowisku siarczanu(VI) magnezu, temp. 20°C

Srednie masy kompozytéw (g)
Udzial PFW
%) (Procentowa zmiana masy kompozytow)
28 dni 90 dni 180 dni 270 dni 360 dni
296,65 296,63 294,37 298,50 296,45
00 11) (0,6) (1,0) (-0,5) (-0,5)
287,80 293,57 286,37 287,70 288,15
2° (0,2) (3,6) (0,2) (13) (1,4)
294,00 289,53 292,75 293,15 289,60
>0 (0,1) (1,0) (0,8) 1.1) (0,7)
287,10 294,53 288,05 282,83 281,30
& (0,9) 0,1) (0,6) (-0,3) (-2,9)
100 295,07 285,57 289,17 274,20 282,40
(1,0 0,2) 1,7 (-3,3) (-3,1)

Analiza zmian masy oraz wytrzymatoécina S$ciskanie kompozytéw cementowych z odpadem
poflotacyjnym rudy miedzi, poddanych oddziatywaniu roztworu siarczanu(VI) magnezu, pozwala na
szczegblowe odtworzenie proceséw korozyjnych zachodzacych w matrycy. W badanym uktadzie, procesy
niszczenia maja charakter dwuetapowy i sg Scisle zwiagzane z dyfuzja jondéw magnezowych i siarczanowych
w glab struktury kompozytu. W fazie obejmujacej okres do 180 dni ekspozycji, odnotowano przyrost masy
probek, co jest zjawiskiem typowym dla poczatkowego stadium korozji siarczanowej. Wynika to z
krystalizacji wtornego ettringitu oraz gipsu w wolnych przestrzeniach porowych, co prowadzi do
mechanicznego uszczelnienia struktury. Zjawisku towarzyszy tzw. pozorny wzrost wytrzymatosci na
Sciskanie, szczegdlnie widoczny dla probek o wyzszej zawartosci odpadu (7,5% oraz 10,0%), gdzie przyrosty
wytrzymato$ci na §ciskanie w 180 dniu, wyzsze odpowiednio 0 16,76% i 11,61% w stosunku do kompozytow
dojrzewajacych w wodzie. Wypelnienie poréw produktami korozji o wickszej objetosci niz substraty
chwilowo podnosi wytrzymato$¢ na $ciskanie kompozytu, jednak generuje narastajagce naprezenia
wewnetrzne, przekraczajace wytrzymatos¢ matrycy na rozcigganie. Kluczowa zmiana mechanizmu nastepuje
po 180 dniach. Jony magnezowe zaczynajg agresywnie oddziatywac na najwazniejszy sktadnik spoiwa — faze
C-S-H. W procesie dekalcyfikacji (destrukcji matrycy cementowej, polegajacej na stopniowym
wyptukiwaniu lub chemicznym usuwaniu jondw wapnia z uwodnionych krzemianéw wapnia oraz z
wodorotlenku wapnia) dochodzi do wymiany jonéw wapniowych na magnezowe, co prowadzi do powstania
bezpostaciowego krzemianu magnezu xMgO — ySiO, — zH,O (M-S-H) oraz brucytu Mg(OH),. Poniewaz
faza M-S-H nie posiada wlasciwosci wigzacych, nastgpuje powolna utrata spdjnosci materiatu.
Zaobserwowane zjawisko potwierdza procentowa zmiana masy na wartosci ujemne (nawet do -3,3% dla
proby 10,0%), co jest bezposrednim skutkiem tuszczenia si¢ iodpadania zdegradowanych warstw
przypowierzchniowych. Probka referencyjna po 360 dniu ekspozycji w srodowisku MgSO4, wykazuje spadek
wytrzymatosci o 6,71%, co potwierdza agresywno$¢ $rodowiska korozyjnego. Analiza poszczegdlnego
procentowego udziatu PFW wskazuje na istnienie sktadu optymalnego. Kompozyt zawierajacy 2,5% odpadu

wykazat najwyzszg odporno$¢ dtugoterminowa, osiggajac po 360 dniach przyrost wytrzymatos$ci na poziomie
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8,43% przy stabilnym wzro$cie masy o 1,4%. Sugeruje to, ze niewielka ilo$¢ drobnoziarnistego PFW mogta
wywota¢ efekt pucolanowy, konsumujac cze$¢ portlandytu iuszczelniajgc strukture przed penetracja
roztworu. W przypadku proby zawierajacej 5,0% PFW zaobserwowano stan przejsciowy miedzy faza
wypelniania porow a fazg destrukcji. Gwattowny skok masy w 270 dniu (+3,2%) ijego pdzniejsze
zmniejszenie §wiadcza o tym, ze napr¢zenia wewngtrzne doprowadzity do punktowego pekania i zluszczania
si¢ materiatu, co jest efektem niejednorodnego postgpu korozji. Wyzsze udziaty odpadu (powyzej 7,50%)
okazaly si¢ najbardziej podatne na korozj¢ magnezowa w dlugim terminie, co wynika prawdopodobnie z
obnizonej rezerwy alkalicznej kompozytu i wigkszej porowatosci, utatwiajacej migracj¢ jonow agresywnych.
Badanie to wykazalo, ze dodatek odpadu poflotacyjnego rudy miedzi istotnie modyfikuje odpornosé
korozyjna kompozytow cementowych. W krotkim czasie ekspozycji (do 180 dni) obecno§¢ PFW moze
poprawia¢ parametry poprzez uszczelnienie porow produktami korozji, o tyle ekspozycja dlugoterminowa

ekspozycja (360 dni) obnaza destrukcyjny wplyw siarczanu magnezu na stabilno§¢ matrycy.

12.2.3. Oznaczanie mateli ciezkich w kompozytach

Interpretacja danych z Tabeli 37, obrazujacej zawarto$¢ metali cigzkich w kompozytach eksponowanych
na roztwor siarczanu(VI) magnezu, pozwala na wyciagnigcie wnioskow, zwlaszcza w zestawieniu
z wezesniej analizowanymi srodowiskami: woda wodociaggowa oraz wodg morska. Ilo$¢ metali ciezkich
przedstawiona w Tabeli 37 stanowi informacje, dotyczaca zawartosci danego pierwiastka w kompozycie po
28 lub 360 dniach ekspozycji w danym $rodowisku.

