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OSWIADCZENIE
Autor rozprawy doktorskiej: SZYMON KALISZ

Ja, nizej podpisany(a), o$wiadczam, iz jestem $wiadomy(a), ze zgodnie z przepisem art. 27
ust. 1 12 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 zatytutowane;j:
Ocena mozliwosci zastosowania odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi w kompozytach

cementowych do prowadzenia badan naukowych lub w celach dydaktycznych.1

Swiadomy(a) odpowiedzialno$ci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego
1994 r. oprawie autorskim iprawach pokrewnych ikonsekwencji dyscyplinarnych
okreslonych w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2021.478 t.j.), a takze
odpowiedzialnosci cywilno-prawnej oswiadczam, ze przedktadana rozprawa doktorska zostata
napisana przeze mnie samodzielnie.

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

Niniejsza rozprawa doktorska nie byta wczesniej podstawa zadnej innej urzgdowej procedury
zwiazanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze zrodet pisanych
i elektronicznych, zostaty 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 zataczong wersja elektroniczng.

Gdansk, dNia ..o s

podpis doktoranta
Ja, nizej podpisany(a), wyrazam zgode¢/nie wyrazam zgody™* na umieszczenie ww. rozprawy
doktorskiej w wersji elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym
Politechniki Gdanskiej.

Gdansk, dnia ....

podpis doktoranta

*niepotrzebne usungé

1

Art. 27. 1. Instytucje o$wiatowe oraz podmioty, o ktérych mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4-8 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym inauce, moga na potrzeby zilustrowania tresci przekazywanych w celach
dydaktycznych lub w celu prowadzenia dziatalnos$ci naukowej korzysta¢ z rozpowszechnionych utworéw w oryginale
i w ttumaczeniu oraz zwielokrotnia¢ w tym celu rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty wiekszych utworéw.
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 oso6b uczgcych sie, nauczajgcych lub prowadzgcych badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty
wymienione w ust. 1.
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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim:

Rozprawa doktorska dotyczy mozliwosci zastosowania odpadow poflotacyjnych
rudy miedzi (PFW) w kompozytach cementowych jako alternatywnego dodatku
mineralnego. Celem badan bylo okreslenie wptywu PFW na wlasciwosci
fizykochemiczne, mechaniczne i odpornos¢ korozyjng cementu. Analizie poddano
materiatl pochodzacy z obiektu ,,Zelazny Most”, charakteryzujacy sie istotnym
udziatem SiO2, CaO i ALOs oraz drobnoziarnista strukturg. Program badawczy
obejmowal studium literaturowe, szczegélowa charakterystyke odpadow, testy
aktywnosci pucolanowej oraz oceng trwatosci kompozytdw w Srodowisku wody
morskiej i roztworu siarczanu (VI) magnezu w dwoch temperaturach: 10°C oraz
20°C. Wyniki wykazaly, ze dodatek PFW (2,5-10%) moze poprawia¢ zwarto$¢
mikrostruktury i ogranicza¢ penetracje jonow korozyjnych, cho¢ wyzsze udziaty
(powyzej 10% wudziatu) zwigkszaja ryzyko degradacji faz C-S-H. Badania
potwierdzity potencjat odpadu jako zamiennika czesci cementu portlandzkiego,
wspierajacego gospodarke o obiegu zamknigtym, przy jednoczesnym zmniejszeniu

skali sktadowania odpadéw przemystowych.
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Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim:

The doctoral dissertation explores the potential use of copper ore post-flotation waste
(PFW) in cement composites as an alternative mineral additive. The research aimed
to determine the impact of PFW on the physicochemical, mechanical, and corrosion
resistance properties of cement. The analyzed material originated from the “Zelazny
Most” facility and was characterized by a high content of SiO2, CaO, and AlL:Os, as
well as a fine-grained structure. The research program included a literature review,
detailed characterization of the waste, pozzolanic activity tests, and an assessment of
composite durability in seawater and magnesium sulfate (VI) solution at two
temperatures: 10°C and 20°C. The results showed that the addition of PFW (2.5—
10%) can improve microstructural compactness and limit the penetration of corrosive
ions, although higher contents (above 10%) increase the risk of degradation of C-S-
H phases. The study confirmed the potential of this waste as a partial substitute for
Portland cement, supporting the circular economy while reducing the scale of

industrial waste landfilling.
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Skroty i akronimy zastosowane w pracy

Oznaczenia stosowane w chemii cementu:

3Ca0-SiO; GsS — krzemian tréjwapniowy (alit)

2Ca0-Si0; C.S — krzemian dwuwapniowy (belit)

3Ca0-AlL0O; GA — glinian trjwapniowy (celit)

4Ca0-Al,03-Fe;03 C4AF — zelazoglinian czterowapniowy
(braunmileryt)

CaS04 cS — siarczan wapnia

Ca0-Si0,-H,0O C-S-H (zel) - uwodniony krzemian wapnia

Ca0O-Al,03-H,O C-Al-H — uwodniony glinian wapnia

3Ca0-AL,033CaS04 :32H,0  ettringit — uwodniony siarczanoglinian
wapnia

C3A-CaCly- 10H20 sol Fridela

Symbol: C-CaO, S-Si0,, A-AL,Os, F-Fe,03, H-H,0, S -SO;

Metody analityczne instrumentalne:

TGA/DTG Analiza rozktadu termicznego - Termograwimetria

XRD Analiza sktadu fazowego - Dyfrakcja rentgenowska
XRF Analiza sktadu chemicznego - Fluorescencja rentgenowska
SEM/EDS Analiza strukturalna i pierwiastkowa — Skaningowa elektronowa
mikroskopia w potaczeniu ze spektrometrig rentgenowska
ICP-MS Atomowa spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie
Inne:
PFW Odpady poflotacyjne rudy miedzi (ang. post flotation waste)
CEM Cement
S0, S2, S4, S6 Symbole probek odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi
w/c wspoélczynnik woda/cement
Uwaga: pozostate oznaczenia objasniono w tekscie lub przy rysunkach
czy tabelach
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1. Wprowadzenie

Gospodarka odpadowa od wielu lat budzi duze zainteresowanie. Sposrod odpadow
przemystowych wytwarzanych i sktadowanych w Polsce najwigksza grupe stanowig
odpady powstajace w procesach wydobycia, wzbogacania i przetwarzania kopalin.
Wzgledy ochrony srodowiska, a takze cztonkostwo Polski w Unii Europejskiej, wymogty
zmiany i dostosowanie prawa polskiego do uregulowan unijnych — réwniez w aspekcie
zagospodarowania odpadow. Konieczno$¢ zagospodarowania odpaddéw, w tym ich cechy
fizyko-chemiczne, sklonily wielu naukowcow do opracowywania metod ich
wykorzystania w przemysle materialdow wiazacych. Dzieki prowadzonym w Polsce oraz
na $wiecie badaniom, produkty uznawane za odpad, m.in. popioly lotne, zuzle
wielkopiecowe, pyly krzemionkowe — pochodzace z réznych galezi gospodarki
przemystowej obecnie stanowig dzi§ warto$ciowy sktadnik materiatow budowlanych.

Majac na uwadze dalsza potrzebe rozszerzania bazy materialow pochodzenia
mineralnego, zwrécono uwage na odpady poflotacyjne rudy miedzi. Ilos¢
nagromadzonego odpadu w Srodowisku stanowi przyczyne podjecia w niniejszej pracy
proby poszukiwania nowej metody ich wykorzystania. Zadanie to jest tym istotniejsze,
ze dotychczas nie wykonywano szerokiego spektrum analitycznego dla odpadéw
pochodzacych ze wzbogacania rud miedzi, a tym samym brak jest propozycji technologii
ich utylizacji na skale przemystows.

Status prawny odpadow poflotacyjnych okresla Rozporzadzenie Ministra Klimatu z
dnia 3 stycznia 2020 r. (poz.10) [1] i traktuje go jako odpad, ktory mozna wykorzysta¢ na
cele przemystowe. Odpady poflotacyjne rudy miedzi okreslone kodem (01 03 81)
stanowi¢ mogg m.in.:

»  zrodto surowca produkcyjnego na drodze zagospodarowania odpadu sktadowanego

w $srodowisku naturalnym,;

»  czeSciowy zamiennik surowca dotychczas stosowanego w procesie produkcyjnym;
»  zrodto poprawy jakosci cech uzytkowych danego materiatu z jego udziatem.

Jednym =z istotnych elementéw budownictwa jest wykorzystywanie odpadow
paleniskowych  jako  dodatkow  mineralnych  stosowanych  w cementach
lub wprowadzanych bezposrednio do mieszanek betonowych. Biorac pod uwage plany
dotyczace transformacji energetycznej w Polsce, ktorej celem jest ograniczanie spalania
paliw statych, ilo§¢ produkowanych odpadow np. popiotéow lotnych krzemionkowych

lub wapiennych, moze ulec obnizeniu przy duzym zapotrzebowaniu wynikajacym z
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rozwoju budownictwa. Dodatkowo, wykorzystywanie stabej jakosci paliw kopalnianych
skutkuje m.in. powstawaniem odpaddéw paleniskowych, ktére nie spelniaja wymagan
norm budowlanych. Wychodzac naprzeciw oczekiwaniom w poszukiwaniu nowych
rozwigzan technologicznych zwrbécono uwage na produkt uboczny przemystu
wydobywczego — odpady poflotacyjne rudy miedzi (ang. copper ore post-flotation
waste). Ten rodzaj odpadu powstaje w procesie wydobycia i wzbogacania rud miedzi,
i stanowi okolo 94% catkowitej masy odpadoéw. Jest to odpad mineralny w postaci
drobnoziarnistej skaty ptonnej, zasadniczo obojetny dla srodowiska i nieszkodliwy dla
zdrowia. W chwili obecnej, najpopularniejsza metoda ich zagospodarowania jest

naziemne sktadowanie w zbiornikach unieszkodliwiania odpadow.

2. Cel pracy
Celem badan naukowych jest uzyskanie odpowiedzi na pytanie, czy zastosowanie

odpadu poflotacyjnego rudy miedzi jako substancji aktywnej w Srodowisku cementu,

moze W znaczacy sposob modyfikowaé wiasciwosci kompozytéw cementowych.

W pracy przedstawiono pilotazowe wyniki badan laboratoryjnych w szerokim zakresie

analiz.

Celem prezentowanej rozprawy doktorskiej jest przedstawienie:

e  charakterystyki fizyczno-chemicznej odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi pod
katem potencjalnego zastosowania jako dodatku mineralnego w kompozytach
cementowych;

e  wybranych wlasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych sporzadzonych
kompozytéw cementowych w funkcji czasu ich dojrzewania;

e  odpornosci korozyjnej zaprojektowanych kompozytéw cementowych poddanych
oddziatywaniu dwoch $rodowisk korozyjnych, zrealizowanych w dwodch
warunkach temperaturowych.

Cel pracy okre§lono, biorgc pod uwage zatozenia zrownowazonego rozwoju
budownictwa. Wyznaczenie nowego kierunku wykorzystania nowego rodzaju dodatku
mineralnego, ktory moze stanowi¢ potencjalne zrodlo surowca redukujacego zuzycie
klinkieru portlandzkiego, a takze konieczno$¢ zagospodarowania surowcow bedacych
odpadami przemystowymi. Optymalizacja kosztow produkcji cementu oraz potrzeba
utylizacji odpadow przemystowych wymuszaja ukierunkowanie badan nad

wprowadzaniem nowych surowcow do produkcji materialow wigzacych. Przemyst

12



wydobywczy generuje miliony ton odpadéw rocznie. Analiza mozliwos$ci zastosowania
odpaddéw poflotacyjnych rudy miedzi jako aktywnego dodatku w materiatach wigzacych,
poparta wynikami laboratoryjnymi, powinna poméc w podejmowaniu decyzji
wdrozeniowych w tej dziedzinie. Wykazanie ich zalet badz wad moze przyczynic si¢ do
wzrostu  liczby podmiotow  gospodarczych  zainteresowanych — potencjalnym
zastosowaniem tego rodzaju odpadu przemystowego.

Cel pracy badawczej jest to proba poszukiwania nowego rozwigzania
technologicznego utylizacji odpadéw poflotacyjnych powstajacych w procesie
pozyskiwania miedzi z przemystu wydobywczego. Dotyczy rowniez ekologicznych
korzysci dla $rodowiska naturalnego oraz aspektdw zarzadzania tego typu odpadami.
Studium literaturowe rozprawy doktorskiej dotyczy przedstawienia:

a) stanu prawnego, w tym zagrozenia $rodowiskowego skladowania odpadoéw
poflotacyjnych z przemystu wydobywczego;

b) charakterystyki odpadow poflotacyjnych oraz aktualnych kierunkéw ich
zagospodarowania;

c) aktualnego stanu wiedzy na temat zastosowania odpadéw poflotacyjnych

w technologii materialow wiazacych;

d) aktualnego stanu wiedzy dotyczacego hydratacji cementu, w uktadzie: cement-
woda;
e) przedstawienie reakcji hydratacji cementu w réznych srodowiskach korozyjnych

(temperatura, sktadniki chemiczne §rodowiska);
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CZESC TEORETYCZNA

3. Wspolczesne budownictwo — zagrozenie, znaczenie
i wyzwania

Obecnie globalnym zagrozeniem ekologicznym jest nadmierna emisja dwutlenku
wegla. Emisja ta pochodzi glownie ze spalania paliw kopalnych i w 2022 roku osiagngta
rekordowa warto$¢ 37,5 miliarda ton. Przykladem sa Chiny, najwigkszy emitent,
odpowiadajacy za okoto jedna trzecig §wiatowej emisji gazow cieplarnianych. Inne kraje
o wysokiej emisji to Stany Zjednoczone i panstwa Unii Europejskiej, w tym Niemcy,
Francja i Wtochy. Polska znajduje si¢ w czotowce krajow Unii Europejskiej pod
wzgledem emisji CO,, a jej emisje w 2023 roku wyniosty 377,2 mln ton. Biorac pod
uwage dazenie do promowania budownictwa zrdwnowazonego, ten sektor przemystowy
jest znaczacym zrédlem emisji CO, istanowi 37 — 40% globalnej emisji gazow
cieplarnianych. Poziom emisji wynika zaréwno z eksploatacji budynkow, jak iz
produkcji materialow budowlanych.

Polska posiada znormalizowany obszar wykorzystywania odpadéw energetycznych
w budownictwie. Od wielu lat badania naukowe koncentruja si¢ na uzyskaniu betonéw
o wysokich parametrach uzytkowych. Jednym z efektéw tych dziatan jest powszechne
stosowanie odpadow paleniskowych, petnigcych rolg aktywnych dodatkow mineralnych.
Dziatania takie dajg efekt ekonomiczny iekologiczny. Wieloletnie praktyczne
doswiadczenia wtej dziedzinie — wtym liczne badania naukowe - znalazty
potwierdzenie we wdrozeniu licznych norm i aprobat aplikacyjnych na calym $wiecie.
Stosowanie odpadoéw energetycznych lub hutniczych ma na celu m.in. ograniczenie
degradacji $rodowiska naturalnego, spowodowanego nadmiernym wykorzystywaniem
surowcow naturalnych w produkcji cementu. Stosowanie dodatkow mineralnych, takich
jak m.in. popiot lotny krzemionkowy (pozyskany z wegla kamiennego), popioét lotny
wapienny (z wegla brunatnego), zuzel wielkopiecowy (produkt uboczny wytopu rudy
zelaza) stanowi jedno z rozwiazan dotyczacych zagospodarowania odpadow [2].
Dodatkowo, utylizacja odpadow w budownictwie ogranicza zuzycie klinkieru
portlandzkiego — glownego surowca w produkcji cementu — ktérego wytwarzanie
odpowiada za 5% emisji gazow cieplarnianych. Zdecydowana wigkszo$¢ — 63% emisji
CO; z cementowni to tzw. emisja procesowa. Weglan wapnia podczas produkcji klinkieru

jest rozktadany na tlenek wapnia i dwutlenek wegla. Tej emisji nie da si¢ wyeliminowac.
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Dlatego redukcja emisji CO z procesu produkcji cementu stanowi istotny problem do
rozwiazania, wtym prowadzenia badan naukowych [3]. Przyktadowo, okoto 10%
odpadéw komunalnych wykorzystuje si¢ w przemysle cementowym w formie paliw
alternatywnych.

Okreslenie poziomu emisji CO; z przemystu cementowego jest problematyczne, ze
wzgledu na wystgpowanie wielu czynnikow bezposrednio i posrednio przyczyniajacych
si¢ do jego emisji. Jedna z metod szacowania emisji CO; opiera si¢ rownaniu (1), zgodnie

z ktorym catkowitg ilo§¢ CO, mozna wyrazi¢ jako [4] :

COZ catkowite = COZ procesu + COZ energii (1)

COZ catkowite = COZ procesu + (COZ paliwo + COZ elektrycznos’é) (2)

Przyktadowe dane dotyczace zmiany w ilosci produkowanego cementu oraz

zwigzang z tym emisj¢ CO, przypadajaca na lata 2014-2023 przedstawiono na rys. 1
[5,6].
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Rysunek 1 Produkcja cementu oraz emisja dwutlenku wegla z przemystu cementowego w Polsce
w latach 2014-2023 [5,6]

Z kolei globalny stosunek emisji CO, z przemystu cementowego do ilosci
wyprodukowanego cementu przedstawiono na rys. 2 [7]. Dane zawieraja prognozowane
stosunki masowe przypadajace na lata 2025-2030, ktore zaktadaja, ze produkcja cementu
utrzyma si¢ na stalym poziomie, okoto 4281—4285 mln ton [8]. W dhuzszej perspektywie
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jego produkcja prawdopodobnie spadnie w Chinach, a wzrost nastgpi m.in. w Indiach,
w innych krajach azjatyckich iw Afryce, ze wzgledu na intensywny rozwoj
infrastruktury w tych regionach.

Zgodnie z przyjeta polityka klimatyczng, kazdego roku powinien by¢ realizowany
obowiazek obnizenia emisji gazow cieplarnianych. Moze to by¢ trudne zadanie dla
kazdego panstwa, poniewaz konsumpcja produktow z kazdej gatezi przemystu wzrasta
kazdego roku. Ztego wzgledu pojawia si¢ nowa mozliwos¢ dla naukowcow
i technologéw — poszukiwanie nowych metod produkcji cementu oraz nowych
materiatow, ktore przynajmniej w niewielkim stopniu beda mogly obniza¢ zawarto$é

klinkieru portlandzkiego.
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Rysunek 2 Globalny stosunek emisji CO2 (z przemystu cementowego) do produkcji cementu,
uwzgledniajacy "Scenariusz Zerowy Netto" 2015-2030 [8]

Zaktadajac sredni globalny stosunek emisji CO, (0,54) mozna obliczy¢, ile kazdy z

krajow wyemitowat dwutlenku wegla z produkcji cementu w 2015 roku, Tabela 1 [9].

16



Tabela 1 Wyprodukowana ilo§¢ cementu oraz obliczona emisja CO2 w wybranych krajach
i jednostkach $wiata

] Wyprodul‘:);v(;l Ilsa iﬁf cementu Obliczona emisja CO,

stk o] [mln ton]
Chiny 2350,0 1269
Indie 270,0 145,8
UE 282 167,2 90,3
USA 83,4 45,0
Niemcy 31,1 16,8
Polska 15,3 8,3

Aby ograniczy¢ emisj¢ CO, Unia Europejska przyjeta Europejski System Handlu
Emisjami (UE ETS). Od reformy strukturalnej dyrektywy ETS, przyjetej w Pakiecie
Energetyczno-Klimatycznym 12 grudnia 2008 roku przez kraje Unii Europejskiej,
obowiazuje zakup uprawnien do emisji CO, (EUA) na gieldzie przez firmy przemystu
energochtonnego i wytwarzania energii elektrycznej po wykorzystaniu przyznanej puli
uprawnien przyznanym Panstwom Czlonkowskim UE [10]. Kraje Unii Europejskiej
dysponuja przydziatem rocznego wyprodukowania CO,. Kazda ilo§¢ ponad przyznany
limit jest obcigzona dodatkowa optata. W zwigzku ze wzrostem optat za emisj¢ CO, oraz
dzialaniami proekologicznymi, naukowcy poszukaja sposobow na zmian¢ procesu
wytwarzania cementu lub nowych materiatow, ktore wptyng na spadek zapotrzebowania

na klinkier portlandzki.

3.1. Swiatowa skala problemu utylizacji odpadéw poflotacyjnych

Odpady powstajace przy poszukiwaniu, wydobywaniu i przerobce kopalin stanowig
pod wzgledem ilosciowym najwigkszy strumien odpadéw wytwarzanych i sktadowanych
na $wiecie. Przyczyna wytwarzania tak znaczacej ich ilosci jest skala dziatalnosci
wydobyweczej i przetworczej kopalin na $wiecie. Gtownym zrodlem odpadow jest
gornictwo wegla kamiennego, rud miedzi, rud cynkowo-otowiowych i surowcow
skalnych. Technologia proceséw i operacji od wydobycia rudy do pozyskania czystych
metali wymaga odrzucenia skladnikéw towarzyszacych i nieuzytecznych. Jest to

zwigzane z wytworzeniem nadmiernych ilosci odpadow, wielokrotnie przekraczajacych

2 UE 28 - 28 krajéw Unii Europejskiej: Belgia, Bulgaria, Czechy, Dania, Niemcy, Estonia, Irlandia, Grecja,
Hiszpania, Francja, Chorwacja, Wtochy, Cypr, Lotwa, Litwa, Luksemburg, Wegry, Malta, Holandia, Austria,
Polska, Portugalia, Rumunia, Stowenia, Stowacja, Finlandia, Szwecja, Wielka Brytania
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mas¢ uzyskiwanych metali. W rezultacie dzialalno§¢ wydobywcza i przerdbcza rud
metali niezelaznych jest drugim pod wzgledem ilosciowym producentem odpadoéw, po

gornictwie wegla kamiennego.

4. Aspekty prawne dotyczace odpadow poflotacyjnych — zagrozenie
ekologiczne

Wydobywanie zasoboéw naturalnych, ktére jest nieodlacznym elementem
wytwarzania odpadow, w celu zapewnienia krotko- i dlugoterminowego bezpieczenstwa
wymaga realizacji z gory ustalonego planu. Powinien on uwzglednia¢ oceng cyklu zycia
(LCA), oceng ryzyka i plan sktadowania odpadow, tak aby zminimalizowa¢ niekorzystne
skutki dla §rodowiska, w tym zdrowie ludzkie. Strategia dziatania powinna obejmowac
réowniez planowanie zamknigcia obiektu wydobywcezego i unieszkodliwiania odpadow,
w tym rekultywacj¢, remediacj¢, procedury po zamknieciu i pdzniejszy monitoring [11].