Tabela 37 Zawartos¢ metali cigzkich (mg/kg) w kompozytach cementowych bez i z udziatem 2,5% oraz 10,0% PFW po
28 1360 dniach ekspozycji w srodowisku siarczanu(VI) magnezu, temp. 20°C

Czas (dni) 28 360
Udzial PEW 0,0 25 10,0 0,0 25 10,0
(%)

> Cu 484,9 625,5 1149 477,3 703,9 1226,6
= _\Q’ Zn 489 489 466,6 446,9 518,5 516,6
:E; E’ Cr 728,5 669 761 7444 799,3 772,2
;2 2 | Mn 5658,6 4978,4 5538,2 5380,6 5876 57122
“ > .. . . .. . .
558 | co Ponizej granicy 103 Ponizej granicy 21.9
= g— wykrywalnosci wykrywalnosci
2 S | Pb L »
= cd Ponizej granicy wykrywalno$ci

Podobnie jak w innych §rodowiskach, udziat odpadu w ilo$ci 2,5% oraz 10% bezposrednio determinuje
catkowitg zawarto$¢ oznaczonych metali. Przyktadowo, zawarto$¢ miedzi rosnie z 484,9 mg/kg (0% PFW)
do 1149,0 mg/kg (10% PFW) po 28 dniach ekspozycji w srodowisku korozyjnym. Kobalt wystepuje (powyzej
granicy wykrywalnosci) wylacznie w probkach z maksymalnym, 10-procentowym udzialem PFW (19,3
mg/kg po 28 dniach i 21,9 mg/kg po 360 dniach). Potwierdza to, ze jest on specyficznym markerem obecnosci
tego konkretnego odpadu. Wartosci dla Mn (od ok. 4900 do blisko 5900 mg/kg) oraz Cr (ok. 660—800 mg/kg)
utrzymuja si¢ na wysokim i stosunkowo stabilnym poziomie niezaleznie od ilosci dodanego odpadu.
Swiadczy to o tym, ze gtownym zrédtem tych metali jest sam klinkier cementowy, a nie odpad poflotacyjny.
Poziom kadmu i olowiu jest ponizej granicy wykrywalno$ci we wszystkich badanych wariantach, co nasuwa

wniosek, ze metale te zostaly wyptukane z matrycy cementowej podczas ekspozycji na dane srodowisko.
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Zestawienie wynikow z Tabeli 37 z Tabela 31 (rozdziat 12.1.3) ujawnia znaczace réznice w zachowaniu
matrycy w zaleznosci od jonéw obecnych w srodowisku korozyjnym. Zawarto$¢ miedzi stanowi najwigksze
réznice podczas poréwnania obu $rodowisk korozyjnych. W kompozycie z 10% udziatem PFW
przechowywanym w roztworze MgSQOy4 pozostato zaledwie 1149,0 mg/kg miedzi. Dla porownania, w tym
samym czasie w wodzie wodociggowej kompozyt zatrzymal w sobie 2091,8 mg/kg, a w wodzie morskiej az
2559,6 mg/kg. Srodowisko siarczanu magnezu jest bardzo agresywne dla uwodnionych krzemianéw miedzi
juz we wczesnym etapie dojrzewania. Doprowadza do wyptukania z kompozytu niemal potowy miedzi do
otoczenia w ciagu pierwszych 4 tygodni. Zawartos¢ Cu w kompozycie w dtuzszej perspektywie czasu z
udziatem 10% PFW w $srodowisku MgSO4 pozostaje relatywnie stabilna (wzrost z 1149,0 do 1226,6 mg/kg).
Oznacza to, ze po poczatkowym, gwaltownym wymywaniu, proces uwalniania miedzi ulega spowolnieniu.
W srodowisku wody oraz wody morskiej zawarto$¢ miedzi po 360 dniach drastycznie spada (z ok. 2091 na
1105,3 mg/kg - woda, z 2559 na 1378,8 mg/kg — woda morska). Porownywalne wyniki uzyskano w
kompozytach cementowych poddanych ekspozycji siarczanu magnezu. Srodowisko MgSO4 powoduje
gwattowna, wczesng degradacje i szybkie uwolnienie miedzi z spoiwa mineralnego. Srodowisko wodne
imorskie poczatkowo lepiej uszczelniajg strukture, ale procesy korozji (wymiana jonowa po roku)
ostatecznie doprowadzaja do zniszczenia barier i wymycia zblizonej ilosci miedzi. Dla cynku (w kompozycie
z 10% PFW po 28 dniach) w $rodowisku MgSO4 odnotowano w probce 466,6 mg/kg, co stanowi warto$¢
znacznie nizsza (o 51,1%) niz dla analogicznej probki z wody morskiej (955,2 mg/kg). Podobnie jak w
przypadku miedzi, potwierdza to teze, ze roztwor siarczanu(VI) magnezu wykazuje znacznie wyzszy
potencjal do degradacji faz wiazacych cynk, co skutkuje jego przyspieszona migracja do roztworu w
poréownaniu z oddzialywaniem soli morskich. Niezaleznie od destrukcyjnego dziatania $rodowiska
siarczanowego wobec Cu i Zn, matryca zawiera stabilng ilo§¢ innych metali. Wysoka i stabilna zawarto$¢ Mn
i Cr w stalym kompozycie we wszystkich wariantach czasowych (np. w MgSO4 - Mn utrzymuje si¢ na
poziomie ok. 5500-5800 mg/kg) dowodzi, ze metale te sa budowane w bardzo trwate, nierozerwalne fazy
krystaliczne klinkieru, ktére nie ulegaja wyphlukaniu ani pod wplywem siarczanéw, ani chlorkow w
przeprowadzonym okresie badawczym.

Analiza zawarto$ci metali ciezkich w fazie stalej po ekspozycji wykazata, ze roztwor siarczanu(VI)
magnezu charakteryzuje si¢ najwyzsza wczesng agresywnoscia korozyjna. Widoczny jest ubytek okoto 50%
zawartos$ci miedzi oraz znacznej frakcji cynku z matrycy kompozytéw w ciggu pierwszych 28 dni w stosunku
do prob referencyjnych oraz w srodowisku wody morskiej. Wskazuje to, ze korozja siarczanowo-magnezowa
szybciej niszczy specyficzne wigzania chemiczne utrzymujace te metale (np. modyfikowane fazy C-S-H) niz

atak chlorkowy, prowadzac do ich przedwczesnego uwolnienia do srodowiska.

12.2.4. Analiza (TGA, XRD, SEM) produktow hydratacji kompozytow cementowych
Do okreslenia przyczyn zmian wlasciwosci fizycznych i mechanicznych kompozytow cementowych, bez,
z udziatem min. (2,5% PFW) imax. (10% PFW), po 28 1360 dniach ekspozycjina roztwoér MgSO4

zastosowano analiz¢ termograwimetryczna, rys. 33-35.
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Rysunek 33 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych bez udziatu PFW po:(A) 28 oraz (B) 360 dniach
ekspozycji w srodowiskach: woda wodociagowa i roztwor siarczanu(VI) magnezu), temp. 20°C

Na rys. 33A pokazano krzywe analizy termograwimetrycznej probki kontrolnej po 28-dniowej ekspozycji
w wodzie i roztworze siarczanu(VI) magnezu. Pierwszy silny spadek masy w zakresie 100-200°C wynika z
odparowania wolnej wody oraz dehydratacji krzemiandéw wapnia i ettringitu. Maksimum szybkosci rozktadu
pojawia si¢ w 136,5°C. Spadek masy w 492,5°C jest charakterystyczny dla rozktadu portlandytu. Niska
intensywno$¢ rozktadu portlandytu sugeruje, ze znaczna ilos¢ portlandytu ulegta wymianie, w wyniku dyfuz;ji
MgSO4 w strukture badanych probek.

Krzywe TGA probek po 28-dniowej ekspozycji w roztworze MgSO4 wykazuja zwickszony ubytek masy
w zakresie niskotemperaturowym, co sugeruje poczatkowy etap formowania si¢ gipsu w wyniku korozji
siarczanowej. Po 360 dniach obserwuje si¢ gwattowny spadek masy w przedziale 100-150°C. Zjawisko to
wynika z intensywnego uwalniania wody (zarowno zelowej, jak i krystalizacyjnej) z nowo powstatych
produktow korozji. Tak znaczaca utrata masy swiadczy o zaawansowanej destrukcji portlandytu (CH) przez
jony magnezu, prowadzacej do masowego wytracania si¢ gipsu oraz ekspansywnego tworzenia fazy M-S-H
(uwodnionego krzemianu magnezu). Cho¢ zakres temperatur rozktadu fazy M-S-H pokrywa si¢ z zakresem
charakterystycznym dla fazy C-S-H, odnotowany spadek wytrzymato$ci na $ciskanie sugeruje, ze to wtasnie
niespajajacy zel M-S-H jest dominujacym produktem w tej strefie, zastepujac kluczowa dla parametrow

mechanicznych fazg C-S-H.
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Rysunek 34 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych z 2,5% udziatem PFW po:(A) 28 oraz (B) 360 dniach
ekspozycji w srodowiskach: woda wodociagowa i roztwor siarczanu(VI) magnezu), temp. 20°C

Na rysunkach 34A oraz 34B przedstawiono wyniki analizy termograwimetrycznej kompozytow z

dodatkiem 2,5% PFW po ekspozycji na roztwor MgSOs4 (28 1360 dni). Na krzywych pochodnej masowej
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(DTG) zaobserwowano wyrazne efekty swiadczace o sekwencyjnym uwalnianiu sktadnikéw. W temperaturze
146,5°C znajduje si¢ maksimum szybkosci rozktadu. W tym punkcie naktadaja si¢ procesy dehydratacji zelu
C-S-H, ettringitu oraz powstatej fazy M-S-H. Kolejny etap ubytku masy, z wyraznym pikiem na krzywej
DTG znajduje si¢ w okolicach 350°C. Odpowiada on dehydroksylacji brucytu Mg(OH), [276-279].
Obecnos¢ tego sygnalu, skorelowana ze stopniem nachylenia krzywej TG w tym zakresie, stanowi
bezposredni dowdd na postepujaca korozje magnezowa. Z kolei spadek masy z maksimum w temperaturze
451,3°C jest wynikiem rozktadu termicznego portlandytu (CH). Analiza przebiegu krzywych TG 1 DTG dla
wszystkich badanych grup potwierdza, Zze intensywno$¢ utraty masy zwigzanej z rozktadem wodorotlenku
magnezu wzrasta wraz z czasem ekspozycji, co dokumentuje proces wymiany kationdw wapnia na kation

magnezu w strukturze zaczynu.

0.00

I -0.01

T
s
2

T
2
DTG (%/min)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rysunek 35 Krzywe TGA-DTG kompozytéw cementowych z 10,0% udziatem PFW po:(A) 28 oraz (B) 360 dniach
ekspozycji w srodowiskach: woda wodociggowa i roztwor siarczanu(VI) magnezu), temp. 20°C

Krzywe TGA-DTG przedstawione na rysunku 35A oraz 35B wskazuja, ze dzialanie siarczanu(VI)
magnezu na probki, zarowno z, jak i bez PFW, stopniowo zmniejsza intensywnos¢ spadku masy w trzech
charakterystycznych miejscach na krzywych. Badania TGA-DTG wykazaly catkowita utrate masy
wynoszaca 15,03%, 13,4% 114,6% dla probek bez oraz z udziatem 2,5% i10% PFW po 360 dniach
przechowywania w $rodowisku korozyjnym. W Tabeli 38 przedstawiono zmiany zawartosci portlandytu
Ca(OH), w czasie dojrzewania probek w zaleznosci od rodzaju srodowiska.

Tabela 38 Zawarto$¢ Ca(OH)> w kompozycie na podstawie obliczen TGA (% mas.)

Udziat Rodzaj Srodowiska
FE(I):/OV)V _ Woda _ Roz?w()r MgSO4 _
28 dni 360 dni 28 dni 360 dni
0,0 5,72 1,45 5,12 2,00
2,5 4,31 2,25 4,99 1,74
10,0 4,66 1,79 6,83 1,57