Program dziatan w zakresie §rodowiska naturalnego w odniesieniu do odpadow,
powstat z mysla o zmniejszeniu poziomu niebezpieczenstwa odpadéow pochodzacych z
wydobycia oraz w celu zagwarantowania, ze odpady te stanowig mozliwie najmniejsze
zagrozenie ekologiczne. Ochrona $rodowiska wymusita wprowadzenie regulacji
prawnych dotyczacych zagospodarowywania odpaddéw poflotacyjnych. Komisja
Europejska (UE) ustalita dyrektywy zwigzane z gospodarka odpadami, ktére m.in.
reguluja odpady z przemyshi wydobywczego (Dyrektywa 2006/21/WE) [12], kontrolg
niebezpieczenstwa powaznych awarii z udziatem substancji niebezpiecznych (Dyrektywa
2012/18/UE) [13] oraz ochrong wodd podziemnych przed zanieczyszczeniem
i pogorszeniem ich jakosci (dyrektywa 2006/118/WE) [14].

Dodatkowo, zgodnie z Dyrektywa [12], Wspolne Centrum Badawcze udostepnito
dokument referencyjny dotyczacy wskazania dostepnych technik w zakresie zarzgdzania
odpadami z przemystu wydobywczego [11]. Przykladem jest dokument techniczny
(MWEI-BREF) ktory zawiera m.in. ogélne i specyficzne dla ryzyka, konkluzje BAT, cele
ogoélne 1ispecyficzne dla ryzyka, informacje o zarzadzaniu, atakze nowe techniki,
ktorego celem jest minimalizacja degradacji srodowiska spowodowanego przez przemyst
wydobyweczy [15]. Biorgc pod uwage aspekty prawne, wprowadzone dyrektywy promuja
odzysk (w tym recykling), oraz minimalizowanie ilo$ci odpadow przeznaczonych do

usuniecia w bezpieczny sposoéb. W przypadku odpadéw przeznaczonych do usunigcia
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decyzja wymaga przetwarzania ich z odpowiednig skuteczno$cia, najlepiej w miejscu ich
wytworzenia.

W Polsce, aspekty prawne skladowania odpadoéw poflotacyjnych opieraja si¢ na
Ustawie o odpadach (Dz. U. 2023.1587) [16] i obejmuja koniecznosé
uzyskania pozwolenia na sktadowanie, wymogi techniczne dla sktadowisk, w tym
instalacji monitorujacych i zapobiegajacych wyciekom. Dodatkowo, przepisy prawne
regulujace pracg obiektow unieszkodliwiania odpadéw wydobywczych, ujeto w Ustawie
(Dz.U. 2008, Nr 138, poz. 865 z pdézn. zm.) [17] ktéra ma na celu zapobieganie
powstawaniu odpadéw wydobywczych, ograniczanie ich niekorzystnego wpltywu na
srodowisko oraz zycie i zdrowie ludzi. Ustaw¢ uzupelniono ponizszymi przepisami
wykonawczymi:

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska (Dz.U. Nr 86, poz. 477) z dnia 5 kwietnia
2011 r. w sprawie szczegdtowych kryteriow klasyfikacji obiektow
unieszkodliwiania odpadéw wydobywczych [18],

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18 kwietnia 2011 r. w sprawie
prowadzenia monitoringu obiektu unieszkodliwiania odpadow wydobywczych
(Dz.U. z 2011 r. nr 92, poz. 535) [19],

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 15 lipca 2011 r. w sprawie
kryteriow zaliczenia odpadow wydobywczych do odpadéw obojetnych (Dz.U.
z 2011 r. nr 175, poz. 1048) [20].

Wedlug istniejacych  przepisow, obiekty  unieszkodliwiania  odpadoéw
wydobywczych dzielg si¢ na obiekty kategorii A i pozostate. Istniejg $cisle okreslone
wytyczne, kiedy obiekt unieszkodliwiania odpadéw zaliczany jest do kategorii A, oraz
wytyczne dotyczace prowadzenia monitoringu obiektéw unieszkodliwiania odpadow
wydobywczych. Wytyczne dotyczace charakterystyki odpadéw mozna znalez¢ w Decyzji
Komisji Nr 2009/360/WE [21], w ktorej okreslono miedzy innymi, ze charakterystyka
ma zawiera¢ informacje dotyczace geotechnicznych i geochemicznych wlasciwosci
odpadu. Znajomo$¢ sktadu i wiasciwosci odpadu daje mozliwo$¢ stwierdzenia czy odpad
jest odpadem obojetnym, odpadem niebezpiecznym, czy tez odpadem innym niz obojetny
i niebezpieczny. W Polsce, dotychczas ustalono jedynie kryteria pozwalajace na
zaklasyfikowanie odpadow wydobywczych do odpadéw obojetnych (Dz.U. z 2011 r. nr
175, poz. 1048) [20]. Z kolei, Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 7 wrzeénia

2005 r. w sprawie kryteriow oraz procedur dopuszczenia odpadéw do sktadowania na
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sktadowisku danego typu (Dz.U. z 2005 r. nr 186, poz. 1553, z pdzn. zm.) okresla
dopuszczalne graniczne wartosci wymywania zanieczyszczen z odpadéw obojetnych,
niebezpiecznych oraz innych niz oboj¢tne i niebezpieczne przeznaczonych do
sktadowania na sktadowiskach odpadéw danego typu. Ocena szkodliwosci odpadow
wiertniczych wykonywana jest na podstawie cytowanego rozporzadzenia. Zakres badan
obejmuje oznaczenie wymywanych sktadnikéw odpadu, takich jak: metale cigzkie (arsen,
bar, kadm, chrom, miedz, rtg¢, molibden, nikiel, otow, antymon, cynk), selen, jony
chlorkowe, fluorkowe i siarczanowe oraz rozpuszczony wegiel organiczny (DOC) i state

zwigzki rozpuszczone (TDS).

5. Zrédla powstawania odpadéw poflotacyjnych

Odpady poflotacyjne powstaja jako produkt uboczny w gornictwie zardéwno wegla
kamiennego jak i podczas otrzymywania surowcow metalicznych takich jak miedz, cynk,
olow oraz zelazo. Wtlasciwosci fizykochemiczne oraz sklad mineralny réznig sig¢
w zalezno$ci od wydobywanego surowca oraz mineralogii skat z ktorych powstaje.
Wydobycie rud miedzi, cynku i olowiu oraz przetwarzanie tych surowcéw wplywa na
jako$¢ srodowiska naturalnego, ktore generuje duza ilo§¢ odpadow. Ruda zawierajaca
metale stanowi niewielki utamek catkowitej objetosci wydobytego materiatu. Odpady
powstajg w procesach wydobycia, przetwarzania idalszego oczyszczania, aich ilo$¢
zalezy od szeregu czynnikow zwiazanych z budowa geologiczng gorotworu, jakoscia
716z, sposobami wydobycia i technologiag wzbogacania [22—24].

Odpady wydobywcze to glownie skata plonna, ktdrg usuwa si¢ na etapie
przygotowania zloza oraz odpady z wydobycia iprzerobu surowca. Ilos¢ odpadow
uzalezniona jest od rodzaju kopalni: podziemnej czy odkrywkowej. Do odpadéw z prac
gorniczych 1 przygotowawczych zalicza si¢ te, ktore powstaja m.in. przy wierceniu
nowych szybow. Charakteryzuja si¢ duza zmiennoscia sktadu petrograficznego. Udziat
glin, piaskowcow, mutowcdéw i zarosli jest zrdéznicowany. Przyjmuje sie, ze skiad
ziarnowy odpadu wynosi >300 mm. W kopalniach odkrywkowych materiatem
powierzchniowym jest nadktad, ktéry stuzy do zasypania miejsca wydobycia surowca.

Odpady z procesow przerobowych obejmuja gruboziarniste odpady phluczkowe
o klasie uziarnienia 20200 mm; odpady $rednioziarniste z osadzarek o klasie uziarnienia
2-20 mm oraz odpady drobnoziarniste ze spiral o klasie uziarnienia 0,5-2,0 mm.

Zawarto$¢ mineratéw waha si¢ odpowiednio od 40 do 58%. Do odpadow przetworczych
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zalicza si¢ rowniez odpady osadowe. Pochodza z pras komorowych i tasmowych. Sa to
odpady bardzo drobnoziarniste, o wielkosci ziaren ponizej 0,5 mm. Pod wzgledem
petrograficznym charakteryzuja si¢ one znacznym udziatem gliny i wegla.

Surowiec bogaty w pierwiastek metaliczny lub wegiel kamienny jest wydobywany
w kopalni glebinowej (podziemnej) lub odkrywkowej. Nastepnie jest transportowany do
zakladu przetworczego, gdzie nastepuje jego klasyfikacja na sitach mechanicznych.
Frakcje powyzej 5 cm $rednicy sa poddawane kruszeniu w rozdrabniarkach stozkowych,
miotkowych lub walcowych. Uzyskany materiat jest mielony, zazwyczaj w mlynach
kulowych wykorzystujacych metode mokra. Uzyskany szlam jest rozdzielany
w klasyfikatorach, a nastepnie transportowany do flotownika. Nastgpuje tam proces
flotacji, czyli rozdzielenie drobnych ziaren wykorzystujac rézne stopnie zwilzalnosci
cieczg powierzchni ziaren oraz ich r6zng zdolno$¢ przywierania p¢cherzykdéw powietrza.
Proces ten nazywany jest rowniez wzbogacaniem surowcoéw mineralnych. Do zawiesin
dodaje si¢ reagenty flotacyjne takie jak $rodki pianotworcze (np. fenol, krezol, wyzsze
alkohole, aminy), srodki zbierajace (kolektory takie jak: ksantogeniany sodu i potasu,
kwas olejowy, leje ze smoly weglowej lub drzewnej), przy otrzymywaniu dwodch
lub wiecej produktow stosuje si¢ depresory (wapno, siarczan (VI) sodu lub cynku) oraz
aktywatory (siarczan (VI) miedzi (II) lub niektére wodorotlenki). Jak podaja zrodta [25—
33] sktad chemiczny odpadow powstajacych z ekstrakcji surowcoéw (po flotacji) zawiera
m.in. metale w postaci tlenkowej: SiO», Fe;O3, Al,O3, TiO,, CaO, CuO, ZnO, PbO, PbO»,
Cr;03, SOs3, K20 i MgO. Ogoélny mechanizm powstawania odpaddéw poflotacyjnych

przedstawiono na rys. 3.
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Rysunek 3 Schemat powstawania odpadow poflotacyjnych — proces przetworczy rudy
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Miedz jest surowcem metalicznym otrzymywanym ze skat, ktora jest pozyskiwana
z m.in. z rud siarczkowych (87-90%) iz tlenkowych (9-12%) [34]. Gléwnymi
sktadnikami odpadow po procesowych sa krzemionka (SiOz) w ilosci od 27% do 59%
oraz tlenek zelaza (111) Fe»O3, od ilosci $ladowej, az do 65% [35]. Z kolei, podstawowymi
sktadnikami odpadow poflotacyjnych cynku i otowiu sa tlenek wapnia, CaO (do okoto
26%), tlenck zelaza (1) (okoto 12%), tlenki magnezu i siarki (po okoto 11%) oraz
dwutlenek krzemu (8,4%). Mineraly, z ktorych mozna uzyska¢ miedz stanowia do 1%
wag. natomiast mineraty otowiu do ok. 0,3% wag. Dodatkowo moga wystgpowac
w ilo$ciach sladowych zwigzki takie jak: AlOs, NaxO, K»O, TiO,, P,03, As,O,, PbOs,
Zn0O, CI, [25-29,31-33,36]. Rodzaj zwiazkow odpowiadaja geologii zloza [35,37].
w zalezno$ci od wystgpowania zt6z skalnych, moga rdézni¢ si¢ intensywnoscia

(procentowa zawartoscia).

5.1. Rozwiazania technologiczne zagospodarowania odpadoéw poflotacyjnych

Metody utylizacji odpadoéw rdznia si¢ w zaleznosci od kraju. Utylizacja na morzu
lub na ladzie jest ograniczona przepisami inajczesSciej wigze si¢ z dodatkowymi
ograniczeniami co do sktadowania substancji niebezpiecznych na terenach do tego
przeznaczonych. Zwierciny w postaci odpadoéw stalych wymagaja przetworzenia
substancji oleistych i sktadowania na przystosowanych sktadowiskach. Z kolei, odpady
state itoksyczne wymagaja przechowywania w specjalnych, szczelnych zbiornikach
[38].

Wydobycie metali jest kluczowa czescig gospodarki wielu krajow. Rzady krajow
decyduja si¢ na eksploracje matych z6z surowcow, na ktore zapotrzebowanie z roku na
rok rosnie. W konsekwencji zwigksza si¢ takze ilo$¢ wytwarzanych odpadow [39,40].
Unikanie powstawania odpadow pogorniczych jest praktycznie niemozliwe. Odpady sa
ktopotliwe w obstudze ze wzglgdu na ich duza objetos¢, wiasciwosci i trudnosc
w neutralizacji. W rezultacie stosuje si¢ diugoterminowe procesy minimalizujace
negatywne skutki $Srodowiskowe i spoteczno-gospodarcze. Wytworzone odpady sa
kierowane do odzysku lub unieszkodliwiania, przy czym unieszkodliwianie najczgsciej
oznacza sktadowanie na specjalnie do tego przeznaczonych sktadowiskach. Rozwazajac
problem zagospodarowania odpadow poflotacyjnych z zagtebia miedziowego, jezeli
w najblizszej i dalszej przysztosci stan obecny nie ulegnie zmianie inie dojdzie do
podjecia zdecydowanych rozwigzan dotyczacych wykorzystania odpadow, sktadowiska

beda si¢ rozrasta¢ do gigantycznych rozmiaréw. Druga mozliwoscia jest dobudowanie
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nowych sktadowisk. Docelowo gléwnym problemem bedzie utrzymanie stabilnosci
obiektow, w tym ograniczenie negatywnego wptywu na srodowisko naturalne.

Analizujac dostgpne zrodla literaturowe [27,28,41-43] gléwna metoda polegajaca
na unieszkodliwianiu oraz zagospodarowaniu odpadéw poflotacyjnych jest ich
umieszczanie, sktadowanie i magazynowanie w otwartych obiektach unieszkodliwiania
odpadéw. Obiekty tego rodzaju sa przeznaczone do sktadowania odpadéw w formie
statej, cieklej, w roztworze lub zawiesinie. Obejmuja rowniez haldy, stawy osadowe,
tamy lub inne konstrukcje stuzace do powstrzymywania, zatrzymywania, ograniczania
lub umacniania wytypowanych obiektow. Za obiekt unieszkodliwiania odpadéw
wydobywczych nie uznaje si¢ wyrobiska gorniczego wypetnianego odpadami
wydobywczymi w celach rekultywacyjnych i technologicznych.

Majac swiadomos$é ryzyka ekologicznego wynikajacego ze sktadowania odpadow
poflotacyjnych, potrzebne sg skuteczniejsze metody ograniczania negatywnego wptywu
na $rodowisko naturalne. Stad rola innowacji jest bardzo istotna. Wazne jest
zabezpieczenie odpadow przed migracja oraz zapewnienie stabilno$ci geotechnicznej
sktadowiska. W celu ograniczenia wptywu odpadéw na $rodowisko stosuje si¢ rozne
techniki, m.in. metody fizyczne, ktére tworza barier¢ dla migracji zanieczyszczen m.in.
separatory geotekstylne — pelniace funkcje bariery pomigdzy gruntem, a sktadowanymi
odpadami. Innym przykladem sa przykrycia wiclowarstwowe — chronigce przed
zewnetrznymi czynnikami atmosferycznymi, czy tez wspomniane metody biologiczne,
jak fitostabilizacja czy hydrosiew, podczas ktorych naktadana jest mieszanina nawozow,
nasion, wody i ziemi [44,45].

Pozytywnym rozwigzaniem proekologicznym jest zalesianie  terenow
zdegradowanych. Literatura jest bogata w badania dotyczace wykorzystania szaty
ro§linnej jako metody rewitalizacji tego typu obiektéw. Stosowanie okre§lonych
gatunkéw drzew moze mie¢ pozytywny wptyw na zdrowie ludzi i sSrodowisko [46—48].
Wybrane gatunki drzew i roslin mogg si¢ przyczyni¢ do zwiekszenia zawarto$ci materii
organicznej w glebie i rozwoju systemu glebowego zdolnego do zaspokojenia potrzeb
pokarmowych i wodnych roslin i mikroorganizméw. W zwigzku z tym wprowadzenie
drzew jest rowniez skutecznym narzedziem zmniejszajacym ryzyko uszkodzenia tam,
przed migracja wod powierzchniowych. W wielu pracach [46,48-51] przedstawiono
badania, w ktorych na odpadach miedziowych sadzono rosliny, gtéwnie drzewa, w celu
zbadania zdolnosci metali cigzkich do akumulacji w pewnych czgséciach roslin. Celem

stosowania roslin jest tzw. fitostabilizacja, czyli ograniczenie ryzyka migracji metali do
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glebszych warstw gleby. Doswiadczenia wykazaly, ze w niektorych cze$ciach roslin
zawarta byla krytyczna ilo$¢ miedzi, co potwierdzilo wysoka zawarto$¢ miedzi
w odpadach i nieefektywnos$¢ procesu flotacji. Przekroczono dopuszczalne poziomy
ofowiu. Uzyskane wyniki wykazaly najlepsze wilasciwoséci akumulacyjne metali dla
grzyboéw. Dodatkowo w iglach sosny stwierdzono podwyzszong zawarto$¢ metali
cigzkich, zwlaszcza miedzi.

Jedna z powszechnych metod zagospodarowania odpadow gorniczych
i po procesowych, jest skladowanie podziemne, stosowane miedzy innymi do
podsadzania wyrobisk i uszczelniania zrobow, gdy z biezacej produkcji powstaje zbyt
duzo odpadow, ktérych nie mozna wykorzystaé w inny sposob. Gospodarka odpadami
poprzez sktadowanie podziemne jest wykorzystywana gtéwnie przy wydobyciu kruszyw
naturalnych, gdzie moga by¢ one wykorzystywane do neutralizacji drenazu kopalnianego
i sciekow poflotacyjnych [52].

Badania sktadowanych odpadoéw poflotacyjnych z kopalni w Meksyku wykazaty,
ze utlenianie zwigzkéw chemicznych bylo mniej intensywne w osadniku niz w tamie.
Stwierdzono, ze warto§¢ pH w strefie utlenionej wynosita (do 2,7) i wzrastata wraz z
glebokoscia, co sugerowato, ze jony H' ulegaly zuzyciu w wyniku rozpuszczania
mineratldw glinokrzemianowych, powodujac wytracanie si¢ tlenkow zelaza. Odpady
zawieraly duzg ilo$¢ metali cigzkich i zwiazkoéw chemicznych (As i SO4%), ktore tatwo
ulegaly wymywaniu przez wodg. Z kolei, badania toksycznosci odpadéw z kopalni
w Norwegii wykazaty, ze najwigksza toksyczno$¢ wykazujg odpady z kopalni, w ktorych
nie stosowano zadnych chemikaliow procesowych. Badania [53] wskazuja, Zze stgzenie
i ruchliwo$¢ pierwiastkow toksycznych jest kontrolowane poprzez wytracanie, sorpcje
i desorpcje. Oznacza to, ze odpowiednio dobrane $rodki chemiczne w procesie flotacji sa
istotnym czynnikiem, ktéry moze zminimalizowaé toksyczno§¢ powstajacych odpadow
[54]. Wykazano rowniez, ze proces wymiany jonowej moze by¢ skuteczny

w oczyszczaniu wody po cynkowaniu [55].

5.2. Kierunki badan nad wykorzystywaniem odpadéw poflotacyjnych
w budownictwie

O potencjale wykorzystania odpadow poflotacyjnych dyskutuje si¢ od wielu lat. Juz
w 1996 roku ukazat si¢ artykut na temat mozliwo$ci wykorzystania odpadéw gorniczych
i energetycznych przy budowie drég ekspresowych i autostrad [29]. Stwierdzono, ze

odpady z gornictwa skalnego mozna wykorzysta¢ jako kruszywo drogowe do budowy
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podbudowy drogowej. Ze wzgledu na sklad chemiczny 1ifazowy, najczedciej
rozwazanym rozwigzaniem zagospodarowania odpadow poflotacyjnych, innym niz
neutralizacja w zbiornikach, jest ich wykorzystanie jako dodatku do cementu [56-65].
Zgodnie z norma europejska (EN 197-1)[66], dodatki dodawane w ilosci do 40% masy
cementu poprawiajg niektore wlasciwosci uzytkowe. Zgodnie z sugestia [67], najwicksza
korzyscia ekonomiczng wynikajaca z wykorzystania odpadéw poflotacyjnych
w przemys$le materialow budowlanych jest oszczgdno$¢ cementu, ktéory nawet
w niewielkim procencie mozna zastapi¢ odpadami. Badania nad wykorzystaniem
nowych materialdow w kompozytach cementowych moze prowadzi¢ do uaktualnienia
cytowanej normy [66] onowy rodzaj cementu, zawierajacy poza klinkierem
portlandzkim, nowy material, o niepowtarzalnych wtasciwosciach.

Wykorzystanie odpadéw poflotacyjnych jako substytutu cementu w produkcji
betonu mogloby rozwigza¢ problem metali cigzkich, w tym utylizacji odpaddéw oraz
zapobiegania wymywaniu zanieczyszczen do $rodowiska. Chinscy naukowcy [58]
sprawdzili aktywnos$¢ pucolanowa odpaddéw poflotacyjnych powstajacych w procesie
flotacji pirytu. Badania fluorescencji rentgenowskiej (XRF) wykazaly, ze badany odpad
charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cia SiO, i ALOs, tlenkow ktore sa istotne dla
aktywnosci pucolanowej w $rodowisku cementu. Stwierdzili, ze odpad zawiera
niewielkie iloéci alkalidow. Ustalono optymalng ilo§¢ odpadéw na poziomie 20% masy
cementu, ktéra pozwala uzyskac dobrg urabialno$¢ betonu oraz nie ma istotnego wptywu
na jego pogorszenie wlasciwosci mechanicznych. Wyniki wykazaly, ze zastosowanie
suchych odpadow miedzi obniza granice plastycznosci (efekt niepozadany), jednakze
zwilzenie odpadow redukuje t¢ wadeg. Probki wykazaly wyzsza poczatkowa absorpcje
wody oraz odporno$¢ na wnikanie jonow chlorkowych oraz kwasow [61,68]. Z kolei,
naukowcy z Uniwersytetu w Niszu [69] wykazali, ze dodatek odpadow miedziowych
w ilosci okoto 40% masy cementu w betonie, nie wplywa znaczaco na takie parametry
jak zawarto$¢ powietrza oraz nie powoduje segregacje sktadnikow. Z kolei, ich udziat
w betonie samozageszczalnym nie ma negatywnego wplywu na mrozoodpornos$é
i pozwala uzyska¢ klas¢ ekspozycji (XF4).

Saedi i in. [70] wykorzystali odpady o réznej zawartosci siarki — 0,4% 1 19% — jako
cze$ciowy zamiennik cementu w proporcjach od 20% do 80%. Wyniki pokazaly, ze wraz
z wydtuzaniem si¢ czasu dojrzewania szybko$¢ wymywania metali toksycznych (kadmu,
chromu, kobaltu, otowiu, cynku, miedzi) spada. Wytrzymato§¢ na Sciskanie probek

zawierajacych 20% odpadéw o zawartosci siarki 0,4% 119% ros$nie z czasem, co
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wskazuje, ze do 20% masy mozna zastapi¢ cement odpadami. Jednak wysoka zawartosc¢
siarczkéw stanowi problem, poniewaz wptywa na powstawanie produktow hydratacji
i prowadzi do powstawania soli siarczkowych, ktore z kolei ostabiajg jako$¢ betonu.
Kolejnym przyktadem badan nad zastosowaniem odpaddéw poflotacyjnych bogatych
w piryt, minerat siarczkowy sa badania Martins iin. [71]. Badania przeprowadzono z
wykorzystaniem réznych matryc cementowych (cement portlandzki (PC), cement
glinianowo-wapniowy (CAC) icement sulfo-glinianowy wapniowy (CSA)). Cement
zastapiono 30% odpadow poflotacyjnych, a okres badan trwat 200 dni. Wyniki wykazaty,
ze odpady poflotacyjne zachowuja si¢ jako stabilna mieszanina w PC, podczas gdy
w CSA tworzg dodatkowe produkty hydratacji zawierajace siarczany. Pomimo wysokiej
zawarto$ci pirytu, nie zaobserwowano powstawania faz ekspansywnych w wyniku
utleniania pirytu — co mogloby wplyna¢ na trwalo$¢ spoiw mineralnych. Cement CSA
wykazat zgodnos¢ z zasadami ekologii, poniewaz okazat si¢ najbardziej odpowiedni do
immobilizacji arsenu, cynku, kadmu, chromu i miedzi. Z kolei badania Ghazi in. [72]
wykazaty, ze probki betonu z udzialem 10-50% i60-70% odpadéw poflotacyjnych
miedzi jako substytutu cementu po 90 dniach dojrzewania potwierdzity, odpowiednio 5-
i 7-krotny wzrost wytrzymatos$ci na $ciskanie w stosunku do 28 dni dojrzewania. Z
wynikdw wynika, ze proces hydratacji cementu i wzrost krysztatéw fazy C-S-H byty
wigksze w probkach zawierajacych od 10 do 70% odpadow poflotacyjnych zastepujacych
cement w poréwnaniu z probka kontrolng. Z kolei, odporno$é na penetracje jonow
chlorkowych wzrosta po 28 dniach w probkach zawierajacych od 10 do 40% odpadu,
ale zmniejszyta si¢ w probkach zawierajacych od 50 do 70% materiatu badawczego.
Jednak po 90 dniach, z perspektywy zastapienia cementu odpadami, odporno$¢ na
penetracje jonow chlorkowych byla wyzsza w probkach betonu w poréwnaniu z
probkami kontrolnymi. Wyptukiwanie metali cigzkich (otowiu, cynku, miedzi, niklu,
kobaltu, chromu, kadmu iarsenu) we wszystkich probkach betonu bylo nizsze niz
dopuszczalny limit okreslony w normie EPA. Poréwnujac wyniki obrazow SEM i EDX,
stwierdzono, ze po 90 dniach probka kontrolna zawierala wigcej ettringitu niz probka
wykonana z 70% odpadéw poflotacyjnych zamiast cementu. W zwigzku z tym
stwierdzono, ze probka betonu z udzialem 70% odpaddéw poflotacyjnych byta bardziej
odporna na pgkanie w miar¢ uptywu czasu dojrzewania.

Jak wskazuja badania [62,73], udzial odpadow poflotacyjnych w zaprawie
cementowej nie pogarsza takich paramentow jak, m.in. wodoszczelno$¢ i hydrofobowosé

w stosunku do tradycyjnej zaprawy. Jak sugeruje Zunino iin. [74] mielenie odpadow
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poflotacyjnych prowadzi do uzyskania drobno zmielonych materiatow, ktore mozna
wykorzysta¢ jako uzupelniajace materialy cementowe (SCM). Ten drobny material moze
dziala¢ jako obojetny wypelniacz w betonie, zapewniajac wigcej miejsc nukleacji dla
produktow hydratacji. Gutteridge iin. [75]stwierdzili, Ze obojetne drobne materiaty
wykazuja efekt wypetniacza przy zastgpowaniu cementu nawet w 20%. W przypadku
stosowania drobnych odpadow siarczkowych w zaprawie, niskie wskazniki zastgpowania
moga poprawi¢ wlasciwosci zaprawy, nawet jesli odpady maja niskie wilasciwosci
pucolanowe lub reaktywno$¢ hydrauliczng [76]. Wlasciwosci te nadal wymagaja
dalszych badan.

Karamanow i in. [77] badali wykorzystanie odpadow flotacyjnych jako sktadnika
w produkcji ceramiki szklanej. Ustalili, Zze same odpady flotacyjne nie wystarczg do
wytworzenia wysokiej jakosci szkta, lepsze sa mieszanki z roéznymi dodatkami.
w otrzymanych szklankach nie zaobserwowano widocznych pecherzykéw powietrza. Po
obrébce cieplnej material stat si¢ jednorodny, co zwigkszyto jego wytrzymatosé.
Szlifowanie pozwolilo uzyska¢ tekstur¢ podobng do granitu.

» Zwickszenie lub brak wptywu na wytrzymato$¢ na $ciskanie

e Dodatek do 20%: dobra urabialnos$¢

* Dodatek do 40%: Brak znaczacego wptywu na gestos¢,
zawarto$¢ powietrza i segregacje

* Wzrost wodoodpornosci
* Wzrost mrozoodpornosci
* Jednolita struktura (bez peknig¢ i duzych porow)

Zalety

* Odporno$¢ na Scieranie

» Wzrost granicy plastycznosci

Wady

» Sktad chemiczny zalezy od kopalni i technologii
pozyskiwania surowca

* Dhuzszy czas wigzania

Rysunek 4 Potencjalne zalety i wady wykorzystania odpadéw poflotacyjnych w materiatach
budowlanych [42]
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Jak wskazuje przeglad literaturowy, zastosowanie nawet niewielkiej ilo$ci odpadow
poflotacyjnych w technologii betonu moze wywota¢ korzystny efekt, nie obnizajac

parametrow uzytkowych dyskwalifikujacych jego uzycie w materiatach wigzacych [68].

6. Podstawowy proces — hydratacja faz klinkierowych w materialach
wiazacych

Hydratacja cementu portlandzkiego to reakcja czterech faz mineralnych klinkieru
portlandzkiego: C;S (trojwapniowego krzemianu wapnia), C,S (dwuwapniowego
krzemianu wapnia), C3A (glinianu tréjwapniowego) i C4AF (glino-zelazianu wapnia).
Wymienione fazy powstaja w wyniku wypalania surowcow (wapienia, gliny i dodatkow
zelazo-nosnych) w piecu cementowym w wysokiej temperaturze, aich proporcje
determinuja wlasciwosci cementu. Wymienione fazy klinkierowe skladaja si¢ z takich
pierwiastkow jak Ca, Al, Fe, Si, ktore wykazuja duza podatno$¢ do tworzenia roztworow
statych, w ktorych sa zastgpowane przez rozne pierwiastki, przede wszystkim
o zblizonych promieniach jonowych. Reakcja hydratacji cementu z wodg jest procesem
ztozonym ze wzgledu na to, ze wiele reakcji zachodzi jednocze$nie. Termin ten obejmuje
reakcje hydratacji, hydrolizy, jak rowniez rozpuszczania sktadnikéw klinkieru w fazie
cieklej. Hydratacja materialow wigzacych jest reakcja heterogeniczna. Na przebieg
reakcji bezposredni wplyw maja: cisnienie, temperatura (zaréwno skladnikoéw
reakcyjnych, jak i otoczenia) oraz stezenie reagentdéw. Dodatkowo waznymi czynnikami
wplywajagcymi na reakcje hydratacji jest stopien rozdrobnienia fazy statej i stan
powierzchni ziaren cementu oraz stopien zdefektowania struktury krysztatow. Wynikiem
reakcji cementu z wodg jest powstawanie gtdéwnych produktéw hydratacji:
e  fazy C-S-H (uwodnione krzemiany wapnia) — gtéwny sktadnik odpowiedzialny za

wytrzymato$¢ cementu,
e  portlandytu (Ca(OH);) — produkt uboczny hydratacji; podatny na wymywanie

w wyniku oddziatywania agresji sSrodowiska chemicznego.
e  cttringitu (uwodniony siarczano-glinian wapnia) — produkt reakcji zwiazkow

siarczanowych z glinianami wapnia obecnymi w klinkierze portlandzkim.

Proces hydratacji, w tym warunki jego przebiegu jest kluczowy dla osiagniecia
odpowiedniej struktury, wytrzymalosci i trwalosci materiatéw budowlanych, np. spoiw
cementowych, zapraw i kompozytow cementowych, oraz betonu. Hydratacja krzemianu

trojwapniowego (C3S) budzi najwigksze zainteresowanie ze wzgledu na fakt, ze faza
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klinkierowa jest odpowiedzialna za szybki przyrost wytrzymatosci cementu. Zawarto$¢
tej fazy w klinkierze portlandzkim wynosi zwykle okoto 65% masy cementu. Reakcja
CsS z woda przebiega z utworzeniem fazy C-S-H oraz wodorotlenku wapnia (CH). Faza
ta ma koloidalng budowg¢ oraz zmienny, nieokreslony sktad, zalezny od fazy cieklej,
aw szczegolnosci od stgzenia jonow wapniowych. Morfologia fazy C-S-H ulega
zmianom w funkcji czasu hydratacji lub dojrzewania probek. Przyblizone proporcje
wyraza przedstawione ponizej rownanie:

3)

2G5S + 6H — C3S:H; + 3CH

Stosunek C/S w fazie C-S-H i stosunek H/S sg zmienne, a jedynym zdefiniowanym
hydratem jest wodorotlenek wapnia. Nastgpna reakcja, hydratacja krzemianu
dwuwapniowego (C»S) przebiega analogicznie, jak w przypadku fazy klinkierowej (C3S).
Jest to faza, ktora wolniej reaguje z woda (wplywa na reologi¢ spoiwa cementowego), ale
ma wplyw przyrost wytrzymatosci w pézniejszym okresie dojrzewania. Jej udziat wynosi
okoto 10% masy cementu i przebieg reakcji z udzialem tej fazy mozna przedstawi¢
schematyczng zalezno$cia:

“)
2C,S +4H — C3S,H; + CH

Przebieg rownania wskazuje, ze wydziela si¢ trzykrotnie mniej wodorotlenku
wapnia, na jeden mol produktu (orto-krzemianu wapnia). Szybko$¢ hydratacji B-C,S jest
znacznie mniejsza od hydratacji C3S. Wynika to z réznic strukturalnych miedzy tymi
fazami. Powoduje to, ze reakcja biegnie wolno, a st¢zenie jondw wapnia w roztworze jest
male. w wyniku tego powstaja wicksze krysztaly Ca(OH),.

Hydratacja faz glinianowych i glinozelazianowych w cemencie portlandzkim, czyli
odpowiednio C;A (trojtlenku glinowego — 3Ca0O-Al:Os) oraz C.AF (glinozelazianu
czterowapniowego — 4Ca0O-Al:0s-Fe.0s), stanowi niezwykle istotny proces, ktory
wplywa zaréwno na przebieg wigzania, jak i trwato§¢ materialu cementowego. Obie te
fazy majg wspdlne cechy, ale rowniez r6znig si¢ tempem hydratacji, rodzajem produktow
oraz ich znaczeniem inzynierskim.

Glinian trojwapniowy (CsA) jest jedna z najbardziej reaktywnych faz klinkieru
cementowego, ma wplyw na poczatkowe wigzanie cementu. W reakcji z woda ulega on
bardzo szybkiemu uwodnieniu, co bez obecnosci siarczanéw prowadzitoby do
btyskawicznego wigzania cementu, bez mozliwosci wlasciwego ksztattowania mieszanki

i uzyskania pozadanej struktury. Hydratacja C3A prowadzi poczatkowo do powstania
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metastabilnych hydratéw glinianowych o réznym stopniu uwodnienia, takich jak C2AHg
(uwodniony oktokalcytoaluminian) lub C4AH;3 (trzynastowodny kalcytoaluminian). W
dhuzszym okresie stabilizujg si¢ one do fazy C3AHg (uwodniony heksakalcytoaluminian),
ktora jest termodynamicznie najtrwalsza. Schemat ogolny reakcji bez udziatu siarczanow
mozna zapisa¢ w postaci:

C3A+ 6H — C;AH, (5)

W praktyce technologicznej obecno$é gipsu (CaSO42H,0) w ilosci (3-5%) w
cemencie odgrywa kluczowa rolg, poniewaz reguluje hydratacjc CsA 1 zapobiega
gwattownemu wigzaniu. W obecnosci siarczanow C3A najpierw tworzy ettringit, czyli
uwodniony glinianowapniowy siarczan (CsAS:;Hsza, gdzie S oznacza SOs). Proces ten
przebiega zgodnie z rOwnaniem:

C3A +3CaS0, - 2H,0 + 26H — CzAS;H,, (6)

Powstajacy ettringit tworzy warstwe ochronng wokoét ziaren C3A i spowalnia dalszy
przebieg reakcji, stabilizujac proces wigzania. Gdy jednak w ukladzie zabraknie
dostepnych jondéw siarczanowych, ettringit przechodzi w monosiarczan (CsASH,), co
przedstawia si¢ nastgpujaco:

C¢AS3H3, + 2 C3A + 4H — 3C,ASH,, (7)

Ostatecznie wige hydratacja C3A w obecnosci gipsu prowadzi do kontrolowanego
procesu, ktorego produkty, cho¢ nie odpowiadajg bezposrednio za wysokg wytrzymatosé,
decyduja o czasie i charakterze wigzania cementu oraz o jego odporno$ci na srodowiska
siarczanowe. Wysoka zawartos¢ C3A w cemencie obniza odporno$¢ na agresj¢
siarczanowa, poniewaz wtorne tworzenie ettringitu w twardniejacej strukturze powoduje
rozsadzanie matrycy cementowej i degradacje materiatu.

Glinozelazian czterowapniowy (C4AF) jest faza o znacznie mniejszej reaktywnosci
niz CsA, a jego hydratacja przebiega wolniej i w sposéb mniej gwaltowny. Reakcje
zachodza podobnie jak w przypadku C;A, jednak ze wzgledu na obecno$¢ jondéw Fe®',
produkty hydratacji zawieraja zar6wno uwodnione gliniany, jak i zelaziany wapnia.
Typowe sa zwiazki mieszane takie jak C4(A,F)Hi3 oraz Cy(A,F)Hs, a takze zelowe
produkty uwodnienia zelaza, np. Fe(OH)s, ktore nadaja produktom barwe brunatna lub
czerwonawa. Reakcj¢ mozna przedstawi¢ w formie ogolnej:

C,AF + 10H > C,(A, F)Hys + Cy(A, F)Hg (8)
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W obecno$ci siarczandw z gipsu rowniez tutaj mozliwe jest tworzenie
siarczanowych uwodnionych faz na przyktad ettringit, jednak w tym przypadku czgsé
jonow glinu zastgpowana jest przez zelazo. Schemat reakcji wyglada nastgpujaco:

C,AF +3CaS0, - 2H,0 + 26H - C4(A, F)S3Hs, 9)

Powstaje wigc tzw. ettringit zelazowy, ktory podobnie jak klasyczny ettringit ma
igietkowatg strukture, ale rozni si¢ barwa oraz nieco wolniejszym tempem powstawania.
Hydratacja C4AF ma niewielki wptyw na proces wigzania cementu i nie prowadzi do
zjawiska btyskawicznego wiazania. Produkty tej hydratacji sa bardziej stabilne, mniej
ekspansywne i nie powoduja istotnego zagrozenia w $rodowisku siarczanowym. Z
praktycznego punktu widzenia C4AF w ograniczonym stopniu bierze udzial w rozwoju
wytrzymatos$ci mechaniczne;j.

Poréwnujac hydratacj¢ obu faz mozna stwierdzié, ze C3A jest niezwykle reaktywny
i decyduje o poczatkowym przebiegu wigzania cementu, natomiast C4AF reaguje wolniej,
tworzac produkty mieszane glinowo-zelazowe, ktore nie maja duzego wplywu na
szybkos¢ wigzania, ale wplywaja na wyglad i czgSciowo na trwalos¢. Z punktu widzenia
odpornosci na agresje siarczanowa C3A jest faza niekorzystna, natomiast C4AF wykazuje
w tym zakresie neutralne lub wrecz stabilizujace dziatanie.

W kazdym procesie hydratacji mozna wyrozni¢ kilka etapow, ktore sktadaja si¢ na

mechanizm hydratacji:

. reakcje na granicy faz,

. powstawanie zarodkow nowych faz,
) reakcje transportowe,

. proces krystalizacji.

Istotne znaczenie ma rowniez sklad fazy cieklej, ktora wspotistnieje z fazami
statymi. Taki uktad jest odlegly od stanu rownowagi i moga powstawac¢ mikroobszary
o zroznicowanym sktadzie chemicznym. w miar¢ powstawiania hydratow, utrudniona
staje si¢ dyfuzja. Tworza si¢ wigc gradienty stezen, a takze rdéznice temperatur (w wyniku
nierdwnomiernej reakcji hydratacji, ktéra jest gtownie procesem egzotermicznym).

Wszystkie te czynniki komplikujg obraz procesu.
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Rysunek 5 Schemat krzywej mikrokalorymetrycznej hydratacji cementu

Na krzywa mikrokalorymetryczng hydratacji sktada si¢ pie¢ etapéw hydratacji
cementu, rys.5. Bezposrednio po zmieszaniu z woda zachodzi gwaltowna reakcja
poczatkowa: nastepuje szybka hydroliza i rozpuszczanie faz klinkierowych - zwtaszcza
fazy (CsA) w obecnosci siarczanow oraz alitu. Towarzyszy temu krotki, wysoki pik (I
etap). w tym czasie inicjuje si¢ tworzenie ettringitu i pierwszych zarodkow fazy (C-S-H),
a sklad fazy cieklej cementu szybko si¢ zmienia. Klasyczny pigcioetapowy opis jest
konsekwentnie potwierdzany zarowno w publikacjach, jak i w najnowszych przegladach
— poczatkowy pik odzwierciedla zachodzace procesy powierzchniowe i rozpuszczanie
jonoéw z ziaren cementu [78].

Po tej gwaltownej emisji ciepta nastepuje okres indukcji (faza uspienia) — II etap,
w ktorym warto$¢ ciepta spada do niskiego poziomu mimo trwania reakcji. Powstate
zjawisko jest zwigzane, m.in. przejSciowym utworzeniem warstwy produktéw hamujace;j
dalszg wymian¢ jondéw (pasywacjg), spadkiem przesycenia fazy cieklej cementu
lub zmiang procesu kinetycznego z kontrolowanego przez reakcje¢ na kontrolowany przez
transport jondow; wtym czasie zaczyn cementowy zachowuje charakter plastyczny.
Wspotczesne zrodta [79,80] wskazuja, ze przyczyny ,,uspienia” sa ztozone i zaleza od
interakcji silikatow 1 glinianéw oraz dostgpnosci siarczanow [81].

Nastepnie uktad wchodzi w okres przyspieszenia (111 etap) — na wykresie to drugi,
szerszy pik. Kluczowe jest duze zarodkowanie iwzrost fazy C-S-H (uwodnionych
krzemiandw wapnia) oraz wydzielanie portlandytu (Ca(OH),); ro$nie stopien hydratacji
alitu (C3A), a mikrostruktura spoiwa cementowego ulega gwattownemu zageszczeniu, co

przektada si¢ na szybki przyrost wezesnej wytrzymato$ci mechanicznej. Po szczycie,
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nastgpuje okres spowolnienia (etap IV): wtrakcie trwania reakcji, dochodzi do
wydhuzenia drogi dyfuzji dostepnych jondéw przez rosngcg warstwe produktow, a rozktad
przestrzenny zaczynu cementowego sprzyja ograniczeniu transportu. Widoczny jest
przyrost produktow reakcji hydratacji uktadu: cement-woda (fazy C-S-H i Ca(OH).),
ale strumien ciepta systematycznie maleje; spowodowany przejsciem z kinetyki
zdominowanej przez zarodkowanie/wzrost do kinetyki utrudnionej dyfuzja [79].
w ostatniej fazie (etap V), uktad przechodzi w etap dtugoterminowy (quasi-stacjonarny),
gdzie reakcje postepuja wolno, czesto kontrolowane dostepem wody do resztkowych
jonow nie zhydratowanych. Dalsze, powolne tworzenie fazy C-S-H i transformacje
siarczanowe domykaja mikrostrukture utworzonego stwardniatego spoiwa cementowego,
co w ujeciu Powersa-Brownyarda odpowiada statemu spadkowi porowatos$ci kapilarne;j,
ktorej towarzyszy niskie, stabilne wydzielanie ciepta.