W srodowisku wody wodociagowej obserwuje si¢ naturalny trend zwigzany z postgpem hydratacji oraz
reaktywnos$cia dodatku PFW. Dla wszystkich serii (0,0%, 2,5% oraz 10,0% PFW) nastepuje znaczacy spadek
ilo$ci portlandytu migedzy 28. a 360. dniem. Przyktadowo, w probie referencyjnej zawarto$¢ ta maleje z 5,72%
do 1,45%. Nizsze wartosci Ca(OH), dla probek z dodatkiem 2,5% PFW po 28 dniach (4,31%) w pordwnaniu
do prébek kontrolnych sugeruja, ze odpad poflotacyjny wykazuje aktywno$¢ pucolanowg juz we wczesnym

stadium, wigzac wodorotlenek wapnia w dodatkowe fazy krzemianowe (C-S-H). Wyzsza zawarto$¢ Ca(OH),
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dla 10% PFW w porownaniu do 2,5% po 28 dniach moze wynika¢ z modyfikacji kinetyki hydratacji przez
wigkszg ilo$¢ odpadu lub efektéw zwigzanych z obecnos$cig metali cigzkich, ktére moga okresowo wptywac
na krystalizacj¢ CH. Agresja siarczanowo-magnezowa wprowadza dodatkowe mechanizmy chemiczne, ktére
wida¢ w wynikach TGA. W serii 10% PFW odnotowano bardzo wysoka zawarto$¢ Ca(OH), (6,83%). Moze
to sugerowal, ze jony siarczanowe w poczatkowej fazie przyspieszaja hydratacj¢ klinkieru, lub ze w
warstwach przypowierzchniowych doszto do zablokowania poroéw przez powstajacy brucyt, co ograniczyto
wymywanie wapnia. Po roku ekspozycji w MgSOs, zawartos¢ portlandytu spada do bardzo niskiego poziomu
(1,57% dla 10% PFW). Jest to bezposredni dowdd na stopniowy rozktad portlandytu wskutek ataku jonow
Mg?*.

Nizsza zawarto§¢ Ca(OH), w probkach z dodatkiem PFW po 360 dniach ekspozycji w §rodowisku
siarczanowym (1,74% 1 1,57%) w porownaniu do probek przechowywanych w wodzie (2,25% i1,79%)
potwierdza korozyjne oddziatywanie roztworu MgSOs4. Jony magnezu pochodzace z agresywnego
srodowiska wchodza w reakcj¢ wymiany kationowej z portlandytem. W wyniku tego procesu nastepuje
rozpuszczanie portlandytu, a uwolnione jony wapnia sa zastgpowane przez jony magnezu, co prowadzi do
wtornego wytracania si¢ brucytu. Zjawisko to znajduje potwierdzenie w analizie XRD (rys. 36), gdzie
zanikowi refleksow portlandytu towarzyszy pojawienie si¢ piku brucytu. Cho¢ osadzajacy si¢ w porach
brucyt moze poczatkowo uszczelnia¢ strukturg, proces ten jest destrukcyjny w dluzszym terminie, gdyz
prowadzi do demineralizacji matrycy cementowej i powstawania niespajajacej fazy M-S-H. Silniejszy spadek
zawartosci CH w obecnos$ci odpadu PFW sugeruje, ze dodatek ten moze zwicksza¢ przepuszczalno$¢ matrycy
dla jonéw magnezu lub obniza¢ rezerwe alkaliczng spoiwa. W tabeli 39 przedstawiono zawartos$¢
wodorotlenku magnezu, obliczony na podstawie badan TGA.

W srodowisku wodnym po 28 dniach probki z dodatkiem 2,5% PFW wykazuja nizsza zawarto§¢ Ca(OH),
(4,31%) w poréwnaniu do probki referencyjnej (5,72%), co potwierdza chemiczne zaangazowanie odpadu w
proces wigzania wodorotlenku wapnia. Po 360 dniach we wszystkich seriach przechowywanych w wodzie
odnotowano spadek ilosci portlandytu, co jest wynikiem postepujacej karbonatyzacji oraz powolnych reakcji
wtornych. Gwattowny spadek zawartosci Ca(OH), w probkach z dodatkiem PFW po 360 dniach ekspozycji
na roztwor siarczanu magnezu (spadek do poziomu 1,74% i 1,57%) §wiadczy o intensywnej reakcji wymiany
jonowej Ca®" na Mg?". W tabeli 39 przedstawiono zawarto$¢ burcytu (Mg(OH).)) w badanych kompozytach.

Tabela 39 Zawarto$¢ Mg(OH)2 na podstawie TGA (% mas.)

X Zawarto$¢ Mg(OH)2 w
Udz‘(i‘;?Fw zalezno$ci od czasu ekspozycji
’ 28 dni 360 dni
0,0 1,31 1,37
2,5 1,14 1,32
10,0 1,15 1,30

Tabela 39 potwierdza stala obecno$¢ Mg(OH), we wszystkich probkach eksponowanych na roztwor
siarczanowy, co koreluje z pojawieniem si¢ refleksow brucytu na dyfraktogramach XRD (Rysunek 36).
Wytracanie si¢ tej fazy powoduje lokalne obnizenie pH, co inicjuje degradacj¢ matrycy. Wysoka zawarto$¢
Ca(OH), (6,83%) dla kompozytu z 10% PFW po 28 dniach w roztworze korozyjnym moze sugerowac
przejSciowe uszczelnienie struktury przez produkty korozji (brucyt), co krétkotrwale ogranicza migracje

jondw, zanim nastgpi ich dalsza destrukcyjna ekspansja. Spadek zawarto$ci portlandytu przy jednoczesnym
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utrzymywaniu si¢ poziomu brucytu sugeruje postepujaca transformacje zelu C-S-H w pozbawiong
wlasciwosci wigzacych faze M-S-H, co prowadzi do zwigkszonej porowatosci i spadku wytrzymatosci
mechanicznej po dluzszym czasie. Obecnos¢ refleksow krystalicznych Zn-C-S-H oraz Cu-C-S-H na
dyfraktogramach potwierdza, ze jony metali pochodzace z odpadéw poflotacyjnych sa trwale wbudowywane
w struktur¢ uwodnionych krzemiandw wapnia, co jest kluczowe z punktu widzenia bezpiecznej utylizacji
tych odpadow w spoiwach mineralnych.

Wyniki zestawione w tabelach ilociowo potwierdzaja degradacje jakosciowg. Korelacja spadku
zawarto$ci Ca(OH), (TGA) ze wzrostem intensywnosci reflekséw brucytu w srodowisku MgSO4 dowodzi,
ze przyjety mechanizm wymiany jonowej iformacji faz magnezowych jest dominujagcym procesem
niszczacym w badanych kompozytach, a dodatek PFW modyfikuje te procesy poprzez wczesng aktywnosé
pucolanowa.