Krzywe mikrokalorymetryczne stanowig standardowe narzedzie ilosciowej
diagnostyki wymieniowych etapéw: pozwalaja porownywac kinetyke spoiw
cementowych, wplyw dozowania siarczanu wapnia (gipsu — regulatora wigzania
cementu), domieszek chemicznych oraz oceng wptywu dodatkdéw mineralnych. Praktyke
pomiarowa, sposob przygotowania probek i interpretacje réznic migdzy zaczynem
a zaprawg opisuja normy norm ASTM C1679 [82], ASTM C1702-15 [83] oraz norma
EN 196-11 [84]; wpraktyce wykorzystuje si¢ kalorymetri¢ izotermiczng
lub adiabatyczng do prognozowania czasu wigzania i1wczesnych wytrzymatosSci

[79,85,86].
6.1. Warunki temperaturowe procesu hydratacji

Na reakcje hydratacji ma wptyw zarowno temperatura w jakiej zachodza reakcje
twardnienia oraz $rodowisko dojrzewania. Zgodnie z norma [66] optymalnymi
warunkami hydratacji matrycy cementowej jest temperatura 20£1°C oraz wilgotno$¢

powyzej 95%.
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Zgodnie z rownaniem Arrheniusa, im wyzsza temperatura otoczenia, tym reakcja
hydratacji cementu przebiega szybciej, co prowadzi do wzrostu wytrzymatosci

mechanicznej materialow wigzacych.

gdzie:

k — stata szybko$ci reakcji hydratacji cementu,

A —wspolczynnik proporcjonalnosci (wspotezynnik przedwyktadniczy Arrheniusa)
E. — energia aktywacji reakcji hydratacji cementu (J/mol)

R — stata gazowa (ok. 8,314 J/(mol-K)),

T — temperatura bezwzgledna (K).

Dla hydratacji cementu mozna takze stosowac przyblizenie, w ktorym przyjmuje
sig, ze wzrost temperatury o 10°C (w zakresie do okoto 60°C) podwaja szybkosc
hydratacji. Roéwnanie Arrheniusa pomaga w zrozumieniu, jak zmiana temperatury
wplywa na szybko$§¢ narastania wytrzymatosci mechanicznych w pierwszych fazach
wigzania cementu. Szybkie wigzanie i narastanie wytrzymato§ci — wzrost temperatury
(np. w wyniku hydratacji na budowach w cieplym klimacie Iub przy podgrzewaniu
betonu zimg) powoduje szybsze osiagnigcie wezesnej wytrzymatosei. Jest to szczegdlnie
przydatne w prefabrykacji betonu lub przy budowach, gdzie szybkos$¢ wigzania jest
kluczowa. Ryzyko przegrzania — zbyt wysoka temperatura moze prowadzi¢ do
niejednorodnej hydratacji i1 mikrospekan, ktore obnizaja koncowa wytrzymatose
1 trwatos¢ obiektow budowlanych. Optymalizacja temperatury hydratacji, jest kluczowa,
aby zapobiegaé przegrzewaniu wewnetrznemu elementu budowlanego. Wzor Arrheniusa
umozliwia przewidywanie, jak szybko cement hydratyzuje w réznych warunkach
temperaturowych. Dzicki temu mozna dobra¢ odpowiednie sktadniki i $rodki
opoOzniajace lub przyspieszajace reakcje w zalezno$ci od temperatury otoczenia.
Przyktadowo, niska temperatura powoduje, ze reakcja hydratacji ulega spowolnieniu, co
wydtuza czas wigzania np. betonu. Dodanie domieszek lub uzycie cementoéw o niskim
cieple hydratacji pomaga przeciwdziata¢ spowolnieniu reakcji i zapewni¢ odpowiednie
wlasciwos$ci w okresach jesienno-zimowych. Wplyw na projektowanie konstrukcji —
zrozumienie wpltywu temperatury na hydratacj¢ cementu pozwala inzynierom na
optymalizacj¢ procesow budowlanych oraz przewidywanie czasu, po jakim beton
osiagnie projektowang wytrzymatos¢ [2,87,88].

Zalety 1 wady dojrzewania materiatdw na bazie cementu w obnizonej temperaturze

przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2 Zalety i wady dojrzewania materialow na bazie cementu w obnizonej temperaturze

Zalety

Wady

Mniejsze ryzyko przegrzania

W niskich temperaturach proces hydratacji
przebiega wolniej, co zmniejsza ryzyko
przegrzania betonu. Jest to szczegdlnie
korzystne przy obiektach o duzej objetosci,
w ktorych reakcja hydratacji w normalnych
temperaturach moze generowal znaczne
ilosci ciepla, prowadzac do napregzen
termicznych i peknigé.

Spowolnienie reakcji hydratacji

W nizszych temperaturach reakcje chemiczne
w cemencie zachodza znacznie wolniej, co
opéznia twardnienie zaprawy lub betonu.
w skrajnie niskich temperaturach (ponizej
0°C) hydratacja moze niemal catkowicie sig¢
zatrzymac.

Spowolnione wigzanie moze powodowaé
opdznienia w realizacji budowy, poniewaz
zaprawa lub beton  osiaga wczesng
wytrzymato$§¢ wolniej, co wydluza czas
oczekiwania na kolejny etap prac.

Nizsze naprezenia termiczne

Powolna hydratacja powoduje stopniowe
narastanie ~ wytrzymatosci, co pozwala
materialowi na powolne kurczenie si¢
izmniejsza ryzyko powstawania naprezen
wewngtrznych. Dzigki temu zmniejsza si¢
ryzyko peknigé skurczowych iinnych wad
strukturalnych, ktére moga pojawia si¢
w wyniku naglego wzrostu temperatury
wewnatrz duzych elementow betonowych
[89].

Nizsza poczatkowa wytrzymalo$é
Ze wzgledu na wolniejsza hydratacje, beton
lub zaprawa w obnizonych temperaturach
rozwija wytrzymato§¢ mechanicznie znacznie
wolniej niz w normalnych warunkach. Moze
to by¢ szczegdlnie problematyczne, gdy beton
musi  szybko  osiagna¢  wytrzymato$é
minimalna, np. w celu usunigcia deskowan.

Wigksza jednorodnos¢ struktury

Dzigki wolniejszemu przebiegowi reakcji
hydratacji cement moze tworzy¢ bardziej
jednorodng i stabilng strukture w mikroskali.
Powolne formowanie si¢ faz hydratacyjnych
moze wplywac pozytywnie na mikrostrukturg
betonu izparawy, zmniejszajac ryzyko
mikrospekan [90].

Ryzyko zamrozenia wody
W niskich temperaturach woda zawarta
w $wiezej mieszance betonowej lub zaprawie
moze ulec zamarznigciu przed zwigzaniem.
Zamrozenie wody moze prowadzi¢ do peknigé
i ostabienia struktury matriatu, co wpltywa na
trwalo$¢ 1 wytrzymatos¢ konstrukcji.

Wiegksza odpornos¢ na przenikanie
jonéw chlorkowych i wody
Beton wytworzony w nizszych temperaturach
jest bardziej odporny na przenikanie jondw
chlorkowych iinnych agresywnych
substancji, ktore moga przyspiesza¢ korozje
zbrojenia. [91].

Wieksza porowatos$¢ materiatu
Przy  niskich  temperaturach  produkty
hydratacji, takie jak krzemian wapnia, tworza
si¢ wolniej, aich mikrostruktura jest mniej
zwarta. To powoduje, ze kompozyt moze mieé¢
wigksza porowato$¢, co prowadzi do nizszej
wytrzymatoéci mechanicznej.

Zwigkszona wytrzymalos$¢ na
zginanie i §ciskanie

Wolne wigzanie betonu, ktore zachodzi
w obnizonej temperaturze, wptywa na wyzsza
wytrzymato§¢ na  zginanie i $ciskanie
w dluzszym okresie. Beton hydratyzujacy
powoli ma mniejsze ryzyko wewngtrznych
naprezen, co pozwala na zwigkszenie jego
wiasciwosci mechanicznych po osiggnieciu
petnej wytrzymatosci [92].

Ryzyko niepelnej hydratacji
W przypadku dlugotrwatego utrzymywania
niskich temperatur (np. ponizej 5°C) nie
wszystkie ziarna cementu moga
zhydratyzowaé¢, co moze prowadzi¢ do
obnizenia ostatecznej wytrzymatosci zaprawy
lub betonu i ich trwatosci
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6.2. Zagrozenie w budownictwie — procesy korozyjne

O korozji chemicznej decyduje przede wszystkim sklad fazowy, porowatosé
istruktura poréw w stwardnialym zaczynie, ktéra bezposrednio wplywa na
przepuszczalno$¢ (przewodno$¢é hydrauliczna) oraz wielko§é podciagania kapilarnego.
Biorac za podstawe podzial zaproponowany przez Kurdowskiego [93] korozja
elementéw budowlanych, moze by¢ wynikiem:

»  oddzialywania wody migkkiej lub wody zawierajacej agresywny dwutlenek wegla,
roztwory kwasow, niektorych soli, cukru iinnych roztworéw. Obecnos¢ wody
migkkiej (pH najczesciej z zakresu 5+6,5) prowadzi do wyptukiwania Ca(OH).;
rezultatem tego zjawiska jest ostabienie wigzania cementowego C-S-H;

»  kontaktu z woda morska, gdzie najwicksze zagrozenie stanowig chlorki;

» uszkodzenia obiektow budowlanych wskutek dziatania kwasow. Wodorotlenek
wapnia zawarty w cemencie portlandzkim w ilo$ci ok. 20% catkowicie rozpuszcza
si¢ nawet pod wptywem stabych kwas6w organicznych;

»  uszkodzenia wskutek korozji siarczanowej, ktora moze spowodowac degradacje
wigzan chemicznych, tacznie z ekspansja elementéw konstrukcji betonu.
Mechanizmy obronne, ujawniajace si¢ po wniknigciu roztworéw korozyjnych do

wnetrza struktury obiektow budowlanych, polegaja przede wszystkim na oddzialywaniu

buforujacym sktadnikow zaczynu, ktére podtrzymuja zasadowe srodowisko typowe dla
betonu. Decydujaca role odgrywaja w tym procesie Ca(OH), oraz faza C-S-H. Z kolei

o intensywnosci oddzialywania srodowiska na beton decyduje m.in. stezenie roztworow

korozyjnych.

Biorac pod uwage wymagania srodowiskowe, norma EN 206-1 [94] wymienia trzy
podklasy agresji chemicznej (XA1, XA2, XA3), ktore dotycza srodowiska mato, Srednio
i silnie agresywnego. Srodowiska te definiuje si¢ przez charakterystyke chemiczna,
obejmujacy zawarto$¢ siarczanow, kwaséw, dwutlenku wegla oraz jondw amonowych
i magnezowych dla wod gruntowych. w przypadku gruntu, stopien jego agresywnosci

ogranicza si¢ do okreslenia zawarto$ci siarczandow oraz wyznaczenia kwasowosci, tab. 3.
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Tabela 3 Wartosci graniczne klas ekspozycji dotyczacych agresji chemicznej gruntow
naturalnych i wody gruntowej

Rodzaj jonéw XAl I Klasy ;é{:;mzycp XA3
Woda gruntowa

pH <6,51>5,5 <55i>45 <4,51>4,0

SO4*, mg/l >2001i<600 > 6001 <3000 > 3000 i <6000

€O agresywny, >15i<40 >40i>100 > 1001 do

mg/l nasycenia

NH4', mg/l >15i<30 >301i>60 >601>100

Mg?", mg/l >3001< 1000 > 1000 1> 3000 > 30001 do
nasycenia

Grunt

S04 catkowite >20001 <3000 >3000 1<12000 | > 12000 i< 24000

,mg/1

Kwasowos¢ > 20° Baumann - -

Gully

6.2.1. Korozja chlorkowa — mechanizm dzialania.

Jednym z rodzajow korozji ekspansywnej jest dziatanie jonow chlorkowych. Ich
niszczace dziatanie obserwuje si¢ gtdéwnie w budownictwie morskim, drogowym oraz
gornictwie. Woda morska, sole mineralne i inne sktadniki odgrywajg istotng rol¢ w tym
procesie. Hydratacja cementu w srodowisku wody morskiej to proces, ktory r6zni si¢ od
hydratacji w zwyklej wodzie, gtownie ze wzgledu na obecnos$¢ soli, zawierajacych
chlorki. Pod wplywem tego srodowiska moze dochodzi¢ do:

e spadku wytrzymatosci mechanicznej — przez uszkodzenia struktury C-S-H,
powstawanie mikropeknie¢ iprocesy korozji strukturalnej wytrzymatos¢ betonu
maleje.

e spadku trwatosci — przez tworzenie produktow ekspansywnych (ettringit)
i rozpuszczalnych soli, beton staje si¢ mniej odporny na czynniki §rodowiskowe,
w tym zmienne cykle mokro-suche i dziatanie mrozu.

e wzrostu porowatosci konstrukcji betonowych — woda morska moze powodowaé
zwigkszenie porowatosci, co przyspiesza procesy degradacyjne i korozj¢ pretow
zbrojeniowych.

Sktad wody morskiej zalezy od potozenia geograficznego. Analiza przeprowadzona
przez [95] wykazuje, ze w temperaturze otoczenia 25°C gestos¢ wody morskiej wynosi
okoto 1,025 g/cm3. Z kolei, oszacowanie pH miesci sic w przedziale od 7,5 do 8.4,

a srednia warto$¢ po zrownowazeniu z CO, w atmosferze wynosi 8,2 [96,97]. Zasolenie
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wody morskiej, w zaleznosci od regionu morskiego, moze waha¢ si¢ od 0,6% do 4,8%,

przy ogolnie przyjetym S$rednim zasoleniu 3,5%. Na przyktad zasolenie Morza

Pomocnego wynosi 3,3%, Morza Czerwonego 4%, a Morza Battyckiego zaledwie 0,7%

[96,98]. Wedlug zrodla [99] obiekty budowlane sa czgsto poddawane dziataniu

karbonatyzacji i procesom chemicznym wynikajacym z obecnosci jondw chlorkowych

i siarczanowych, ktorych zawarto$¢ wynosi odpowiednio: 46,6—-77,5% (C1) 14,9-19,1%

(SO4*) catkowitej zawarto$ci soli rozpuszczonych w wodzie morskiej. Dodatkowo sg one

narazone na cykliczne zwilzanie i suszenie ich powierzchni w zalezno$ci od warunkow

atmosferycznych, wtym wplywu zmiennych temperatur i mikroorganizméw.

Temperatura ma istotny wplyw na penetracje wody morskiej. Na przyktad dyfuzyjnosé

chlorku moze wzrosnaé o 23,5%—41,6%, gdy temperatura zmienia si¢ z 29°C do 34°C

[100]. Zmiana temperatury powoduje wzrost kinetyki dyfuzji iszybsza predkosc

czasteczkowa transportu jondw chlorkowych do konstrukeji. Mechanizm przeptywu

cieczy i jondw podczas oddziatywania srodowisk korozyjnych na powierzchni budynkow
budowlanych jest wynikiem zasysania kapilarnego (1), wynikajacego z dziatania

kapilarnego wewnatrz kapilar spoiwa mineralnego; przenikania (2), wynikajacego z

gradientéw cisnienia; dyfuzji (3), wynikajacej z gradientdow stezen; imigracji (4),

wynikajacej z gradientow potencjatu elektrycznego [87].

Woda morska znaczaco wptywa na hydratacje cementu, przyspieszajac niektore
reakcje, ale rowniez wprowadzajac szkodliwe substancje, ktore powoduja ostabienie
struktury betonu. W dlugim okresie skutkuje to nizszg trwaloscig i wytrzymatoscia, co
wymaga stosowania specjalnych $rodkéw ochronnych w konstrukcjach narazonych na
dziatanie wody morskiej, takich jak dodatki hydrofobowe [101]. Jony chlorkowe,
gtownie chlorek sodu (NaCl), w wodzie morskiej moga wystepowaé w zréznicowanych
ilosciach. Ich wptyw na hydratacje cementu powoduje:

. Zwigkszona rozpuszczalno$¢ niektorych skladnikow cementu, co moze
przyspiesza¢ hydratacje w poczatkowej fazie. W szczegdlnosci moga dziataé jako
przyspieszacz hydratacji cementu, powodujac szybsze twardnienie i wigzanie.

. Ryzyko korozji stali zbrojeniowej — jony chlorkowe przenikajace do struktury
zaprawy lub betonu moga z czasem dociera¢ do pretow zbrojeniowych, co
prowadzi do korozji stali, obnizajac trwato$¢ konstrukcji.

. Powstawanie chlorku wapnia (CaCl,) — jony chlorkowe reaguja z wodorotlenkiem

wapnia (portlandytem) tworzac chlorek wapnia, ktory fatwo rozpuszcza sig¢
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w wodzie, co moze ostabia¢ strukture betonu i prowadzi¢ do powstawania rys

i mikropeknigé.

Woda morska moze mie¢ takze pewne pozytywne aspekty, jesli chodzi o hydratacje
cementu, chociaz sg one ograniczone do specyficznych warunkow i sytuacji. Obecne
w wodzie morskiej jony chlorkowe, moga dziata¢ jako przyspieszacze hydratacji
cementu, co oznacza, ze moze powodowaé szybki przyrost wczesnej wytrzymatosé
mechanicznej w krotszym czasie. Chlorki moga wptywaé na reakcje zwiazkow
trojwapniowych (C3A i C3S) obecnych w cemencie, przyspieszajac tworzenie produktow
hydratacji — fazy C-S-H. Obecno$¢ soli w wodzie morskiej moze ograniczy¢ skurcz
plastyczny betonu. Chlorki isiarczany zatrzymuja nieco wigcej wody w strukturze
betonu, co ogranicza skurcz i moze poprawié¢ jego szczelno$¢ na etapie poczatkowej
hydratacji [102]. Jony chlorkowe, tworzac zwigzki takie jak sol Friedla, przyspieszajg
twardnienie 1 zwigkszaja wezesng wytrzymatos$é betonu. Badania pokazuja, ze s61 Friedla
wypetnia pory w wolnych przestrzeniach mi¢dzyziarnowych w betonie, co moze
ograniczaé porowato$¢, wtym poprawiaé trwatos¢, szczegdlnie w konstrukcjach
betonowych niezbrojonych. Z drugiej strony naukowcy sa zgodni, ze nadmiar chlorkow
prowadzi do korozji pretow zbrojeniowych w betonie [103].

Odpornos¢ na korozje w wodzie morskiej zalezy od sktadu spoiwa mineralnego,
w tym dodatkéw mineralnych. Glownymi skladnikami reakcji hydratacji cementu
portlandzkiego sa amorficzny hydrat krzemianu wapnia (faza C-S-H), wodorotlenek
wapnia (portlandyt) - CH, gliniany, ettringit inieuwodnione pozostalosci faz
klinkierowych itp. Stabilno$¢ chemiczna powstajacych produktow reakcji ma wptyw na
trwalos¢ betonu w agresywnych $rodowiskach [104]. w wyniku oddziatywania wody
morskiej, jony chlorkowe moga by¢ wiaczane do hydratow chloroglinianu wapnia
przytaczonych do hydratu krzemianu wapnia, blokujac pory w konstrukcjach
betonowych [105]. Z kolei jony siarczanowe moga reagowaé¢ z produktami hydratacji
cementu, wytwarzajac gips i ettringit, ktore moga uszkodzi¢ spoiwo mineralne

i zwigkszy¢ penetracje chlorkéw do konstrukcji, zmniejszajac trwato$¢ betonu [106,107].
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6.2.2. Korozja siarczanowa — mechanizm dzialania

Trwato$¢ konstrukcji budowlanych, w tym zastosowanych materiatléw, stanowi
istotne wyzwanie dla zrdwnowazonego rozwoju przemyshu betoniarskiego, ktory jest
zalezny od warunkéw $rodowiskowych i czynnikdw korozyjnych. Najczesciej
wymienianymi agresywnymi jonami, ktore wptywaja na obnizenie ich wilasciwosci
funkcjonalnych, sa jony chlorkowe i siarczanowe [108,109]. Gdy materialy na bazie
cementu sg wystawione na dziatanie Srodowiska bogatego w siarczany, takiego jak gleba,
woda gruntowa, woda morska lub $cieki przemystowe, jony siarczanowe wnikaja w
strukture konstrukcji. Siarczany reaguja z réznymi fazami uwodnionego spoiwa
mineralnego, co prowadzi do pogorszenia jakoS$ci matrycy betonowej poprzez utrate
wytrzymato$ci mechanicznej. Liczne publikacje [110-113] wskazuja, ze wodorotlenek
wapnia (CH) reaguje z jonami siarczanowymi, tworzac gips, ktéry z kolei moze reagowac
z nieuwodniong fazg glinianu tréjwapniowego (C3A), tworzac ettringit (AFt). Z kolei,
jak doniesiono [114], monoweglan (AFm) moze roéwniez laczyé si¢ z jonami
siarczanowymi, tworzac ettringit (AFt). Wedlug Wagnera i in. [115], powstawanie
ekspansywnego ettringitu wystepuje gltdéwnie w porach o srednicy od 10 do 50 nm.
Tworzenie gipsu jest najwyrazniej obserwowane w strefie przejsciowej migdzyfazowej
pomigdzy kruszywem a matryca zaczynu cementowego lub w wiekszych pgknieciach
[116,117]. Ca?*" niezbedny do tworzenia gipsu moze by¢ mobilizowany w wyniku
wyptukiwania z C-S-H i portlandytu, co moze prowadzi¢ do bliskosci przestrzennej
miedzy portlandytem a gipsem. Moze to skutkowaé utrata wewnetrznych wlasciwosci
cementujacych podczas procesu hydratacji spoiwa mineralnego [118]. Pogorszenie
jakosci betonu w $rodowiskach bogatych w siarczany, szczeg6lnie tych zawierajacych
siarczan magnezu, stwarza powazne wyzwania dla integralnosci strukturalnej i trwatosci
zapraw 1 betonu. Wplyw siarczanu magnezu na kompozyty betonowe jest uwarunkowany
reakcjami chemicznymi, krystalizacja fizyczng i czynnikami $rodowiskowymi, co
prowadzi do zjawisk degradacji, takich jak pegkanie, tuszczenie si¢ i zmniejszenie
wytrzymato$ci. Dzialanie siarczanu magnezu (MgSO4) jest bardziej destrukcyjne niz
dziatanie siarczanu sodu (Na,SQOys), siarczanu wapnia (CaSOs) i siarczanu potasu (K>SO4)
[119]. Ze wzgledu na zdolnos¢ do zastgpowania jonéw wapnia w produktach hydratacji,
co prowadzi do powstawania ettringitu i gipsu, hydrat krzemianu wapnia (zel C-S-H) jest
atakowany przez jony magnezu, przeksztalcajac go w niespojny hydrat krzemianu

magnezu (M-S-H) [78,120].
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Beton oraz zaprawa, begdace najpowszechniej stosowanymi materiatami
konstrukcyjnymi na §wiecie, postrzegane sa jako tworzywa trwale i odporne na dziatanie
srodowiska. W rzeczywisto$ci zaprawa jest ukladem dynamicznym, w ktérym zachodza
liczne procesy fizykochemiczne, takie jak dyfuzja, wymiana jonowa, adsorpcja i reakcje
chemiczne z udziatem skladnikow $rodowiskowych. Przebieg korozji siarczanowej
wykazuje duze roznice w zaleznosci od rodzaju kationu zwigzanego z anionem
siarczanowym. Ws$rdd najczeSciej wystepujacych roztworéw w otoczeniu budowli
betonowych wymienia si¢: CaSOs, NaxSOs, K>SOs, MgSOs4, (NH4)2SO4 1 HaSOg.
Najbardziej agresywne sole to: BeSO4 przy stezeniu 3g/dm® (o pH = 3,2); Alx(SO4)3
(o pH=2,4); (NH4)2SO4 (0 pH = 5,5) oraz MnSO4 (o pH = 2.,9). Z kolei, do najmnie;j
agresywnych siarczanow, zaliczajg si¢ sole prawie nierozpuszczalne: BaSO4, PbSO4 oraz
SrSOq,

Szczegdlne znaczenie majg agresywne jony wystepujace w wodach gruntowych
i powierzchniowych, w tym jony siarczanowe (SO+>) oraz jony magnezowe (Mg?"),
ktére naleza do glownych czynnikéw odpowiedzialnych za degradacj¢ cementu
portlandzkiego. Problem korozji siarczanowej i magnezowej jest niezwykle istotny z
punktu widzenia trwato$ci materialdéw konstrukcyjnych. Oddziatywanie tych jonow
obserwuje si¢ w gruntach siarczanowych, w wodach morskich, w strefach przybrzeznych
oraz w rejonach o wysokim zasoleniu wod gruntowych. Procesy te prowadza do
powstawania wtornych produktéw hydratacji, zaburzajgcych rownowage mineralogiczna
w matrycy cementowej. Konsekwencja jest spadek wytrzymatosci mechaniczne;j,
zwigkszenie porowatosci, a w efekcie obnizenie zywotnos$ci konstrukcji.

Badania nad korozja betonu siggaja poczatkdéw XX wieku, kiedy naukowcy
zauwazyli przyspieszona degradacje zapor ifundamentéw budynkéw w rejonach
o podwyzszonej zawartosci siarczandow w wodach gruntowych. Korozja siarczanowa
polega glownie na reakcji jonéw SO+> z produktami hydratacji cementu, wtym z
portlandytem (Ca(OH)2), glinianem tréjwapniowym (CsA) ifazg C-S—H. w efekcie
powstaja wtorne mineraly takie jak gips (CaSO42H:0) oraz ettringit
(3Ca0-Al:03-3CaS04-32H20), aw niskich  temperaturach  rowniez  taumasyt
(CaSi0;-CaCOs-CaS04-15H:0).

Korozja magnezowa opiera si¢ na oddziatywaniu jonow Mg?", ktore reaguja z
Ca(OH)., prowadzac do wytracania brucytu (Mg(OH):) oraz transformacji C—S—H do

mniej stabilnych produktow typu M-S-H (uwodnionych krzemianow magnezu).
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Procesowi temu towarzyszy spadek pH z poziomu 12—-13 do wartosci ponizej 10, co
dodatkowo przyspiesza degradacje.

Przebieg korozji siarczanowej w temperaturze pokojowej (20 °C) obejmuje kilka
etapow. w pierwszej kolejnosci jony SO4>" penetrujg strukturg¢ poréw cementu, gdzie
reaguja z portlandytem:

Ca(OH): + SO+* + 2H20 — CaS04-2H>0 (gips) + 20H~ (10)

W kolejnym etapie jony siarczanowe reaguja z faza CsA, prowadzac do
powstawania ettringitu:

CsA + 3(CaS04-2H:0) + 26H:0 — CsA-3CaS04-32H-0 (ettringit) (11)

Ettringit wytraca si¢ w kapilarach i mikroporach, powodujac ekspansje i generujac
napr¢zenia wewngtrzne. Poczatkowo proces ten prowadzi do wzrostu szczelnosci zapraw
i betonow, lecz z czasem narastajace napr¢zenia prowadza do mikropeknig€, a nastgpnie
do degradacji strukturalnej. W §rodowisku magnezowym jony Mg?* najpierw reaguja z
portlandytem:

Ca(OH): + Mg*" — Ca?" + Mg(OH):| (brucyt) (12)

Brucyt, charakteryzujacy si¢ niewielka wytrzymatoscia mechaniczng i stabym
wigzaniem ze struktura cementu, prowadzi do rozluznienia mikrostruktury. Kolejnym
etapem jest oddzialywanie jondow magnezowych na fazg C-S-H, skutkujace
powstawaniem M—S-H:

C-S-H + Mg* — M-S-H + Ca** (13)

M-S-H w odréznieniu od C—S—H cechuje si¢ niskg wytrzymatoscig i mniejszg
zdolno$cig wigzania, co prowadzi do ostabienia struktury istopniowej dezintegracji
betonu. Cho¢ korozja siarczanowa imagnezowa roznig si¢ mechanizmami, w obu
przypadkach prowadza do ekspansji, pekni¢¢ i ostabienia struktury cementu. Réznica
polega na powstajacych produktach:

e w korozji siarczanowej — gips, ettringit, a w niskiej temperaturze taumasyt,

e  w korozji magnezowej — brucyt i M—S—H.

Temperatura jest kluczowym czynnikiem wplywajacym na przebieg procesow
korozyjnych. Obnizenie temperatury spowalnia ogdélng kinetyke hydratacji, lecz
jednoczes$nie sprzyja powstawaniu produktow bardziej niebezpiecznych.

W warunkach chtodniejszych moze dochodzi¢ do powstawania taumasytu, ktorego
réwnanie mozna zapisac:

CaSiOs + CaCOs + CaSOs + 15H20 — CaSiO;-CaCOs-CaSO4-15H20 (taumasyt) (14)

42



Taumasyt atakuje faze¢ C—S—H, odpowiedzialng za wlasciwosci wytrzymatosciowe
zaprawy 1 betonu, prowadzac do proszkowatego niszczenia materiatu. Zjawisko to, znane
jako ,taumasite form of sulfate attack” (TSA), zostalo szeroko opisane w literaturze
iuznaje si¢ je za jeden z najbardziej niebezpiecznych mechanizmoéow degradacji betonu.
W niskiej temperaturze proces hydratacji jest spowolniony, a niezwigzane jony Ca?*
i Mg?** pozostaja w strukturze poréw przez dtuzszy czas. Sprzyja to intensywniejszemu
wytragcaniu brucytu iszybszej transformacji C-S—-H do M-S-H. w konsekwencji
ostabiona struktura jest bardziej podatna na penetracje kolejnych jonoéw i dalsza
degradacje.

Znajomos¢ mechanizméw korozji siarczanowej i magnezowej ma fundamentalne
znaczenie dla inzynierii materialowej. W srodowiskach agresywnych stosuje si¢ cementy
siarczano-odporne, modyfikacj¢ sktadu zaprawy poprzez dodatki pucolanowe (popiot
lotny, metakaolin, zuzel wielkopiecowy) oraz projektowanie mieszanek o niskiej
przepuszczalno$ci. W praktyce, ogromne znaczenie majg rowniez badania trwatosciowe,
pozwalajace przewidzie¢ zachowanie materialdw w okreslonych  warunkach
klimatycznych i srodowiskowych.

Korozja siarczanowa imagnezowa to dwa z najgrozniejszych mechanizméow
degradacji betonu. W temperaturze 20°C dominujg procesy zwigzane z powstawaniem
gipsu, ettringitu, brucytu i M—S—H. Obnizenie temperatury do okoto 10 °C powoduje
nasilenie zjawisk degradacyjnych, szczegoélnie poprzez powstawanie taumasytu
i intensyfikacje¢ procesu magnezowego. Zrozumienie tych mechanizméw ma kluczowe

znaczenie dla projektowania zapraw o zwickszonej trwato$ci 1 odpornosci chemicznej.
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7. CZESC BADAWCZA

Celem niniejszej pracy jest ocena mozliwosci zastosowania odpadéw poflotacyjnych
rudy miedzi w $rodowisku zaczynu cementowego oraz czy odpad ten moze w znaczacy
sposob modyfikowa¢ wlasciwosci zardwno §wiezych, jak i stwardniatych kompozytéw
cementowych. Postawiono teze, ze zastosowanie materialu badawczego, zamiennika
cementu w kompozycie cementowym, nie obniza jego cech uzytkowych w stopniu
dyskwalifikujacym wykorzystanie odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi.

Zakres przeprowadzonych badan wiasnych w skali laboratoryjnej oraz uzyskanych
wynikdw dotyczg nastepujacych tematdow, podzielonych na kilka zasadniczych etapdw:
a) okreslenie wybranych wilasciwosci fizyko-chemicznych materialu badawczego -

odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi — pochodzacego ze sktadowiska ,,Zelazny

Most”, nalezacego do KGHM Polska Miedz S.A.;

b) okreslenie aktywnos$ci pucolanowej materiatu badawczego w zaleznosci od rodzaju
cementu i wplyw uzywanego materialu na parametry $wiezych i stwardniatych
probek cementowych;

c) okreslenie mechanizmu ksztattowania struktury oraz wybranych cech uzytkowych
(fizyko-mechanicznych)  kompozytdéw  cementowych, na tle wplywu
zrdznicowanego udzialu procentowego odpadu poflotacyjnego — zamiennika
cementu — w spoiwie; przy zachowaniu stalego stosunku w/s (woda/spoiwo);

d) okreslenie wptywu materialu badawczego na trwato§¢ kompozytow cementowych
poddanych 12 miesiecznej agresji chemicznej: §rodowisko wody morskiej oraz
srodowisko z udzialem jondéw siarczanowych zrealizowanych w dwoch
temperaturach: 20°C oraz 10°C.

Plan badawczy polegal na poréwnaniu wynikéow badan z udzialem odpadu
poflotacyjnego rudy miedzi (seria nr 1), z wynikami uzyskanymi dla kompozytow
cementowych bez udziatu materialu badawczego (seria nr 2). Badania chemiczne (XRD,
TG/TGD itp.) zrealizowano w Katedrze Inzynierii Procesowej i Technologii Chemicznej
(Wydziat Chemii). Z kolei, badania probek badawczych z udziatlem wytypowanego
cementu oraz materialu testowego zrealizowano w Katedrze Wytrzymatosci Materiatow
(Wydzial Inzynierii Ladowej i Srodowiska), Politechnika Gdanska. Czas realizacji
zaplanowanego planu badawczego — 5 lat. W trakcie realizacji badan laboratoryjnych

w sumie wykonano okoto 1000 sztuk probek.
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7.1.  Miejsce badawcze — krajowy obiekt unieszkodliwiania odpadéw
wydobywczych

Najwickszym w Europie obiektem unieszkodliwiania odpadéw poflotacyjnych
miedzi jest Zaktad Utylizacji Odpadéw Wydobywczych ,,Zelazny Most” nalezacy do
KGHM Polska Miedz, zlokalizowany na Dolnym Slasku (pow. lubiniecki), rys. 6.
Miejsce to jest kluczowym elementem ciggu technologicznego produkcji miedzi,
wykorzystywanym do sktadowania odpadéw technologicznych powstatych w procesie
wydobycia miedzi ze wszystkich kopaln KGHM Polska Miedz S.A.: Lubin, Polkowice,
Rudna i Sieroszowice. Zbiornik wybudowano w latach 1974-1977. Powierzchnia
zbiornikéw utylizacji odpadéw wynosi do 20 km? Ze wzgledow ekonomicznych
i logistycznych obiekty sg zlokalizowane w sasiedztwie kopalni. Parametry obiektu, stan

obecny oraz zalozenia na najblizsze lata przedstawiono w tab. 4 [121].

Tabela 4 Charakterystyka zbiornika unieszkodliwiania odpadéw "Zelazny Most"

Rozmiar

Parametr Y =

Terazniejszosé Przyszlosé
Powierzchnia catkowita [km?] 16 22
Zgromadzone odpady [mln 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 6 Ogolny widok — obiektu unieszkodliwiania odpadéw ,,Zelazny Most” [122]

Zelazny Most jest obiektem nadpoziomowym, budowanym z frakcji piaszczystych

wydzielonych z odpadéw dostarczanych do skladowiska systemem instalacji
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hydrotransportu ci$nieniowego. Powierzchnia sktadowiska wynosi ok. 1400 ha, obwaod
zapor 14,3 km, ktérych zadaniem jest zapobieganie przemieszczaniu si¢ odpadow, rys. 7.
Sktadowisko pelni réwniez funkcje zbiornika retencyjno-wyrownawczego wod
technologicznych, uzytkowanych w obiegu zamknigtym flotacji w Zaktadach Przerdbki
Rud. Do obiegu wprowadza si¢ wody z odwodnienia kopaln KGHM; nadmiar wody w
obiegu powstajacy z tego powodu jest odprowadzany do rzeki Odry w Glogowie w ilosci
ok. 20 mln m3/rok. Pojemno$¢ retencyjna akwenu wynosi od 8 do 15 mln m®. W procesie
flotacji wykorzystywana jest woda odzyskana z odsaczonych osadow [26-28]. Odpady
sktadowane ulegaja samoistnej segregacji: gruboziarnisty material opada w poblizu
miejsca zrzutu, tworzac plaze, a woda i pyt sptywaja na sktadowisko, tworzac zbiornik
sedymentacyjny. Sktadowisko jest obiecktem hydrotechnicznym podlegajacym prawu
budowlanemu zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 20 kwietnia 2007
r. w sprawie warunkow technicznych, jakim powinny odpowiada¢ budowle
hydrotechniczne i1 ich usytuowanie (Dz. U. Nr 86, poz. 579) i jest budowla
hydrotechniczng klasy 1.

Rurociag zrzutqwy

Piaski
czwanorzedon

S
drenazoye

Rysunek 7 Schemat przekroju sktadowiska ,,Zelazny Most” wraz podstawowymi elementami
systemu drenazowego [123]

Probki opadu poflotacyjnego rudy miedzi (oznaczone symbolami: SO, S2, S4 oraz
S6) pobrano z czterech otworow o glebokosci okoto 1 metra, po 15 kg. Materiat pochodzit
z réznych czaséw ich sktadowania w Obiekcie Unieszkodliwiania Odpadéw ,,Zelazny
Most”, jednak z jednej kopalni — Rejon Lubin. Pobrane probki przed przystapieniem do
badan wysuszono w warunkach laboratoryjnych w temperaturze 20°C. Po ujednoliceniu
probki, w pracy przyjeto ogoélny symbol ich okreslenia — PFW (ang. post-flotation waste).
Przygotowanie materialu badawczego ograniczato si¢ jedynie do suszenia w warunkach
laboratoryjnych, aby zminimalizowa¢ potencjalne koszty praktycznego wykorzystania

odpadéw w warunkach przemystowych.

46



7.2.  Zakres badan — schemat
Zakres badan przyjety w wyznaczonych etapach oraz rodzaj zastosowanej metodyki

badawczej przedstawiono na rys. 8.

METODOLOGIA

¥

Obiekt Unieszkodliwiania Odpadéw KGHM

Analizy chemiczne:
*« XRF

* XRD

+ TGA Charakterystyka fizykochemiczna
+ SEM/EDS T

Analizy fizyczne:
= PSD
= BET
* Gestos wiasciwa
*  Aktywnosé

« pH :
. ::CP-MS Wymieszanie PFW w stosunku 1:1:1:1 I‘l hydrauliczna

Optymalizacja iloéci odpaddw, ktére mozna
zastosowaé jako zamiennik cementu w zaprawie

Badania przeprowadzone w
dwdéch temperaturach: 20°C
(warunki normowe) oraz 10°C:
Zastosowane cementy: * Poczatek czasu wigzania

« CEM142.5R - + Aktywnosé pucolanowa
+ CEM II/B-V 42.5R Q—I Badania zapraw cementowych z dodatkiem PFW I—D + Wspélczynnik aktywnosci

« CEM lII/A42.5 ¥ pucolanowej
+ W wyniku przeprowadzonych badar wybrano * Analiza D_I:OdUktéW
cement przy ktérym uzyskane wyniki byty hydratacji = XRD

najkorzystniejsze — CEM 142.5R

+ Zastapienie 20 oraz 40% masy cementu
odpadem PFW jest zbyt niekorzystne

+ W kolejnym kroku postanowiono wprowadzi¢
dodatkowo badania przy zawartosci 2.5%
oraz 7.5% PFW

Przygotowanie zapraw z odpowiednim udziatem
procentowym PFW, zastepujac CEM | 42.5R

Srodowiska dojrzewania kompozytéw
cementowych:
WODA
10°C WODA MORSKA

ROZTWOR SIARCZANU MAGNEZU

WODA
207¢ WODA MORSKA

ROZTWOR SIARCZANU MAGNEZU

¥

Przygotowanie zapraw z odpowiednim udziatem
procentowym PFW, zastepujgc CEM 142.5R

L 2
_I Badania zapraw

- )(R‘D/\

Wytrzymato$é na $ciskanie: N Ekspozycja na agresywne
1,3,5,7,14,28,90, 180, SEJG}‘ZDS :i?:ltoerlyr:i::: $rodowisko oraz temperaturg:
270o0raz 360 dni ICP MS. 28,90, 180, 270 oraz 360 dni

Rysunek 8 Schemat planu badawczego oraz metodyka badawcza zastosowana w pracy

8. Metodyka badawcza zastosowana w pracy
Syntetyczne zestawienie metod badawczych, wtym wykaz norm oraz wzory

wykorzystywane w podczas realizacji projektu badawczego przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 5 Opis metod badawczych wykorzystanych w pracy

Metoda badawcza oRroa(iZlee tov(‘l’zﬁ) (:;zzlystywanego aparatu Otrzymany wynik analizy Norma
. | Spektrometr rentgenowski z dyspersj
XRE - Fluorescencja dﬁlgos'ci fali (gWDXRF) z ’ fam;z Analiza sktadu chemicznego [-]
rentgenowska .
rentgenowska Rh-target, Panalytical.
Test przeprowadzono trzykrotnie na probce PFW przy
. stosunku cieczy do fazy stalej wynoszacym 10:1 g
MP-AES :& erﬁg(;?etrlazilmlzjigo falii;(:/?owy z suchej masy. Zastosowano dwie ciecze ekstrakcyjne: [-]
2 p y ! wode dejonizowang i roztwor kwasu octowego (pH =
3,4). Wielko$¢ ziarna probek wynosita <4 mm.
Reczny dyfraktometr Rigaku miniflex Sktad mineralny badanych materialéw, w tym zapraw
XRD - Dyfrakecja | 600 z wykorzystaniem CuKa. cemeptowych po W}{branym czaste hydratacji v [-]
. 4 . | wodzie oraz S$rodowiskach korozyjnych, a takze
rentgenowska Pomiary rejestrowano w  zakresie dojrzewajacych w dwoch temperaturach: 10°C oraz
katowym 26 od 5° do 90°, z krokiem 0,1°. 20°C y P ’
Laserowy analizator czastek Helios/R, | Oznaczono $redni rozktad wielkosci czastek.
Sympatec GMbH, Clausthal. Analizator | Objctosciowy rozktad wielkosci czastek (PSD) zostat
Rozklad wielkoSci | stuzy do szybkiej i automatycznej analizy | opisany za pomoca wartosci D ((D1o, Dso, 1 Do), ktore [124]
ziaren wielkosci czastek ciat staltych metoda | identyfikujag 10., 50. i 90. percentyl ponizej danej
suchg. Zakres dziatania analizatora | $rednicy czastki w stosunku do $rednicy obliczonej na
wynosi od 0,1 do 3500 um. podstawie wynikow analizy laserowe;.
Wykorzystano kolbe La Chatelier oraz Oznaczanie  gestosci  wlasciwej materiatow
Gesto$¢ wlasciwa ciekla naftg o gestosci wigkszej niz 0,73 badawczych. m [125]
g/ml w temperaturze 23°C. p=v
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Tabela 5 cd. Opis metod badawczych wykorzystanych w pracy

Metoda badawcza Rodzaj wykm:zystywanego aparatu Otrzymany wynik analizy Norma
oraz metodologia
Stra.lty powstale w wymk U prazea | o redlenie ilosci lotnych zwigzkéw organicznych.
LOI (Loss of | obliczono poprzez podgrzanie materialow . -
o ese . Wykorzystano do tego ponizszy wzor: [126]
Iginition) — Strata | testowych do temperatury 900°C do m -m
o g . . . _ przed z tyglem po ztyglem o
prazenia uzyskania stalej masy w piecu o Lol = - - 100%
regulowanej temperaturze. przed ztyglem tygla
Izoterme¢ adsorpcji wyznaczono, nanoszac na wykres
BET - powierzchnia | Metoda Braunauer-Emmet-Teller. objeto$¢ zaadsorbowanego gazu w funkcji cisnienia
wlasciwa oraz | Urzadzenie: Micromeritics Gemini V | (P) gazu — azotu. Adsorpcj¢ azotu obliczono na [127]
objeto$¢ porow Series podstawie 11-punktowej izotermy przy ciSnieniu p/po
w zakresie 0,05—0,30 w temperaturze 77 K.
SEW/EDS skaningowy_ Mikroskop Elektronowy. | pitet oKt e e skdadem | [
(JEOL JSM 7800F, Akishima). . P Y
chemicznym
3-kanatowy izotermiczny kalorymetr | Dane byly rejestrowane nieprzerwanie przez siedem
. .. TAM Air. Kumulacyjne ciepto hydratacji | dni (168 godzin) za pomoca rejestratora danych
Cieplo hydratacji (Q) 1 przeplyw ciepta (dQ/dt) zapraw | podiaczonego do komputera. Zmiany temperatury [128,129]
cementowych mierzono w 20°C. byly stale monitorowane.
Po 28 1 90 dniach przeprowadzono badania z uzyciem
maszyny $ciskajagcej (Advantest 9C3000kN) o
SAI - (Strength Wydajposm 3000kN’1’ szyt?k'osm Flocnsky 0,3MPa/s.
. . . . | Srednig wytrzymato$¢ na $ciskanie obliczono dla 3
Activity Index) - | Zaprawy wykonano z  mieszanki ) :
Wskaznik skladajacej sic 7 75% wag. cementu i 25% probek o wymiarach 160x40%40 mm. Przebadano trzy [130]
kG Wnetei wae. materiaht badaweze '0 rodzaje cementu (CEM 1 42,5R, CEM 1I/B-V 42,5R
e & £0- oraz CEM TII/A) w dwoch temp.: 10°C oraz 20°C.
wytrzymaloSciowej F N
fr= A [mmz = MPal]
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Tabela 5 cd. Opis metod badawczych wykorzystanych w pracy

Metoda badawcza oRroa(iZlee tov(‘l’zﬁ) (:;zzlystywanego aparatu Otrzymany wynik analizy Norma
Do analizy TGA wykorzystano probki o masie 30 £+ 5
mg z szybkoscia nagrzewania 20°C/min od 25 do
TG (DTG) Mettler Toledo Analizator | 1100°C. Przeptyw gazu N wynosil 20 ml/min. Na
Termograwimetria termograwimetryczny  (utrata  masy | podstawie wynikow badan mozna oszacowac [-]
probki w zwigkszajacej si¢ temperaturze, | zawartos¢ CSH i Ca(OH): (wartosci te wyznaczono na
[%]) podstawie wartosci drugiej pochodnej, ktora w
punkcie zerowym funkcji wyznacza punkty przegiccia
krzywych TG).
Sktadniki zaprawy cementowej mieszano za pomoca
mieszalnika  laboratoryjnego.  Badane  probki
umieszczano w stalowych formach o wymiarach 50 x
50 x 50 mm, a nastgpnie utwardzano w kapieli wodne;j
Badania przeprowadzono w wieku 1, 3, 5, | W statej temperaturze (20°Club 10°C). Po 28 dniach
Wytrzymalo§¢ na | 7, 14, 28, 90, 180, 270 oraz 360 dni na | dojrzewania wybrane proby przeniesiono do [66]

Sciskanie

trzech probkach na kazdym etapie
dojrzewania dla kazdej serii badawcze;.

srodowisk korozyjnych,
poczatku temperature.
Przyrost wytrzymatosci na $ciskanie (CS) obliczono

Ze WZoru:
_ Jz60 = fas

f28

utrzymujac zadang na

CcS
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9. Wyniki i dyskusja badan wlasnych

9.1. Charakterystyka fizyko-chemiczna sktadnikoéw kompozytéw cementowych
Prezentowane w rozprawie wyniki analiz fizyko-chemicznych, mineralogicznych
i mikrostrukturalnych materiatu badawczego, cementéw oraz sporzadzonych probek sa

zgodne z przyjetym zakresem badan (podrozdziat 7.2) oraz metodyka podang w tabeli 5.