Na rysunku 36 przedstawiono wplyw rodzaju $§rodowiska na sktad fazowy kompozytow cementowych
bez oraz z minimalnym (2,5%) i maksymalnym (10%) udzialem materiatu badawczego, okreslonym po 28

1 360 dniach.
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Rysunek 36 Dyfraktogramy kompozytow bez i z udziatem PFW (skrajne wartosci: 2,5% oraz 10,0%) po 28 i po 360
dniach dojrzewania poddanych oddziatywaniu roztworu siarczanu(VI) magnezu, temp. 20°C

Objasnienie: U — niezhydratyzowane fazy klinkierowe, C — kalcyt, D — dolomit, G — gips, AH — anhydryt, O —
Kordieryt (Mg2Al3[AlSisO1s]), F — Forsteryt, MG — magnezyt (MgCO3), B — brucyt, E — ettringit, CH — portlandyt, C-S-
H — uwodnione krzemiany wapnia, M — peryklaz, K — siarczan (VI) potasu.

Dyfraktogramy XRD na rysunku 36 pokazuja, ze gldéwnymi wykrytymi fazami sa ettringit, oraz fazy C-
S-H, Nalezy zauwazy¢, ze wykryto pojedyncze piki portlandytu. Wynika to gtownie z reakcji krystalizacji
fazy C-S-H, ktora zuzywa portlandyt (CH), oraz prawdopodobnej reakcji CH z siarczanem(VI) magnezu. W
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przypadku probek z 2,5% (min.) i 10,0% (maks.) zawartoscia PFW po 360 dniach ekspozycji na srodowisko
korozyjne, najbardziej widoczny pik ettringitu odnotowano przy 20 = 8,20°. Wszystkie trzy probki
wykazywaly pik gipsu przy 20 = 28,2°. Pozostale piki gipsu pokrywaja si¢ z niektorymi pikami ettringitu.
Mozna to przypisa¢ przeksztalceniu si¢ jednej formy w druga, w badanych probkach. W przypadku
ekspozycji na roztwor siarczanu(VI) magnezu, probka z 10% PFW wykazuje tendencj¢ do tworzenia
ettringitu przy 8,2° 20, a jednocze$nie nieco wyzsze piki gipsu (pik przy 12,00° 20), co wskazuje na zuzycie
rezerw alkalicznych w reakcji hydratacji, co moze skutkowa¢ odwapnieniem sieci krystalicznej fazy C-S-H.
Uwolniony wapn moze reagowaé z jonami SO4>, tworzgc gips. Po 360 dniach ekspozycji w roztworze
korozyjnym, piki dyfrakcyjne AFt i gipsu w probce z 10% PFW po ataku siarczanow sg nadal widoczne. Piki
dyfrakcyjne CH i C-S-H stabna. Moze to sugerowac, ze jon siarczanowy reaguje z CH, a produkty hydratacji
zawierajace C-S-H ulegaja rozktadowi. W ciggu 360 dni ekspozycji, wytracanie brucytu i ettringitu powoduje
spadek pH roztworu w porach probek badawczych, poniewaz wymienione zwiazki chemiczne wykazuja
znacznie nizsza rozpuszczalno$¢ niz portlandyt, uwalniajac mniej jonéw OH". W konsekwencji pH roztworu
ma tendencj¢ do spadku, az osiagnie poziom, przy ktorym moze destabilizowa¢ C-S-H, ktéry zaczyna
uwalnia¢ jony wapnia, podnoszac tym samym odczyn. Dlatego mozna zalozy¢, ze tworzenie C-S-H w
uktadzie kompozytowym ma charakter przejsciowy. W miar¢ postepu hydratacji, faza C-S-H, jak wcze$niej
wspomniano, ulega odwapnieniu, co moze powodowaé degradacje wtasciwosci mechanicznych probek z
dodatkiem badanego materiatu powyzej 5% masy cementu podczas diugotrwatej ekspozycji na roztwor
korozyjny. Spadek intensywnosci fazy C-S-H moze mie¢ zwigzek z wymyciem jonow Ca?" i zastgpieniem
ich jonami magnezu Mg?*. Faza M-S-H jest bardzo trudna do wykrycia na dyfraktogramach XRD, poniewaz
ma struktur¢ amorficzng. Glowne podniesienie tta dla fazy M-S-H obserwuje si¢ zazwyczaj w zakresie 20 —
40 20.

Analize SEM-EDS probek kompozytow, bez oraz z 2,5% i 10,0% PFW przeprowadzono w celu zbadania
mikrostruktury sporzadzonych kompozytow po 360 dniach ekspozycji w roztworze MgSO,. Wyniki badan
przedstawiono na rysunku 37. Z kolei sktad pierwiastkowy mikrostruktury, okreslony metoda EDS dla

badanych probek przedstawiono w tabeli 40. Badania przeprowadzono na przetomach probek.
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Rysunek 37 Obraz mikroskopowy SEM kompozytow cementowych z (A) 0% PFW, (B) 2,5% PFW i (C) 10% PFW, po
360 dniach ekspozycji w srodowisku MgSO4, temp. 20°C

Ewolucje produktow hydratacji w warunkach korozji mozna badaé, analizujac zmiany w mikrostrukturze
probek. W miare postepu procesu hydratacji probki kontrolnej, zel C-S-H tworzy sie¢, ktora taczy
rozproszone czastki cementu z produktami hydratacji, tworzac zwartg i gesta mikrostrukture. To gtéwnie
wyjasnia rozwdj wytrzymatosci kompozytow cementowych. Gdy stgzenie osiaga poziom nasycenia, w
strukturze wytracaja si¢ krysztaty, ktore sa bardziej podatne na korozje ze wzgledu na slabe wigzania
migdzywarstwowe i stabg stabilnos¢. Rys. 37A pokazuje, ze produkty hydratacji probki kontrolnej sktadaja
si¢ glownie z heksagonalnych, ptytkowatych krysztatow CH, fazy C-S-H oraz niewielkiego skupiska
krysztatow ettringitu. Na rysunku 37A mozna zaobserwowac powstawanie ettringitu i portlandytu w bardziej
przeplatajacy si¢ sposob, co wskazuje na atak siarczanow. Odwrotnie, Rys. 37B i 37C wykazujg duza ilos¢
krysztatow iglowatych, co wskazuje na powstawanie ettringitu. Ponadto struktura probkiz 10% PFW
pokazuje, ze ettringit staje si¢ krotszy i grubszy w poréwnaniu z probka z 2,5% PFW po wystawieniu na
dziatanie roztworu korozyjnego w temperaturze 20°C.

Analiza EDS wykazata, ze mikrostruktura obu kompozytow cementowych bez i z badanym materiatem
zawiera pierwiastki takie jak Ca, Si, Al, Fe, S oraz niewielkie ilosci Mg, K i Na. Wskazuje to, ze probki
sktadaja si¢ gldwnie z zelu C-S-H zmieszanego z ettringitem. Obecno$¢ Mg sugeruje powstawanie Mg(OH).,
acze$¢ zelu C-S-H jest przeksztalcana w formy zawierajagce magnez. Zastapienie Ca’" przez Mg?' jest
prawdopodobne, poniewaz maja one t¢ samag wartoSciowos$¢ ipodobne promienie jonowe. Oprocz
reagowania z CH, prawdopodobne jest, ze rozproszony MgSO4 reaguje rowniez z C-S-H. Probki o zawartosci
10% PFW po 360 dniach ekspozycji na MgSO4 wykazuja spadek zawarto$ci wapnia w porownaniu z probka

o zawartosci 2,5% PFW. Spadek ten wynika z rozpadu wigzan C-S-H reagujacych z jonami siarczanowymi,
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co prowadzi do utraty wapnia. Z czasem proces ten moze ostabia¢ wlasciwosci mechaniczne kompozytow
cementowych z powodu dtugotrwalej ekspozycji na siarczany.

Tabela 40 Sktad chemiczny (EDS) kompozytow cementowych bez dodatku i z dodatkiem PFW po 360 dniach
ekspozycji w srodowisku MgSO4
Zawarto$¢ pierwiastka (% mas.

Rodzaj probki Ca | Si | Al [Fe | Na|Mg| K]S

100% CEM | 57,19 | 33,38 | 3,12 | 2,97 | 026 | 0,86 | 049 | 1,74
2 5%PFW+CEM | | 60,52 | 29.77 | 3,42 | 2.86 | 0.14 | 0,99 | 0,76 | 1,54
10%PFW+CEM || 59.20 | 30,63 | 3,58 | 3,09 | 0,39 | 0,84 | 0,96 | 1.30

12.2.5. Podsumowanie — §rodowisko siarczanu(VI) magnezu

Badania odpornosci korozyjnej w roztworze MgSOs stanowia kluczowy element oceny trwatosci
projektowanych kompozytéw. Korozja siarczanowo-magnezowa jest uznawana w literaturze za jednag z
najbardziej niszczycielskich, poniewaz taczy w sobie dwa destrukcyjne mechanizmy: ekspansywny wzrost
soli wtornych (ettringit, gips) oraz dekalcyfikacje fazy C-S-H prowadzaca do powstania bezpostaciowego,
niespojnego zelu M-S-H (krzemianu magnezu).

Analiza zmian wytrzymato$ci na $ciskanie w $rodowisku siarczanu magnezu ujawnia specyficzny
przebieg proceséw strukturalnych, odmienny od wynikow uzyskanych w wodzie wodociggowej i morskiej.
W pierwszej fazie ekspozycji (do 90-180 dni) zaobserwowano wzrost wytrzymatosci wigkszosci probek z
PFW. Jest on wyrazniejszy niz w wodzie wodociggowej. Wynika to z faktu, ze produkty korozji (glownie
brucyt i ettringit) poczatkowo wypetniaja wolne przestrzenie porowate, co skutkuje uszczelnieniem
i pozornym wzmocnieniem matrycy. Po 360 dniach w Srodowisku MgSO4 nastgpuje jednak wyrazny regres
parametrow mechanicznych, szczegdlnie w poréwnaniu do srodowiska wody morskiej. Podczas gdy woda
morska (bogata w chlorki) sprzyjata powstawaniu soli Friedla, ktora w pewnym stopniu stabilizowata
strukture probek z 5,0% PFW, roztwor siarczanu magnezu prowadzi do glebszej degradacji chemicznej. W
przeciwienstwie do ekspozycji na wode morska, gdzie probkiz niskg zawartoscig PFW (2,5-5,0%)
wykazywaly tendencje rosngcg nawet po roku, to w roztworze MgSQOs destrukcja postepuje szybceiej. Analizy
instrumentalne (XRD, SEM/EDS, TGA) pozwolily na precyzyjne zdefiniowanie roli odpadu w procesie
korozji. Analiza XRD préobek z PFW po wystawieniu na MgSO4 wykazata refleksy ettringitu. Obrazy SEM
potwierdzaja obecnos$¢ krysztatow igtowatych, ktore w probkach z wyzsza dawka odpadu (10%) staja si¢
krotsze i grubsze, co $wiadczy o duzym ci$nieniu krystalizacji wewnatrz porow. Dodatkowo, analiza EDS
potwierdzita obecnos¢ magnezu, ktéry prawdopodobnie wystepuje w postaci wodorotlenku (Mg(OH),), co
jest bezposrednim dowodem na wymiang jonéw wapnia na magnez w strukturze spoiwa. Najbardziej
krytycznym zjawiskiem zaobserwowanym w probkach z PFW jest postgpujaca transformacja zelu C-S-H w
zel M-S-H. Proces ten, wzmocniony obecnoscig drobnoziarnistego odpadu, prowadzi do utraty wtasciwosci
wiazacych matrycy. W probkach o wysokiej zawartosci PFW (7,5-10,0%) efekt rozcienczenia klinkieru
sprawia, ze dostgpna rezerwa alkaliczna (portlandyt) wyczerpuje si¢ szybciej, co przyspiesza spadek pH
i destabilizacj¢ fazy C-S-H. Podobnie jak w przypadku korozji chlorkowej, sSrodowisko siarczanowe wptywa
na wymywalno$¢ metali ciezkich z PFW. Cho¢ matryca cementowa wykazuje wysokg zdolno$¢ do
chemicznej immobilizacji miedzi (nawet przy 10% dodatku odpadu), to dtugotrwata ekspozycja na korozje
magnezowsa | zwigzana z nig dekalcyfikacja (potwierdzona w badaniach TGA spadkiem masy w zakresie
portlandytu) ostabia te wigzania. W $rodowisku wody morskiej mechanizmy uszczelniajace byly
skuteczniejsze; w MgSO, rozluznienie struktury porowatej w wyniku powstawania M-S-H sprzyja wtornej

dyfuzji jonow metali do otoczenia, co czyni dawke 10% ryzykowna z punktu widzenia ekotoksycznosci.
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WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy wynikéw sformutowano nastgpujace szczegdtowe

wnioski:

Whioski szczegélowe

1.

Charakterystyka odpadéw poflotacyjnych:

(¢]

Odpady z obiektu ,,Zelazny Most” odznaczajg si¢ istotng zawartoscia SiOz, CaO i Al:Os, co moze
stanowi¢ pozytywny potencjal (zrédto) w reakcji chemicznej w srodowisku cementu.
Drobnoziarnista struktura sprzyja wypetnianiu pord6w w matrycy cementowej, co przyczynia si¢

do poprawy mikrostruktury kompozytéw poczatkowej fazie dojrzewania materiatdéw wiazacych.