9.1.1. Sktad mikrostrukturalny, chemiczny i fazowy odpadow poflotacyjnych
rudy miedzi

Ogolny obraz mikrostruktury (SEM) analizowanych ziaren powierzchni probek

odpadu poflotacyjnego miedzi przedstawiono na rys. 9.

- p— i . —

1.00kV LED SEM %D 10.Omm| 1.00kV LED

Rysunek 9 Obrazy mikroskopowe SEM odpadow poflotacyjnych z Obiektu Unieszkodliwiania
Odpadéw ,,Zelazny Most”, powigkszenie (a) x500; (b) x3000

Dane dotyczace morfologii ksztattu czastek mozna wykorzysta¢ do przewidywania
wlasciwosci mechanicznych i fizycznych badanego materialu w przypadku jego
zastosowania w materialach budowlanych. Widoczny ksztatt ziaren badanego materiatu
jest nieregularny, rys. 9a. Struktura ziaren o mniejszych rozmiarach charakteryzuje si¢
zwarta, gladka powierzchnig $cianek. Duze ziarna wykazuja nieregularne ksztatty
i zdeformowana powierzchni¢ z widocznymi wglebieniami, w tym porami powietrznymi
o nieregularnym ksztaltcie, rys. 9b.

W poczatkowej fazie badawczej w celu okreslenia sredniego sktadu chemicznego,
badania zrealizowano w czterech probkach (S0, S2, S4 i S6) odpadoéw poflotacyjnych
miedzi (PFW) pobranych z obiektu unieszkodliwiania odpadoéw ,,Zelazny Most”, tab. 6.
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Tabela 6 Skiad chemiczny probek badawczych - obiekt unieszkodliwiania odpadow KGHM

Polska Miedz
Probki odpadu poflotacyjnego miedzi,
Zwiz}zek S0 S2 S4 S6 Srednia} ) Odchylenie
chemiczny zawartos¢ | standardowe
Zawarto$é %
SiO2 59,3 68,4 61,2 57,5 61,6 4,14
CaO 22,5 14,6 18,1 20,6 19,0 2,96
ALO3 5,2 5,7 5,8 5,6 5,6 0,23
SOs 1,2 1,5 4,8 5,0 3,1 1,78
MgO 2,0 2,5 3,6 34 2,9 0,65
€10 2,7 2,1 2,1 2,3 2,3 0,24
Fe203 2,9 1,6 1,7 1,9 2,0 0,52
CuO 1,0 0,4 0,9 1,2 0,9 0,29
TiO2 0,8 0,5 0,4 0,5 0,6 0,15
Cr 0,3 1,1 0,2 0,5 0,5 0,35
Na:O 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 0,4 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
ZnO 0,1 0,03 0,03 0,03 0,05 0,03
Co304 0,1 - 0,01 0,02 0,04 0,04

Przedstawione dane wskazuja, ze §rednia zawarto§¢ SiO, w materiale badawczym
(PFW) wynosi 61,6%, CaO - 19,0%, AL,Os - 5,6%, Fe203- 2,0%, SO3 — 3,1%, MgO-2,9%
oraz K>O — 2,3% w ogolnej masie. Pozostate pierwiastki w formie tlenkowej wystepuja
z ilo$ci sladowej (glownie Cu, Pb, Mn, Zn i Co), ktorych zawarto$¢ nie powinna mie¢
istotnego wplywu za zachowanie si¢ odpadu jako substytutu cementu. Zgodnie z norma
EN 197-1 [17] zawarto$¢ krzemionki w materiatach pucolanowych stosowanych jako
sktadnik cementu, powinna by¢ wyzsza niz 25%. Z kolei biorac pod uwage norm¢ EN
450-1[130], definiujaca minimalng zawartos¢ trzech tlenkow (SiOa2, Al,O3 i Fe O3), ktora
wynosi powyzej 75,0% wt., faczna zawarto$¢ tych tlenkoéw stanowi 69,2% ogdlnej masy
w przypadku badanego odpadu. Niespetnienie wymagan cytowanej normy, wynika
jedynie ze zbyt niskiej $redniej zawartosci tlenku glinu (5,6%) w catkowitej masie
odpadow poflotacyjnych. Z kolei, zawartos¢ CaO, moze zostaé wykorzystana w reakcji
hydratacji z cementem, co moze mie¢ wptyw na ilo$¢ powstawania takich produktdw, jak
faza CSH czy Ca(OH),, czyli produktow ksztaltujacych wiasciwosci uzytkowe
zaprojektowanych kompozytow cementowych. Biorac pod uwage wymagania norm

zagranicznych, norma ASTM C618 [131] okresla wymagania dotyczace popiotow
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lotnych i materiatéw pucolanowych, gdzie suma (SiO:, Fe:0; i Al.O3) oraz zawartos¢
SO3; powinny wynosi¢ odpowiednio: 70% oraz 4%. Uzyskane wyniki badan badanego
odpadu wskazuja, ze $rednia warto$¢ jest nieznacznie ponizej wymaganego progu, a w
przypadku SO3 spetnione s3 wymagania. Norma ASTM D5370 [132] okres$la wymagania
dotyczace mieszanych materiatdéw pucolanowych sktadajacych si¢ z ré6znych sktadnikow,
takich jak popidt lotny klasy F, zuzel lub metakaolin. Niniejsza specyfikacja obejmuje
mieszany materialow pucolanowych do stosowania w budownictwie, gdzie wyst¢puja
wlasciwosci podobne do drobno rozdrobnionych dodatkéw mineralnych. Rodzaje
mieszanych materialdw pucolanowych objete niniejszg specyfikacja to jednorodna
mieszanka dwoch lub wigcej z nastepujacych materiatow: Typ F — popidt lotny klasy F;
Typ C — popidt lotny klasy C; Typ CKD — pyt cementowy; Typ S — mielony granulowany
zuzel wielkopiecowy; Typ SF — pyl krzemionkowy; Typ M — metakaolin Analizujac
ogolny sktad chemiczny odpadow poflotacyjnych rudy miedzi, wynika, Ze jest zblizony
do dwoch najczgéciej stosowanych dodatkow mineralnych: zuzla wielkopiecowego
i czeSciowo do popiotu lotnego krzemionkowego [133-135].

Wyniki badan wymywania metali cigzkich dla srodowiska wodnego (pH = 7)
i kwasnego (pH = 4) z odpadow poflotacyjnych przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7 Poziom i stopien wymycia wybranych metali ci¢zkich z odpadéw poflotacyjnych rudy

miedzi
Srodowisko obojetne (woda) Srodowisko kwasne
Pierwiastek s Stopien s Stopien
q Wymywalnosé 2] Wymywalnosé o
chemiczny [mg/ke] wymywalnoSci [mg/kg] wymywalnos$ci
glke [%] &8 [%]
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 izawarto$¢ metali ciezkich materiatu badawczego wynika ze sktadu
mineralogicznego zloza, z ktorego pozyskiwana jest miedz. Powodem wykorzystania
odpadow poflotacyjnych rudy miedzi do produkcji kompozytow cementowych jest
uzyskanie matryc o zwigkszonej trwatosci. Takie odpady moga rowniez wspomagac
immobilizacj¢ metali cigzkich w strukturze utworzonego spoiwa [29]. Duza ilo$¢
odpadéw przemystowych moze zawiera¢ potencjalnie niebezpieczne metale cigzkie,

takie jak As, Ba, Cd lub Hg, aich wykorzystanie moze wynika¢ z ograniczenia
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wyptukiwanych ilosci do $rodowiska naturalnego [30]. W Europie wartosci okreslone
w przepisach dotyczacych skladowania odpadéw sa przyjmowane jako punkt
odniesienia, zgodnie z ktorym, jesli nie przekraczaja one limitéw natozonych na odpady,
to nie powinno doj$¢ do zanieczyszczenia Srodowiska.

Dane przedstawione w tabeli 7 wskazuja, ze zawarto§¢ miedzi w formie tlenkowej
wynosi 0,9%, a MnO - 0,3%, oraz PbO - 0,2% ogdlnej masy. Sktadowane odpady
sktadaja si¢ gltéwnie z krzemionki i glinokrzemianow. Wysoka zawarto$¢ mineratow
weglanowych, ktore jako sole silnych zasad istabego kwasu weglowego dziataja na
uktady wodne buforujaco, utrzymuje odczyn stykajacego si¢ z tymi odpadami roztworu,
w stanie bliskim obojetnego pH 7,5 — 7,8. Taki odczyn praktyczne eliminuje
przechodzenie do srodowiska metali cigzkich, w tym przechodzenie do wdd gruntowych.
Najwigkszy stopien wymywalnosci metali cigzkich (tabela 7) w srodowisku obojetnym
otrzymano dla miedzi i cynku (odpowiednio 21,65 mg/kg s.m. oraz 20,76 mg/kg s.m.),
oraz w $rodowisku kwasnym dla: miedzi (987,46 mg/kg s.m), manganu (76,11 mg/kg
s.m.) oraz cynku (29,82 mg/kg s.m.). Biorac pod uwage uzyskane dane dotyczace
wymywalnosci metali ciezkich, polskie przepisy dotyczace ochrony s$rodowiska
okreslajace rodzaje odpaddéw [136] pozwalaja sklasyfikowaé odpady poflotacyjne rudy
miedzi jako odpady bezpieczne. Wyniki potwierdzaja badania Shi iin. [137], ktore
wykazaty, ze odpady po flotacji rudy miedzi nie sg niebezpieczne, biorgc pod uwage
kryteria przedstawione przez Agencj¢ Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych.

Odpady poflotacyjne to drobno rozdrobniona frakcja skaty ptonnej, zawierajaca
zroznicowang ilo$¢ uzytecznych mineralow. Szczegotowa analiza rentgenowska (XRD)
probek odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi pobranych z czterech réznych lokalizacji

pozwolila na okreslenie gtéwnych faz mineralnych rys. 10.
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Rysunek 10 Dyfraktogram rentgenowski (XRD) probek odpadow poflotacyjnych rudy miedzi
(S0; S2; S4 1 S6)

Objasnienie: Q — kwarc (SiO2), C — kalcyt (CaCOs3), H — halit (NaCl), P — paramelakonit (Cu4O3),
T — boronit (CusFeS4), G — gips (CaSO4-2H20), N — kaolin

Wyniki analizy rentgenowskiej wykazuja, ze gléwna faza krystaliczna obecna
w odpadach poflotacyjnych jest kwarc. Z kolei obecno$¢ halitu w odpadach
poflotacyjnych (PFW) moze mie¢ szkodliwy wptyw na cement, poniewaz jest sola, ktora
moze ostabia¢ beton poprzez tworzenie soli ekspansywnych oraz mie¢ wplyw na
porowatos$¢ jego struktury. Halit w badanym odpadzie moze negatywnie wptywac na
wytrzymato$¢ mechaniczng itrwato$é. Jednakze, moze poprawi¢ szczelnos¢ betonu
i wodoszczelno$¢, poprzez wypehnianie poréw oraz dziatanie jako materiat pucolanowy
lub wypeliacz. Weglan wapnia zawarty w PFW moze wspomaga¢ wczesna hydratacje
cementu, tworzac stabilne zwiazki potweglanowe imonowegglanowe, ktére moga
poczatkowo zwigksza¢ wytrzymatos¢ na Sciskanie i wypetiaé pory, prowadzac do
zageszczenia materialu cementowego. Sladowa ilo$é boronitu i paramelakonitu, zawarta

w probkach, moze wydhuzy¢ czas wigzania cementu z udziatem odpadow poflotacyjnych.

9.1.2. Wybrane wtasciwosci fizyczne materiatu badawczego
W przyjetym programie badawczym, obejmujacym charakterystyke wybranych
wlasciwosci  fizycznych badanych materiatdw, okreslono ich sklad ziarnowy,

powierzchni¢ wtasciwg oraz straty prazenia w ogodlnej masie probek.
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Krzywa rozktadu wielko$ci czastek badanych materiatdw — czterech probek
odpaddéw poflotacyjnych, uzyskanych za pomoca laserowego analizatora wielkosci
ziaren, przedstawiono na rysunku 11. Rozklad wielkosci czastek probek badanych

materiatdow przedstawiono jako funkcje gestosci prawdopodobienstwa.
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Wymiar ziaren (x/pm)

Rysunek 11 Rozktad wielkosci ziaren probek odpadu poflotacyjnego rudy miedzi (S0-S6)

Najwazniejszymi wlasciwosciami fizycznymi dodatkow mineralnych jest ich
rozktad wielkosci czastek, morfologia ziaren i powierzchnia wilasciwa [32,33].
Przedstawione krzywe rozktadu wielkosci czastek klasyfikujg analizowane probki
odpadéw poflotacyjnych jako material jednorodny o podobnych wtasciwosciach
granulometrycznych. Na przedstawionym wykresie rozktad wielkosci czastek dla
wszystkich czterech probek PFW jest zblizony. Najwieksza roznica ilo§ciowa wystepuje
pomigdzy probkami SO i S6. Widoczny rozktad ziaren badanych materiatow jest zgodny
z krzywa Gaussa.

Udziat ziaren o $rednicy w zakresie od 18 do 150 um dla badanych probek PFW
wynosi odpowiednio: 36,43% (dla S0), 41,40% (dla S2), 46,72% (dla S4) i 41,25% (dla
S6) w catkowitej masie badanych probek. Zarejestrowany udziat dla ziaren o $rednicy
w zakresie od 150 do 250 pm ksztattuje si¢ na poziomie: 42,58% (dla S0), 38,65% (dla
S2), 38,43% (dla S4) 134,21% (dla S6). Udziat ziaren o $rednicy od 250 do 600 um
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wynosi odpowiednio 18,21% (dla S0), 12,50% (dla S2), 10,83% (dla S4) i 16,99% (dla
S6) w catkowitej masie. W przypadku ziaren o $rednicy < 18 pm, waha si¢ on od 2,78%
dla SO do 7,55% dla Se.

Trzypunktowa specyfikacja statystyczna, tj. wartosci D (Do, Dso 1Dgg) oraz
srednice (Dgreq) uzytego odpadu w niniejszej pracy, przedstawiono w tabeli 8. WartoSci
wielkosci czastek dostarczaja informacji na temat rozpigtoSci czastek odpadoéw

przemystowych wykorzystywanych w materiatach budowlanych.

Tabela 8 Trzypunktowa specyfikacja statystyczna

Typ odpadu poflotacyjnego

Wielkos¢ ziaren Wartosé Srednia

S0 S2 S4 S6
Di (um) 273 | 32,6 | 69,1 | 468 44,0
Dso (um) 153,0 | 1524 | 1712 | 1486 156,3
Doo (m) 288,2 | 266,7 | 292,6 | 2556 275.8
Direa (Lm) 178,1 | 1552 | 151,9 | 1585 1609

Na podstawie analizy wielko$ci ziarna metodg laserowa, $rednia wielko$¢ czastek
badanego surowca (S0, S2, S4 i S6) dla Do wynosi 44,0um, dla Dsp 156,3 pum, a dla
Do 275,8um, gdzie dio, dso idoo oznaczajg wielko$é, ponizej ktorej znajduje si¢
odpowiednio 10, 50 i 90% probki. Przedstawione dane wskazuja na dominacje ziaren w
ogolnej masie o $rednicy ponizej 300 pm.

Wyniki wybranych wilasciwosci fizycznych, takich jak gesto$¢ wiasciwa, strata
prazenia (LOI) ipowierzchnia wilasciwa (BET) badanych materialow przedstawiono

w tabeli 9.

Tabela 9 Wybrane wtasciwosci fizyczne oznaczone dla probek odpadu poflotacyjnego

Typ odpadu
Parametr oflotacyjnego Wartos$¢ Srednia
S0 S2 S4 Sé6

Gestos¢ Wl;lsmwa 2.7 2.6 2.6 2.7 2.7
[g/cm’]

Powierzchnia vglasmwa (BET) 261 | 248 | 3.50 | 328 3.0
[m~g]

Strata pr[é(l)/zima LOI 0.8 0.9 13 1.3 1.1

0
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Powierzchnia wiasciwa BET badanych probek waha si¢ od 2,48 m%/g (dla S2) do
3,50 m?%/g (dla S4). Roznice miedzy powierzchniami badanymi probek zmierzonymi
metodg BET mozna przypisa¢ porowatosci i chropowatosci powierzchni ich czastek.

Srednia warto$¢ powierzchni wtasciwej BET, uwzgledniajaca strukture
heterogeniczng, moze wplywac na zachowanie si¢ materialu w strukturze kompozytow
cementowych (inicjowanie rozpuszczania ziaren PFW). Srednia wielko$é ziaren
badanego materialu, wynoszaca okoto 160,9 pum (tab. 7), moze spowalnia¢ reakcje
rozpuszczania powierzchniowego, np. jondw Ca, Si, Al i Mg oraz ich przenoszenie do
fazy cieklej spoiwa mineralnego.

Biorgc pod uwage dane dotyczace wlasciwosci fizycznych ziaren (PFW), uzyskane
wyniki wskazuja, ze ich $rednia powierzchnia wlasciwa (BET) wynoszaca 3,0 m?/g (tab.
8), uwzgledniajaca morfologi¢ ziaren (rys. 9), moze wptywac na szybko$¢ zarodkowania
produktow hydratacji w procesie wigzania kompozytow cementowych. Wigksze ziarna
PFW (w poréwnaniu z cementem) mogg ograniczy¢ liczb¢ miejsc zarodkowania, w tym
opo6zniajac wytrgcanie iwzrost hydratow krzemianu wapnia (C-S—-H) z powodu
rozpuszczania faz klinkieru cementowego W poczatkowym okresie wigzania
kompozytéw cementowych.

Najnizsza gestoscig wiasciwg PFW wykazuje probka S2, ktora charakteryzuje si¢
odpowiednio o 15% nizszg gesto$cig wlasciwg (2,63 g/cm?) niz CEM I (3,09 g/cm?), tab.
9 oraz tab. 14. Réznice migdzy probkami PFW, a cementem wahaty si¢ od 12 do 15%.
Gesto$¢ wihasciwa odpadow poflotacyjnych wykazuje podobnag gestos¢ wiasciwg do
gestosci wilasciwej innych dodatkow mineralnych stosowanych w budownictwie, takich
jak popioty lotne, metakaolin lub zuzel wielkopiecowy i piasek [138—140].

Badane probki odpadéw poflotacyjnych zawierajacych miedz, charakteryzuja si¢
niskimi stratami prazenia (LOI). Uzyskane warto$ci mieszcza si¢ w przedziale od 0,8%
(dla probki S0) do 1,3% (dla probki S6). Widoczne réznice w zalezno$ci od rodzaju
odpadow poflotacyjnych wynikajg ze sladowej obecno$ci materii organicznej w skatach,

z ktorych pobrano badane probki.
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9.2. Wilasciwosci fizyko-chemiczne cementéw zastosowanych w pracy
W celu wytypowania rodzaju cementu, stanowiacego optymalne rozwigzanie dla
materialu badawczego, w I etapie badawczym zastosowano trzy rodzaje cementu o

zroznicowanym sktadzie:

e CEMI42,5R - cement portlandzki o klasie wytrzymalosci na $ciskanie 42,5MPa
i wysokiej wytrzymaltosci wczesnej (R). Gltowne skladniki: klinkier portlandzki
(95%) oraz regulator czasu wigzania (do 5%), producent Holcim.

e CEM II/B-V 42,5 R - cement portlandzki popiotowy klasy wytrzymatosciowe;j
42,5MPa o wysokiej wytrzymatosci wczesnej (R). Gtowne sktadniki: klinkier
portlandzki (65+79%), popi6t lotny krzemionkowy (21+35%) oraz regulator czasu
wigzania (siarczan wapnia), producent Holcim.

e CEM IIIVA 42,5 R — cement hutniczy klasy wytrzymato$ciowej 42,5MPa
o wysokiej wytrzymatosci wczesnej (R). Gloéwne sktadniki: klinkier portlandzki
(35+64%), granulowany zuzel wielkopiecowy (36+65%) oraz regulator czasu
wiazania (siarczan wapnia), producent Holcim.