Wiasciwosci technologiczne cementéw z udzialem odpadu:

@)

(o]

Dodatek odpadu w ilosci 2,5-10% masy cementu korzystnie wplywa na konsystencj¢ i proces
wigzania zaczyn6w cementowych.
Wyzsze udziaty (>10% mas.) prowadza do wydtuzenia czasu wigzania i wzrostu ryzyka utraty

wlasciwosci uzytkowych zaczynéw cementowych.

. Aktywno$¢ pucolanowa i produkty hydratacji:

Odpady poflotacyjne wykazuja staba aktywno$¢ pucolanowg w poczatkowym okresie dojrzewania
kompozytéw. W wyniku badan aktywnosci pucolanowej metoda Frattiniego materiat wykazuje
podwyzszong aktywnos$¢ dopiero po 28 dniach

Aktywnos$¢ materiatu w Srodowisku cementow, okreslona na podstawie normy PN-EN 450-1
wskazuje, ze zastapienie cementu 25% masy odpadu jest dawka zbyt wysoka przy zastosowaniu
CEM I, CEM II/B-V oraz CEM III/A. Wynik spelniajacy wymagania przytoczonej normy zostat
otrzymany jedynie dla zaprawy wykonanej z CEM I 42,5R po 28 dniach dojrzewania.
Zastosowanie badanych odpadoéw wraz z cementami zawierajacymi dodatki mineralne (popiot
lotny krzemionkowy oraz granulowany zuzel wielkopiecowy) skutkowalo obnizeniem
wytrzymato$ci na $ciskanie, jednoczesnie analizujagcy wyniki migdzy 28, a 90 dniem dojrzewania
mozna wysnu¢ wniosek, ze PFW nie zablokowal reakcji hydratacji faz klinkierowych

ani dodatkéw pucolanowych i hydraulicznych.

Wytrzymalo$¢ mechaniczna kompozytéw:

o

Kompozyty z udziatem do 10% odpadu wykazuja wytrzymalos¢ na $ciskanie zblizong lub wyzsza
od probek referencyjnych na bazie cementu CEM I 42,5R.
Zwickszenie udziatu powyzej 10% powoduje spadek wytrzymatos$ci, co wyznacza granice

praktycznej przydatno$ci odpadu.

Odpornos¢ korozyjna:

(o]

(o]

W $rodowisku wody morskiej udziat odpadu w ilosci 5% masy cementu ogranicza przenikanie
jonéw chlorkowych, poprawiajac odpornos¢ kompozytow w przyjetym okresie badawczym (360
dni).

W $rodowisku siarczanowym ilo$¢ odpadu powyzej 5% masy cementu moze powodowaé

przyspieszona degradacje¢ produktow hydratacji.
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6.

Znaczenie gospodarcze i ekologiczne:

o Zastosowanie odpadow poflotacyjnych jako cze$ciowego zamiennika cementu sprzyja
redukcji emisji CO: poprzez ograniczenie zuzycia klinkieru portlandzkiego.

o Wprowadzenie tego odpadu do technologii cementu stanowirealne rozwigzanie problemu

sktadowania milionoéw ton odpadow, wspierajac realizacje gospodarki o obiegu zamknietym.

Whioski ogdlne

1.

Odpady poflotacyjne rudy miedzi moga by¢ efektywnie stosowane jako aktywny dodatek mineralny

w ilosciach do 10% masy cementu, przy czym najwicksze korzysci obserwuje si¢ w zakresie poprawy

mikrostruktury i odpornosci korozyjnej w §rodowisku chlorkéw. Za dawke optymalng uznaje si¢ 5,0%

masy spoiwa. W tej ilosci PFW zapewnia synergi¢ mi¢dzy poprawa wilasciwosci mechanicznych

a wysokg odpornoscia na agresj¢ chlorkowg i siarczanowa.

Zbyt wysoka zawarto$¢ odpadu (>10%) obniza parametry mechaniczne iodporno$¢ chemiczna

kompozytdéw, co ogranicza jego praktyczne zastosowanie w technologii cementu.

Badania potwierdzaja zasadno$¢ dalszego badania odpadéw poflotacyjnych jako surowca wtornego,

jednak ich stosowanie powinno by¢ $cisle regulowane normatywnie i technologicznie.

Wyniki pracy stanowig podstawe do opracowania wytycznych wdrozeniowych dla przemyshu

cementowego w Polsce, mogac przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia Sladu weglowego sektora

budowlanego.

Zastosowanie odpaddéw poflotacyjnych w przemysle budowlanym moze znaczaco zredukowaé

problem ich sktadowania, co z punktu widzenia ekologii stanowi rozwiazanie niezwykle korzystne

i przysztosciowe. Dodatkowo, wykorzystanie PFW w kompozytach cementowych pozwala na

immobilizacje miedzi i innych metali cigzkich, co czynit¢ metod¢ bezpieczng alternatywa dla

tradycyjnego sktadowania odpadow.

W $wietle uzyskanych rezultatow niezbedne sg dalsze badania nad:

o dlugoterminowa trwatoscia kompozytow w zmiennych warunkach eksploatacji,

o wplywem odpadu na wiasciwosci betonu (mrozoodporno$é, S$cieralno$¢, przepuszczalnosé
gazow),

o opracowaniem procedur technologicznych dla skali przemystowej, umozliwiajacych stabilne

i powtarzalne wyniki.
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PODSUMOWANIE

Rozprawa doktorska pt. ,, Ocena mozliwosci zastosowania odpadow poflotacyjnych rudy miedzi w
kompozytach cementowych” zostala poswigcona niezwykle istotnemu zagadnieniu z pogranicza
chemii budowlanej, inzynierii materiatlowej oraz gospodarki odpadami przemystowymi. Jej podstawowym
celem bylo zbadanie mozliwosci praktycznego wykorzystania odpadu poflotacyjnego, powstajacego w
procesach wydobycia i wzbogacania rudy miedzi, jako aktywnego dodatku mineralnego w kompozytach
cementowych. Temat ten wpisuje si¢ w aktualne wyzwania gospodarki o obiegu zamknigtym,
polityki klimatycznej oraz dazenia do redukcji emisji dwutlenku wegla, szczegdlnie w sektorze
budownictwa, ktéry odpowiada za istotng czg¢s¢ globalnych emisji gazéw cieplarnianych.