Ich sktad chemiczny podano wtabeli 12. Zastosowane cementy spelniajg
wymagania normy EN 197-1 [66] is3g dopuszczone do obrotu handlowego w
budownictwie. W opisie zjawisk towarzyszacych hydratacji mineratow klinkierowych
istotng role petnia dodatki mineralne. Reakcja hydratacji zaprawy cementowej ulega
zmianie, gdy w skladzie zostanie zastgpiony klinkier dodatkiem mineralnym. Szeroko
stosowanymi dodatkami w produkcji klinkieru portlandzkiego sa:

e  popioty lotne — podstawowy sktadnik cementéw portlandzkich wielosktadnikowych
(CEM 1I) i pucolanowych (CEM IV).

e  granulowany zuzel wielkopiecowy — podstawowy sktadnik cementéw hutniczych

(CEM I1I)

Wymienione dodatki wykazuja wlasciwosci hydrauliczne lub aktywno$¢
pucolanowsa. Granulowany zuzel wielkopiecowy, ma utajone wtasciwosci hydrauliczne.
Aktywowany, wiaze itwardnieje w wodzie z powstaniem jakosciowo takich samych
hydratow jak w przypadku cementu portlandzkiego. Dodatkami pucolanowymi nazywa
si¢ materiaty, ktore w swoim sktadzie zawierajg aktywna krzemionke i/lub tlenek glinu.
Aktywne sktadniki pucolan w srodowisku wodnym i w temperaturze pokojowej reaguja
z Ca(OH), z utworzeniem zwigzkdéw o wlasciwos$ciach hydraulicznych tj. uwodnionych

krzemiandw i glinianéw wapniowych [141].
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Wybrane wlasciwosci fizyczne imechaniczne dotyczace partii zastosowanych

rodzajow cementow przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10 Podstawowe wiasciwosci fizyczne i mechaniczne cementéw w zaleznosci od jego

rodzaju, dane producentow

Rodzaj cementu

Wiasciwosci fizyczne CEM I CEM II/B-V CEM III/'A
42,5R 42,5R 42,5R
Straty prazenia [%] 2,71 - -
Pozostatos¢ 0.65 ) )
nierozpuszczalna [%] ’
Stato$¢ objetosci [mm] 0,8 0,0 <10
Pov&gerzchnla wiasciwa 3725 4564 >4500
[cm*/g]
Poczatek wigzania [min] 193 250 >60
Wytrzymalos$¢ na $ciskanie [MPa]
po 2 dniach 247 26,7 >10,0
. >42,5 MPa i
po 28 dniach 58,2 54,5 <62.5 MPa

Z kolei wlasciwosci charakterystyczne zastosowanych cementéw oraz zalecane

obszary ich zastosowania w budownictwie przedstawiono w tabeli 11.
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Tabela 11 Cechy charakterystyczne oraz kierunki stosowan cementéw zastosowanych w

badaniach

Cechy charakterystyczne

CEMI425R

CEM 1I/B-V 42,5R

CEM III/A 42,5 R

wysoka wytrzymatos¢
weczesna (po 2 dniach >
20,0 MPa),

szybki przyrost
wytrzymatosci,

wysokie wytrzymatosci
w okresie normowym (28
dni),

stabilne parametry
jakosciowe,
wysokie cieplo hydratacji

e wysoka wytrzymato$¢ na
Sciskanie (wczesna
i normowa),

o szybki przyrost
wytrzymalosci w czasie,

e umiarkowany czas
wigzania,

o umiarkowane wydzielanie
ciepta hydratacji,

e umiarkowana
wodozadnos¢,

o dobra urabialnos¢

e stabilne przyrosty
wytrzymatosci,

e bardzo dobra dynamika
narastania wytrzymatlosci
w dhugich okresach
twardnienia,

e wysoka wytrzymato$é
poczatkowa,

o dobra urabialnosé¢
mieszanki betonowej,

Zalecane kierunki zastosowania

Produkcja betonu
towarowego klas C16/20 -
C40/50 1 wyzszych,

Produkcja betonow
wysokiej trwalosci
i wytrzymatosci BWW,

Produkcja betonu
samozageszczalnego SCC,

Konstrukcje i elementy
prefabrykowane
dojrzewajace

w warunkach naturalnych
i podwyzszonej
temperatury,

Konstrukcje i elementy
sprezone dojrzewajace

w warunkach naturalnych
i poddawane
niskoci$nieniowej obrobce
cieplnej,

Betonowanie

w warunkach obnizonych
temperatur,

Produkcja zapraw
murarskich i tynkarskich,

Budownictwo drogowe
i mostowe.

e produkcja betondéw klas
C8/10 + C50/60 oraz
betonow wysokiej
wytrzymato$ci BWW
(za wyjatkiem klas
ekspozycji XF3+XF4),

e produkcja betonéw
samozageszczalnych SCC,

e produkcja prefabrykatow
wielko-
i drobnowymiarowych,

e do warstw konstrukcyjnych
w produkcji galanterii
betonowej (kostka
brukowa, krawezniki,
obrzeza itp.),

e produkcja stabilizacji,

e produkcja podsypek
cementowo-piaskowych,

e produkcja mieszanek
wypelniajacych.

o produkcja betonu zwyklego
(towarowego) klasy C8/10 -
C40/50 1 wyzszych,

o produkcja prefabrykatow
wielko-
i drobnowymiarowych,

® produkcja betonu
komorkowego,

o konstrukcje i elementy
prefabrykowane
dojrzewajace w warunkach
naturalnych i podwyzszonej
temperatury,

o produkcja betonu i zapraw
barwionych,

® budownictwo
hydrotechniczne
i podziemne,

® budowa nawierzchni
drogowych, chodnikowych
i parkingowych,

o produkcja zapraw
murarskich i tynkarskich.
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Przeprowadzono badania wilasne dotyczace sktadu chemicznego, fazowego oraz
wybrane wlasciwosci fizyczne wszystkich cementow uzytych w badaniach. Wyniki

badan wtasnych przedstawiono odpowiednio w tabeli 12-14 oraz na rys. 12-13.

Tabela 12 Skiad chemiczny cementow zastosowanych w badaniach

Rodzaj cementu
Zwiazek

chemiczny CEM 1 42,5R CEM 1I/B-V 42,5R CEM III/A 42,5 R

Zawarto$¢ % wag.
CaO 67,9 52,8 54,3
Si0, 15,7 23,0 26,9
ALO; 4,6 10,7 6,9
Fe 03 4,2 5,2 2,3
SO; 4,0 3,1 3,7
MgO 1,5 1,6 4,0
K>,O 0,8 1,3 0,5
TiO, 0,5 0,8 0,4
Na,O 0,2 0,7 0,4
P,0s 0,2 0,2 0,1
MnO 0,2 0,1 0,3
Cl 0,1 0,2 0,1
Cr03 0,05 0,0 0,0
ZnO 0,05 0,1 0,0
CuO 0,02 0,0 0,0

Biorac pod uwage sktad chemiczny najwyzszg zawartoscig CaO charakteryzuje si¢
CEM 1 42,5 R (67,9%) w stosunku do dwdch pozostatych CEM 11/B-V 42,5 R (52,8%)
oraz CEM III/A 42,5 R (54,3%). Udzial dodatkow mineralnych w dwoch ostatnich
cementach skutkuje wyzsza zawarto$¢ SiO2 1 Al,O3; odpowiednio o: 46,5% i 71% oraz
132,6% 1 50% w ogodlnej masie badanych cementow. Wzrost wymienionych dwoch
tlenkow ma wplyw na inicjacje, rozpuszczanie oraz krystalizacje produktéw hydratacji
spoiw cementowych w zaprojektowanych kompozytach cementowych, w tym na

parametry uzytkowe. Pozostata zawartos$¢ tlenkow jest na zblizonym poziomie.
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Rysunek 12 Dyfraktogramy XRD cementoéw zastosowanych w badaniach wtasnych

Objasnienie: A — alit (C3S —3Ca0-Si0z), L — Belit (C2S —2Ca0-Si02), W — Brownmillerite (CsAF
— 4Ca0-Al203-Fe203), R — Glinian trojwapniowy (C3A — 3Ca0-Al203), C — kalcyt (CaCOs), G —
gips (CaS042H20), GS — jednowodny siarczan wapnia (CaSO4-H20), AH — anhydryt (CaSO4)

Analiza skladu fazowego wskazuje na zrdéznicowang intensywnos¢ pikow
dyfrakacyjnych w zaleznosci od rodzaju cementu. Przyktadowo, w CEM 1 425R
widoczna jest wigksza intensywno$¢ wysokosci pikéw dotyczaca czterach faz
klinkierowych w stosunku do CEM II/B-V 42,5 R oraz CEM III/A 42,5 R, gdzie udziat
popiotu lotnego krzemionkowego oraz zuzla wielkopiecowego ograncza udziat klinkieru

portlandzkiego w badanych cementach.
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Rysunek 13 Rozktad wielkosci ziaren cementu: CEM 1 42,5R, CEM 1I/B-V 42,5R oraz CEM
1II/A 42,5R

Wielko$¢ ziaren CEM 142,5R waha si¢ od 5 um do 80 um (zawarto$¢ materiatu
ponad 99% masy). Dominujaca frakcja (o zawartosci 59%) ziarnowa badanego cementu
s ziarna o wymiarach 20 um. Dane przedstawione na rys. 11 oraz na rys.13 wskazuja,
ze stopien rozdrobnienia materiatu badawczego (PFW) jest nizszy w stosunku do
wielkosci ziaren zaproponowanego rodzaju cementéw. Odmienny sktad ziarnowy PFW
moze skutkowaé obnizong intensywnoscig rozpuszczania ziaren w fazie cieklej
utworzonych spoiw cementowych, w tym krystalizacja oraz rodzajem zwigzkoéw
chemicznych w przestrzeniach miedzyziarnowych, co moze mie¢ wpltyw na parametry
uzytkowe np. wytrzymalosci mechanicznych zaprojektowanych kompozytow
cementowych. Udzial ziaren o $rednicy w zakresie od 18 do 40 um dla badanych
cementow wynosi odpowiednio: 84,6% (dla CEM I 42,5R), 85,7% (dla CEM II/B-V),
oraz 97,3% (dla CEM III/A) w catkowitej masie badanych cementow. Nie zarejestrowano

udziatu dla ziaren o $rednicy powyzej 150 um, we wszystkich badanych cementach.
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Tabela 13 Trzy punktowa specyfikacja statystyczna cementéw zastosowanych w badaniach

wlasnych
q 24 9 CEM 1I/B-V CEM IIIVA
Wielko$¢ ziaren CEM I 42,5R 42,5R 42,5R
D10 (um) 3,6 3,4 3,0
Dso (um) 16,1 14,9 12,8
Doy (um) 47,7 48,0 30,4
Direa (um) 21,6 21,7 14,7

Srednia $rednica (Dgreq ) czastek cementéw waha si¢ w przedziale od 14,7 pum (CEM
III/A 42,5 R) do 21,7 um (CEM II/B-V 42,5 R) i jest mniejsza w stosunku do $rednie;j
$rednicy wymiaru ziaren (160,9 um) materiatu badawczego PFW, tabela 8. Wstepne
badania wlasne zakladaly zastosowanie PFW w formie wyjsciowej sktadowania, aby
okresli¢ jego wplyw zachowania w S$rodowisku materiatlow wiazacych, w tym na
wytrzymato$¢ mechaniczng.

Wybrane wlasciwosci fizyczne wytypowanych cementdw zastosowanych w pracy,
przedstawiono w tabeli 14.

Tabela 14 Wybrane wlasciwosci fizyczne oznaczone cementu: CEM 1 42,5SR, CEM 11/B-V
42,5R, CEM III/A 42,5R

Parametr CEM 1 CEM II/B-V | CEM III/A
42,5R 42,5R 42,5R

Gestos$¢ wlasciwa 31 20 10
[g/cm’] ) ) ,

Powierzchnia wtasciwa (BET) L7 55 e
[mz/g] > > N

Strata prazenia LOI
[%] 3.1 42 1,4

Badania pokazuja, ze probki odpadow poflotacyjnych miedzi maja nizsza gestosé
wlasciwa niz przedstawione rodzaje cementéw uzytych w tych badaniach, tabela 14.
Roéznice miedzy powierzchniami badanymi probek mierzonymi metoda BET mozna
przypisa¢ porowatosci i chropowatosci powierzchni ich czastek. Straty prazenia

cementdéw wahaja si¢ miedzy 1,5, a 3,1% i s3 wyzsze w stosunku do badanego materiatu.
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10. Wyniki badan — wplyw materialu badawczego na rodzaj cementu

Optymalizacja ilosci stosowanych odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi polegata na
eksperymentalnym zbadaniu wpltywu jego ilosci przy zastosowaniu trzech réznych
rodzajow cementéw: CEM 142,5R, CEM II/B-V 42,5R i CEM III/A 42,5R. Pierwotny
plan badawczy zaktadat udzial odpadu w iloSci nieprzekraczajacej 40% masy cementu
w kompozytach. Przyjeto nastgpujace jego udziaty: 5%, 10%, 20% oraz 40% masy
cementu. Ze wzgladu na wczesniej przeprowadzone badania sktadu chemicznego
badanych odpadow poflotacyjnych rudy miedzi pobrane probki (S0, S2, S4 oraz S6)

wymieszano w stosunku 1:1:1:1.

10.1. Konsystencja oraz poczatek czasu wigzania $wiezych zaczynow
cementowych

Wyniki badan dotyczace okreslenia wymaganej ilosci wody potrzebnej do uzyskania
konsystencji normowej (zgodnie z EN 196-3 [142]) na bazie sporzadzonych zaczynow
cementowych w zaleznosci od rodzaju cementu, bez iz udzialem badanego odpadu

przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15 Zapotrzebowanie na wode w zaczynach cementowych z odpadami poflotacyjnymi

rudy miedzi
Ilo$¢ wody potrzebna do uzyskania standardowej
Zawartosé konsystencji [g]
odpadéw (Zawartos¢ wody w zaczynie [%])
[Yo mas. cem.] | cpap42,5% R CEI:; ISI{{B'V CEM III/A 42,5R
9
0 146,2 159,5 152,1
(32,5%) (35,4%) (33,8%)
5 148,7 157,6 155,4
(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%)

Zastosowanie cementu portlandzkiego CEM 142,5R wskazuje, ze ilo§¢ wody
potrzebnej do uzyskania konsystencji normowej ulega wzrostowi w przypadku
zastapienia odpadami poflotacyjnym w ilosci 5% i 10% masy cementu. Odnotowany
wzrost w stosunku do $wiezego zaczynu cementowego bez udzialu materiatu

badawczego jest wigkszy o 1,7% oraz o 7,7%. Dalszy wzrost (20% 140% PFW)
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ogranicza zapotrzebowanie sporzadzonych zaczyndéw cementowych na wode. Z kolei,
zaczyn cementowy na bazie CEM II/B-V 424R (z udzialem popiotu lotnego
krzemionkowego), skutkuje najwyzszym zapotrzebowaniem na wode w stosunku do
zaczynu cementowego (kontrolnego) z udziatem CEM 1 42,5R oraz CEM III 42,5R.
Stopniowy wzrost udziatu PFW w ilosci od 5% do 20% masy cementu, utrzymuje ilo$¢
wody na zblizonym poziomie. Z kolei udzial 40% PFW powoduje spadek ilosci wody
(0 19,4%) w stosunku do pozostatych probek. Zaobserwowane zjawisko wynika z faktu,
ze wsrodowisku zaczynu cementowego dochodzi do intensywnego wzrostu
rozpuszczania i przechodzenia do fazy ciektej, jonéw zwigzanych z popiotem lotnym
krzemionkowym oraz z zastosowanym materialem badawczym. Zaczyn cementowy
sporzadzony na bazie cementu (CEM III 42,5 R) wykazuje wzrost zapotrzebowania na
wodg z udziatem 5% PFW (0 2,2%) oraz z udziatem 10% PFW (o 3,8%). Dalszy wzrost
(20% 140% PFW) powoduje spadek (o 3,1% i okoto o 15%) iloéci wody niezbe¢dnej do
uzyskania konsystencji normowej $wiezego zaczynu cementowego. Przedstawione dane
wskazuja, ze dwa rodzaje cementu: CEM II/B-V 42 4R i CEM III/A 42,5R wymagaja
wickszej ilosci wody do osiagnigcia konsystencji normowej w poréwnaniu z CEM
142,5R. Wzrost ten wynosi odpowiednio: 9,1% (dla CEM II/B-V 42,5R) 14,0% (dla
CEM III/A 42,5R). Przyczyna wzrostu zapotrzebowania na wode jest obecno$¢ dodatkow
mineralnych w sktadzie analizowanych cementow. Po zmieszaniu cementu z woda
nastepuje adsorpcja czasteczek wody na powierzchni ziaren spoiwa (cementu — dodatku
mineralnego - odpadow). Poprzez - hydrolize (rozktad) aktywnych czastek gipsu,
glinianu wapnia i alitu, widoczny jest wplyw na adsorpcje zalezng od stopnia
rozdrobnienia oraz powierzchni ziaren badanego materialu, a w szczegdlnosci po
przekroczeniu PFW wilosci 10% masy cementu. Na poczatku procesu powstaje
amorficzna warstwa ztozona gldownie z siarczanu wapnia, glinianu wapnia i uwodnionej
fazy C-S-H. Produkty te powoduja konsolidacj¢ zaczynu o mniej lub bardziej ptynnej
konsystencji. Dlatego tez zawartos¢ PFW powyzej 10% masy cementu prawdopodobnie
powoduje wzrost zapotrzebowania na wodg.

Kolejny etap badan naukowych, po wyznaczeniu wymaganej iloSci wody
pozwalajacej uzyskaé konsystencje normowg dotyczyt wyznaczenia poczatku czasu
wigzania sporzadzonych $§wiezych zaczynow cementowych, uwzgledniajac rodzaj
cementu oraz udziatl materiatu badawczego. Badania zrealizowano zgodnie z EN 196-3

[142]. Badania przeprowadzono w temperaturze 10°C oraz 20°C, rys. 14 — 15.
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Rysunek 14 Poczatek czasu wigzania w zaleznos$ci od rodzaju cementu, bez i z udzialem
odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi w ilosci: 5%, 10%, 20% oraz 40% masy cementu, temp.
20°C

Zaczyn cementowy sporzadzony na bazie cementu portlandzkiego (CEM 1 42,5R)
powoduje, ze poczatkowy czas wigzania ulega wydtuzeniu z 189 do 314 minut wraz ze
wzrostem ilosci materialu badawczego w temperaturze 20°C. Odnotowany wzrost czasu
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). Z kolei zastosowanie
CEM II/B-V 42,5R wydtuza poczatkowy czas wigzania o 9,4% (5% PFW), 6,6% (10%
PFW), 15,5% (20% PFW) oraz 43,2% (40% PFW). Udzial materialu badawczego
W zaczynie cementowym sporzadzonym na bazie cementu hutniczego (CEM III/A
42,5R) wydtuza poczatkowy czas wigzania o 5,0% (5% PFW), 12,0% (10% PFW), 27,5%
(20% PFW) oraz 041,5% (40% PFW). W ujeciu procentowym PFW ma najmniejszy
wptyw na CEM III/A 42,5R w temperaturze 20°C.

Podsumowujac, w temperaturze 20°C odpady poflotacyjne rudy miedzi opdzniaja
poczatkowy czas wigzania. Wynika to z rozpuszczalnoséci sktadnikéw w kompozycie
cementowym. Drugim powodem opdznienia czasu wigzania jest rozdrobnienie materiatu.
Wigkszy rozmiar ziaren odpadéw, w porOwnaniu z cementami, utrudnia procesy

fizykochemiczne i spowalnia reakcje chemiczne zachodzace podczas wigzania zaczynow
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cementowych. Intensywno$¢ rozpuszczania oraz poczatkowy proces Wwigzania
sporzadzonych zaczynéw cementowych rowniez jest zwigzany z charakterem
wlasciwos$ci zastosowanych dodatkéw mineralnych w badanych cementach, gdzie popiot
lotny krzemionkowy wykazuje wlasciwosci pucolanowe a zuzel wielkopiecowy

wlasciwosci hydrauliczne.
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Rysunek 15 Poczatek czasu wigzania w zaleznos$ci od rodzaju cementu, bez i z udzialem
odpadow poflotacyjnych rudy miedzi w iloéclié) OSQA), 10%, 20% oraz 40% masy cementu, temp.

Zaczyn cementowy sporzadzony na bazie cementu portlandzkiego w temperaturze
10°C (CEM 1 42,5R) powoduje, ze poczatkowy czas wigzania ulega wydhuzeniu z 295 do
459 minut wraz ze wzrostem ilosci materialu badawczego do 20% PFW. Natomiast
udziat 40% PFW w temperaturze 10°C powoduje spadek poczatku czasu wigzania w
grupie probek z dodatkiem PFW do 408 minut. Odnotowany wzrost czasu wigzania
w stosunku do zaczynu kontrolnego wynosi odpowiednio: 25,75% (5% PFW), 48,47%
(10% PFW), 55,59% (20% PFW) oraz 38,31% (40% PFW).

Z kolei zastosowanie CEM II/B-V 42,5R wydluza poczatkowy czas wigzania
0 9,09% (5% PFW), 20,78% (10% PFW), 10,39% (20% PFW) oraz 3,90% (40% PFW).
Udziat materialu badawczego w zaczynie cementowym sporzadzonym na bazie cementu

hutniczego (CEM III/A 42,5R) wydtuza poczatkowy czas wigzania o 18,90% (5% PFW),
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32,28% (10% PFW), 35,04% (20% PFW) oraz 027,95% (40% PFW). W ujeciu
procentowym PFW ma najmniejszy wptyw na CEM II/B-V 42 5R w temperaturze 10°C.
Spadek temperatury opo6znia poczatek czasu wigzania we wszystkich prébkach
referencyjnych. Dla CEM 142,5R opdznienie wyniosto 35,93%, dla CEM II/B-V 42,5R
wyniosto 7,79%, a dla CEM III/A 42,5R wyniosto 21,26%. Najwigksze opoznienie
poczatku czasu wigzania w temperaturze 10°C w stosunku do 20°C dla prébek z
dodatkiem PFW nastapit dla cementu CEM 1 42,5R. Najwigksze opdznienie poczatku
czasu wigzania wyniosto 47,95% dla probki z dodatkiem 10% PFW. W przypadku probek
wykonanych z CEM II/B-V 42,5R jedynie dodatek 40% PFW spowodowal
przyspieszenie poczatku czasu wigzania w temperaturze 10°C w stosunku do probek
dojrzewajacych w 20°C, gdzie najwickszy wzrost czasu wigzania wynosit 27,08%.