W czescei teoretycznej pracy szeroko przedstawiono zagadnienia zwigzane z aktualnym stanem wiedzy
dotyczacym gospodarki odpadami poflotacyjnymi oraz hydratacja materialow cementowych. Omoéwiono
skale problemu powstawania odpadéw poflotacyjnych na $wiecie iw Polsce, atakze wspolczesne
kierunki ich utylizacji. Zwrocono uwagg na fakt, ze w Polsce, podobnie jak w innych krajach europejskich,
podstawowa metoda zagospodarowania odpadow poflotacyjnych jest ich sktadowanie w obiektach takich jak
,Zelazny Most”. Rozwigzanie to, mimo spehiania kryteriow bezpieczenstwa, niesie ze sobg ryzyka
ekologiczne  ispoteczne, zwiazane zar6wno z  rozmiaramiobiektow, jak  imozliwoscia
migracji zanieczyszczen do $Srodowiska wodno-gruntowego. W literaturze zidentyfikowano istotng luke
badawcza dotyczaca wptywu PFW na hydratacj¢ kompozytéw cementowych oraz ich odpornosé¢ korozyjna,
zwlaszcza w §rodowiskach siarczanowych i morskich.

Podstawa dalszych rozwazan byla analiza mozliwosci wykorzystania odpadow poflotacyjnych jako
dodatku mineralnego w technologii spoiw cementowych. Uzasadnieniem dla podjecia tego kierunku badan
byly wyniki wczesniejszych prac naukowych dotyczacych stosowania innych odpadéw przemystowych —
popiotow lotnych, zuzli wielkopiecowych czy pytow krzemionkowych — ktoére z powodzeniem znalazty
zastosowanie w budownictwie, atakze odpadéw poflotacyjnych pochodzacych z wydobycia inncy
hmetali niz miedz. W kontek$cie prognozowanego spadku dostgpnosci popiotéw paleniskowych, odpady
poflotacyjne mogg stanowi¢ cenne uzupetnienie bazy surowcowej dla przemystu cementowego.

Do realizacji celow badawczych zastosowano szerokie spektrum metod analitycznych, obejmujacych
techniki instrumentalne (XRD, SEM/EDS, TGA, XRF), a takze badania technologiczne cementu, takie jak
pomiary ciepta hydratacji, czasu wigzania, aktywno$ci pucolanowej czy wytrzymatosci na Sciskanie. Analizy
te pozwolily na wieloaspektowa ocene wplywu odpadow poflotacyjnych na wilasciwosci kompozytow
cementowych.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze odpady poflotacyjne rudy miedzi charakteryzuja sic wysoka
zawarto$cig krzemionki (Si0z), tlenku wapnia (CaO) oraz glinu (Al.0s), co stwarza potencjalne mozliwosci
ich reaktywno$ci w $rodowisku cementu. Drobnoziarnista struktura odpadu sprzyja oddziatywaniom
fizykochemicznym z matrycg cementowa, a wyniki badan potwierdzity jego aktywno$¢ pucolanows.

Wykazano, ze przy niskich zawartosciach odpad poflotacyjny korzystnie wplywa na zwarto$é
mikrostruktury, ograniczajac penetracj¢ jonow korozyjnych i poprawiajac odpornos¢ korozyjna kompozytow.
Jednoczes$nie odnotowano, ze przy wigkszych udzialach (powyzej 10%) zaczynaja dominowac efekty

niekorzystne, takie jak ostabienie stabilnosci faz C-S-H oraz obnizenie wytrzymalo$ci mechaniczne;.
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Szczegdlnie istotne byly wyniki badan trwatosciw $rodowiskach korozyjnych. W warunkach
ekspozycji na wode morska dodatek odpadéw w niewielkich ilosciach przyczynial si¢ do ograniczenia
degradacji, natomiast w §rodowisku siarczanowym konieczne bylo utrzymanie dodatku na niskim poziomie,
aby unikna¢ intensywnej degradacji produktow hydratacji.

Wszystkie uzyskane rezultaty pozwalaja jednoznacznie stwierdzi¢, ze odpady poflotacyjne moga petnic
funkcje czgSciowego zamiennika cementu portlandzkiego. Wprowadzenie tego odpadu do
technologii materiatdow budowlanych wspiera realizacj¢ idei gospodarki cyrkularnej, ograniczajac zard6wno
zuzycie klinkieru, jak i skale sktadowania odpadow przemystowych. W szerszej perspektywie badania te
moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju nowych norm i standardow dla cementow ibetonow zawierajacych
nietypowe dodatki mineralne.

Dalsze badania nad zastosowaniem odpadow poflotacyjnych rudy miedzi w kompozytach cementowych
moga przynie§¢ obiecujace efekty. W szczegdlnosci, w ocenie autora, nalezaloby wykonaé
mieszanki betonowe 2z niezmienionymi parametrami fizycznymi (przede wszystkim wielko$¢ ziaren)
i sprawdzi¢ wplyw odpadu poflotacyjnego na beton. Dodatkowo, aby zwigkszy¢ efektywnos$é dziatania
odpadu, mozna zmieli¢ odpad, do wymiaru ziaren cementu. Wtedy ponownie nalezatoby przeprowadzi¢
optymalizacj¢ procesu, poniewaz zmniejszajagc wymiar ziaren, zwigksza si¢ powierzchni¢
rekacji i prawdopodobnie mozna byloby wykorzysta¢ wiekszy udziat cementu w kompozycie cementowym
i betonie. Co wigcej, w skali przemystowej, mozna bytoby sprawdzi¢, czy materiat ten moze postuzy¢ jako
zamiennik klinkieru portlandzkiego. W wyniku takich badan mozna byloby okresli¢ wplyw odpadu na ilos¢
energii potrzenej do zmielenia surowcow podczas produkcji cementu, oraz oceni¢ czy potrzebna bytoby
domieszka utatwiajaca mielenie, a przede wszystkim okresli¢ optymalng dawke, jaka odpad poflotacyjny
rudy miedzi moglby zastapi¢ klinkier w produkcji cementu.

Podsumowujac, rozprawa w sposob calosciowy i systematyczny przedstawia potencjal odpadu
poflotacyjnego rudy miedzi jako wartosciowego surowca wtornego, wskazujac jednoczes$nie granice jego

efektywnego zastosowania oraz wyzwania wymagajace dalszych badan.
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