Podsumowujac, w temperaturze 10°C odpady poflotacyjne rudy miedzi op6zniaja
poczatkowy czas wigzania. Wynika to ze znacznie zmniejszonej rozpuszczalnosci
sktadnikéw w kompozycie cementowym w obnizonej temperaturze. Jest to zwigzane z
szybkoscig reakcji chemicznych Drugim powodem opoéznienia czasu wigzania jest
rozdrobnienie materiatu. Wigkszy rozmiar ziaren odpadéw, w pordwnaniu z cementami,
utrudnia procesy fizykochemiczne i spowalnia reakcje chemiczne zachodzace podczas
wigzania zaczyn6w cementowych.

Nizsza temperatura (10°C) hydratacji zaczynu cementowego op6znia poczatkowy
czas wigzania. Zgodnie ze wzorem Arrheniusa (podrozdzial 6.1) temperatura
zachodzenia reakcji chemicznych ma bezposredni, wyktadniczy wpltyw na szybko$é
hydratacji cementu [143]. Czynnik temperaturowy ma istotny wptyw na czas wigzania

rozpatrywanych probek.

10.2.  Aktywno$¢ pucolanowa odpadow poflotacyjnych w srodowisku
cementow

Wyznaczenie (aktywnosci pucolanowej) badanych odpadow poflotacyjnych
w $rodowisku cementu wyznaczono, zgodnie z norma odnoszacg si¢ do aktywnosci
pucolanowej popiotow lotnych — EN 450-1 [130]. Decyzja wynika z faktu, ze nie istnieja
zadne aprobaty techniczne oraz normy dotyczgce wlasciwos$ci oraz wymagan zwigzanych
z odpadami poflotacyjnymi. Badanie zrealizowano w dwdch temperaturach: 20°C oraz
10°C. Sporzadzono zaprawy cementowe kontrolne (bez udziatu materiatu badawczego)
oraz zaprawy, w ktorych zastgpiono 25% masy cementu, badanym materialem. Badania

wyznaczenia aktywnos$ci pucolanowej odpadu poflotacyjnego w srodowisku cementu,
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oparto na wykonaniu badan wytrzymato$ci na $ciskanie po 28 dniach oraz 90 dniach
dojrzewania, tabela 16-17 oraz, rys. 16-17. Wedlug cytowanej normy [130], wymagany
stosunek wytrzymatosci na $ciskanie zaprawy z badanym materialem w stosunku do
zaprawy kontrolnej powinien by¢ po 28 dniach wyzszy niz 75%, a po 90 dniach 85%.

Badania zrealizowano dla wytypowanych rodzajow cementow.
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Rysunek 16 Srednia wytrzymato$é na $ciskanie probek (S0, S2, S4, S6) odpadu poflotacyjnego
rudy miedzi w zaleznosci od rodzaju cementu po 28 i 90 dniach dojrzewania, temp. 20°C

Zastgpienie 25% masy cementu odpadami poflotacyjnymi rudy miedzi, obniza
wytrzymatosci na $ciskanie zapraw cementowych niezaleznie od rodzaju zastosowanego
cementu, zar6wno po 28, jak i 90 dniach dojrzewania, rys. 16. Uzyskane wytrzymatosci
na $ciskanie zapraw cementowych kontrolnych po 28 dniach wynosza odpowiednio:
66,3MPa (CEM 142,5R), 45,9MPa (CEM II/V-B 42,5R), oraz 43,7MPa (CEM III/A
42,5R). Udziat 25% odpadow poflotacyjnych obniza wytrzymatos$¢ na $ciskanie zapraw
cementowych, ale nie powoduje spadku klasy cementu portlandzkiego (42,5 MPa).
Uzyskana $rednia wytrzymalos¢ na Sciskanie po 28 dniach dojrzewania w stosunku do
wartosci zapraw cementowych kontrolnych jest nizsza odpowiednio o 21,06% dla proby
S0, 24,08% dla proby S2, 22,35% dla proby S4 oraz o 21,66% dla proby S6 przy
zastosowaniu CEM I 42,5R. W przypadku probek wykonanych z CEM I1I/B-V 42,5R po

28 dniach dojrzewania wytrzymato$¢ na $ciskanie w stosunku do proby referencyjnej
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spada o: 24,41% dla S0, 25,45% dla S2, 36,90% dla S4, 24,60% dla S6. Po 28 dniach
dojrzewania zapraw z CEM III/A 42,5R wytrzymatos$¢ na $ciskanie ulega obnizeniu o
24,54% dla SO0, 28,96% dla S2, 25,37 dla S4 oraz o 28,02% dla S6. Z przedstawionych
danych wynika, Ze najmniejszy spadek wytrzymaltosci uzyskano dla prob z cementem
CEM 1 42,5R. Sredni spadek wytrzymatosci po 28 dniach z tym cementem wyniést
22,29%. Najwigkszy spadek wytrzymatosci po 28 dniach uzyskano dla prob z cementem
portlandzkim popiotowym (spadek o 27,84% wzgledem proby referencyjnej).

Po 90 dniach dojrzewania spadek wytrzymato$ci na S$ciskanie dla probek
przygotowanych z CEM I 42,5R wyniost: 17,49% dla S0, 24,88% dla S2, 21,15% dla S4
oraz 19,56% dla S6. Dla probek wykonanych z CEM II/B-V 42,5R spadek wytrzymatosci
po 90 dniach wynosi: 20,02% dla S0, 21,65% dla S2, 21,26% dla S4, oraz o0 20,77% dla
S6. Natomiast dla cementu hutniczego nastapit najwigkszy spadek wytrzymatosci po 90
dniach dojrzewania i wynosi: 21,6% dla S0, 27,39% dla S2, 22,34% dla S4 oraz 23,13%
dla S6. Niemniej jednak, dla wszystkich wykonanych prob spadki wytrzymatosci na
Sciskanie w grupie jednego cementu sa zblizone. Swiadczy to o tym, ze istnieje
mozliwo§¢ wymieszania pobranych probek (S0, S2, S4, S6), poniewaz nie jest widoczne
znaczne odchylenie od wynikow.

Uzyskane wspotczynniki aktywnosci pucolanowej badanego odpadu w zaleznos$ci
od rodzaju cementu po 28 i 90 dniach dojrzewania, zrealizowanych w temperaturze 20°C
przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16 Wspotczynnik aktywnosci pucolanowej zapraw cementowych po 28 i 90 dniach
dojrzewania, temp. 20°C

Czas CEMIUB-V | CEM III/A
Temperatura | 4 ewania | CEML425R | 4 5R 42,5R
Jooc 28 dni 77.7% 72,1% 73,5%
90 dni 79.3% 79.1% 76,4%

Zaprawa cementowa na bazie CEM II/B-V 42,5R obejmuje w swoim skladzie
dodatek mineralny: krzemionkowy popiot lotny oraz material badawczy - odpady
poflotacyjne rudy miedzi. Wedtug danych literaturowych, zastosowanie popiotu lotnego
krzemionkowego opo6znia przyrost wytrzymatosci mechanicznych w poczatkowym
okresie dojrzewania materiatéw wigzacych. We wstepnej fazie, popiot lotny ze wzgledu
na powolny proces rozpuszczania jondw iich przechodzenie do fazy cieklej spoiwa
mineralnego, nie wykazuje wysokiej reaktywnos$ci pucolanowej. Zjawisko potwierdzaja
14).

wyniki badan dotyczace wyznaczenia poczatkowego czasu wigzania (rys.
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Zastapienie cementu, badanym materiatem, dodatkowo utrudnia proces rozpuszczania,
hydratacji  ikrystalizacji zwigzkéw chemicznych w wolnych przestrzeniach
miedzyziarnowych sporzadzonych probek, spowalniajac rozwdj wytrzymatosSci
mechanicznej. Zjawisko potwierdzaja dane przedstawione w tabeli 16, oraz na rys. 16.
Przeprowadzone badania, wskazuja, ze udzial odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi
powoduje spadek $redniej wytrzymatosé na $ciskanie o 28% po 28 dniach i 0 21% po 90
dniach hydratacji. Wyznaczona aktywno$¢ pucolanowa z udziatem CEM II/B-V 42 5R,
jest ponizej wymaganych wartosci.

Probki wykonane z udziatem CEM III/A 42,5R wykazuja najnizsze $rednie warto$ci
wytrzymatosci na $ciskanie po 28 190 dniach dojrzewania w stosunku do zapraw
cementowych sporzadzonych na bazie CEM 142,5R i CEM 1I/V-B 42,5R. Uzyskane
wartos$ci aktywnosci pucolanowej nie spetniajag warunkéw normy [130]. Cement hutniczy
ze wzgledu na udzial granulowanego zuzla wielkopiecowego o wiasciwosciach
hydraulicznych, zawiera w swoim sktadzie najnizsza sumaryczng ilos¢ faz klinkierowych
(GsS 1CaS), ktore sa bezposrednio odpowiedzialne za wcezesny i pdzniejszy 1ozwdj
wytrzymatosci na $ciskanie, materiatow budowlanych z udzialem tego cementu. Zgodnie
z przedstawionymi wynikami Rietveld Rafinement [144], cement hutniczy zawiera okoto
21% CaSO4 w swoim sktadzie fazowym (catkowita suma gipsu, anhydrytu i pothydratu
siarczanu wapnia), gdzie jego obecnos¢ kontroluje poczatkowy czas wigzania i ma wpltyw
na wytrzymatoéci mechaniczng. Analogicznie jak w przypadku CEM II/B-V 42,5R
wprowadzenie do ukladu: cement-woda materialu badawczego, wydtuza proces
krystalizacji zwigzkow chemicznych, a tym samym ogranicza rozwoj wytrzymatosci

mechanicznej.
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Rysunek 17 Srednia wytrzymato$é na $ciskanie probek (S0, S2, S4, S6) odpadu poflotacyjnego
miedzi w zalezno$ci od rodzaju cementu po 28 i 90 dniach dojrzewania, temp. 10°C

Warunki temperaturowe maja zasadniczy wplyw na rozwdj wytrzymalosci
mechanicznej, wtym samym na proces rozpuszczania, hydratacji i krystalizacji
zwigzkow chemicznych w zaleznosci od rodzaju cementu. Bioragc pod uwage dane
przedstawione w tabeli 17, widoczny jest spadek rozwoju $redniej wytrzymatos$ci na
$ciskanie po 28 i 90 dniach dojrzewania zapraw cementowych bez i z udzialem odpadu
poflotacyjnego miedzi w stosunku do wynikow badan probek zrealizowanych
w temperaturze 20°C. Spadek wytrzymalos$ci na $ciskanie w obnizonej temperaturze dla
zapraw kontrolnych po 28 dniach dojrzewania wynosi 46,40% dla CEM 1 42,5R, 54,53%
dla CEM II/V-B 42,5R, oraz 50,18% dla CEM III/A 42,5R. Uzyskana S$rednia
wytrzymatos$¢ na $ciskanie po 28 dniach dojrzewania w temperaturze 10°C w stosunku
do wartosci zapraw cementowych kontrolnych, w tej samej temperaturze jest nizsza
odpowiednio o 19,57% dla proby S0, 21,04% dla proby S2, 22,95% dla proby S4 oraz o
23,80% dla proby S6 przy zastosowaniu CEM I 42,5R. W przypadku probek wykonanych
z CEM 1I/B-V 42,5R po 28 dniach dojrzewania wytrzymatos$¢ na $ciskanie w stosunku
do proby referencyjnej zmalata o: 40,91% dla S0, 42,40% dla S2, 35,54% dla S4, 38,03%
dla S6. Po 28 dniach dojrzewania zapraw z CEM III/A 42, SR wytrzymato$¢ na Sciskanie
spada o 29,16% dla S0, 39,07% dla S2, 43,30 dla S4 oraz o 35,40% dla S6. Z
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przedstawionych danych mozna wywnioskowac, ze najmniejszy spadek wytrzymatosci
uzyskano dla prob z cementem CEM I 42,5R. Sredni spadek wytrzymatosci po 28 dniach
z tym cementem wynosi 21,84%. Najwigckszy spadek wytrzymato$ci na $ciskanie prob
dojrzewajacych w temperaturze 10°C, po 28 dniach uzyskano dla préob z cementem
portlandzkim popiotowym (spadek o 39,22% wzgledem proby referencyjnej, w tej same;j
temperaturze). Po 90 dniach dojrzewania spadek wytrzymatosci na $ciskanie dla probek
przygotowanych z CEM 1 42,5R wynosi: 14,32% dla S0, 17,96% dla S2, 15,50% dla S4
oraz 13,95% dla S6. Dla prébek wykonanych z CEM II/B-V 42,5R nastapil najwigkszy
spadek wytrzymalosci na $ciskanie po 90 dniach dojrzewania zmniejszyt si¢ o: 33,65%
dla S0, 33,53% dla S2, 25,05% dla S4, oraz o 39,60% dla S6. Natomiast dla cementu
hutniczego spadek wytrzymatosci na $ciskanie po 90 dniach dojrzewania wynosi: 25,07%
dla S0, 28,65% dla S2, 27,90% dla S4 oraz 32,30% dla S6. W obnizonej temperaturze
wyniki wytrzymalosci na $ciskanie sg znacznie nizsze niz w warunkach normowych. W
tym przypadku, najmniejszy $redni spadek wytrzymatosci na $ciskanie uzyskano dla
probek przygotowanych z cementem portlandzkim o klasie wytrzymatosci 42,5R. Sredni
spadek wytrzymalosci wynosi 15,43% po 90 dniach dojrzewania w temperaturze 10°C.
Najnizsze wyniki wytrzymatosci na $ciskanie uzyskano dla probek przygotowanych z
CEM II/B-V 42,5R i érednio wynosza 32,96%.

Wszystkie probki, zardwno odniesienia, jak i z dodatkiem odpadéw poflotacyjnych,
hydratyzujace w temperaturze 10°C nie osiggnety minimalnej wytrzymatos$ci na $ciskanie
po 28 dniach, tj. 42,5MPa. Jest to spowodowane wolniejszymi reakcjami wigzania
i hydratacji w nizszej temperaturze. Niska temperatura ogranicza szybko$¢ reakcji, co
bezposrednio przeklada si¢ na wytrzymatos$¢ zapraw.

Odpady poflotacyjne rudy miedzi znaczaco wptynely na wytrzymatosé na $ciskanie
probek wykonanych z cementu portlandzkiego popiotowego. Wedtug przeprowadzonych
badan CEM II/B-V 42,5R zawiera najmniejsza ilo$¢ tlenku wapnia, co hamuje reakcje
hydratacji. Ponadto cement ten ma najwigkszg ilos¢ wegla organicznego, co réwniez
prowadzi do zmniejszenia wytrzymatosci na Sciskanie. Zaprawy formowane z uzyciem

CEM II/B-V 42,5R nie osiagnety minimalnej wytrzymato$ci na $ciskanie, tj. 42,5MPa.
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Tabela 17 Wspotczynnik aktywno$ci pucolanowej zapraw cementowych po 28 1 90 dniach
dojrzewania, temp. 10°C

Czas CEM IU/B-V | CEM II/A
B I B i 42,5R 42,5R
LoeC 28 dni 78,3% 60,8% 66,7%
90 dni 84,5% 67,0% 71,5%

Najwigkszy wzrost wytrzymatosci na S$ciskanie pomigdzy 28 a90 dniem
dojrzewania widoczny jest w przypadku cementu hutniczego. Wytrzymatosc¢ na $ciskanie
zaprawy kontrolnej po 90 dniach hydratacji wzrosta az o 153%, a po dodaniu PFW
0 171%. Oznacza to, ze obnizona temperatura hydratacji korzystnie wplywa na zaprawy
wykonane z CEM III/A 42,5R. Niemniej jednak zaprawy te nie osiaggnely minimalnej
wytrzymato$ci na $ciskanie (42,5 MPa) po 28 dniach.

Warto zauwazy¢, ze cement portlandzki popiotowy icement hutniczy
charakteryzuja si¢ znacznie nizsza zawartoscig tlenku wapnia w sktadzie chemicznym.
Jest to przyczyng zahamowania reakcji faz klinkierowych, ktore bezposrednio
odpowiadaja za wzrost wytrzymatosci na $ciskanie. PFW obnizyly wytrzymato$é na
Sciskanie, ale w przypadku cementu portlandzkiego nie zawierajacego dodatkow,
mozliwe jest osiggnigcie wartosci spetniajacych kryteria norm cementowych — nie obniza
to klasy wytrzymatosci cementu iosigga bardzo zblizone wartosci aktywnosci
pucolanowej. Obnizona temperatura opdznia poczatkowy czas wigzania, spowalnia
reakcj¢ hydratacji i obniza wytrzymato$¢ na $ciskanie.

Bioragc pod uwage ASTM C 618 [131] wymagany wskaznik aktywnosci
wytrzymatos$ciowe]j dla popiotéw lotnych oraz materiatow pucolanowych stosowanych
do betonu powinien wynosi¢ co najmniej 75% mieszanki kontrolnej po 7 lub 28 dniach.
Dane przedstawione w tabeli 16 oraz w tabeli 17 wskazuja, Ze wymagania speinia
zaprawa cementowa z udziatem CEM 1 42,5 R — 77,7% (dla temp. 20°C) oraz 78,3% dla

temp. 10°C z udziatem materiatu badawczego.

10.3.  Analiza produktow hydratacji — dyfrakcja rentgenowska

Zaprawy przygotowane do okreslenia wspoiczynnika aktywnos$ci pucolanowej, z
25% udziatem PFW, dojrzewajacych w temperaturze 20°C, poddano badaniu XRD w
celu okreslenia skladu fazowego kompozytu. Wyniki analizy rentgenowskiej
przedstawiono na rysunku 18. Do okre$lenia liczby poszczegdlnych faz w kompozytach

cementowych zastosowano metod¢ Rietvelda, a wyniki przedstawiono w tabeli 18.
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Rysunek 18 Dyfraktogramy kompozytéw z 25% udziatem odpadu poflotacyjnego po 90 dniach
dojrzewania w temperaturze 20°C z udziatem cementu: CEM I 42,5R, CEM II/B-V 42,5R oraz
CEM III/A 42,5R

Objasnienie: C — kalcyt (CaCOs), G — gips (CaSO4-2H20), E — ettrignit (3Ca0-Al203-3CaSO4
-32H20), CH — portlandyt (Ca(OH)2), CSH — uwodnione krzemiany wapnia, M — Peryklaz (MgO),
CuCSH - uwodnione krzemiany wapnia z wbudowanym jonem miedzi, ZnCSH — uwodnione
krzemiany wapnia z wbudowanym jonem cynku.

Dane XRD przedstawione w tabeli 18 pokazuja, ze po 90 dniach hydratacji we
wszystkich zaprawach wykryto nieprzereagowane fazy klinkierowe. Sg to alit i belit, a
nie wykryto najszybciej reagujacych faz — brownmillerytu i glinianu trojwapniowego. W
kompozytach zawierajacych PFW wykryto fazy CSH z osadzonymi metalami cigzkimi:
miedzig i cynkiem. Zawartos¢ fazy CSH z jonem cynku jest wyzsza, poniewaz cynk
charakteryzuje si¢ wyzsza reaktywnoscia w Srodowisku alkalicznym (pH zapraw
powyzej 10). Wyniki badan (XRD) wskazuja na powstawanie zwigzkéw z udzialem
metali cigzkich, w tym ich wbudowywanie w struktur¢ sporzadzonego kompozytu
cementowego. Kompozyt z udzialem CEM I 42,5R charakteryzuje si¢ najwigkszym
udziatem procentowym fazy CSH. Jednoczes$nie, probka zawiera najwigkszy udziat fazy
CSH z wbudowanymi metalami ci¢zkimi oraz najmniejsza ilo$cia nieprzereagowanych

faz klinkierowych.

77



Tabela 18 Sklad fazowy (% mas.) kompozytow cementowych z udziatem 25% PFW po 90
dniach dojrzewania, temp. 20°C, w/s = 0,5

Nazwa fazy CEM I CEM II/B-V | CEM III/A
Wzor chemiczny + PFW + PFW + PFW
Fazy klinkierowe 3,7 9.4 9.3
gz?(l)?r{liw 10,4 13,9 12,5
52?%2 6.8 7.3 7,2
2;2%4 - 2H,0 2.1 1,9 2,1
2211\221(203)2 5,7 55 53
g§g~Sioz~Hzo 53,7 46,5 51,4
g::jslfz?OUxOH)lz'%HzO 1,7 2,5 24
ég_z(fl%é_liOQ'HzO 10,3 6,8 6,7
gzéiﬁé{io4)-ﬂzo 5,6 6,2 3,1

10.4. Podsumowanie

Wstepne badania wlasciwosci  fizykochemicznych i mineralnych zapraw
cementowych wzbogaconych w PFW (w ilosci od 5-40% masy cementu) potwierdzaja
mozliwo§¢ recyklingu tego rodzaju odpadéw w materialach budowlanych.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze odpady poflotacyjne miedzi stanowig specyficzny
materiat o potencjale do wykorzystania w materiatach budowlanych. Przeprowadzone
badania potwierdzily najwyzsze wykorzystanie odpadow poflotacyjnych w kompozytach
cementowych zudziatem CEM 142,5R — 10,0% masy cementu. W przypadku kompozytu
wykonanego z cementu portlandzkiego i cementu z zuzlem wielkopiecowym, dodatek
PFW ma wplyw na wzrost zapotrzebowania ilosci wody do uzyskania konsystencji
standardowej, wydluza czas wigzania i ogranicza rozwdj krystalizacji fazy CSH, co
obniza aktywno$¢ pucolanowa. Podsumowujgc, wstepne wyniki badan wykazuja, ze
zastosowanie materialu badawczego (PFW) nie wyklucza jego wykorzystania
w przemysle materiatow budowlanych jako dodatku do kompozytéw cementowych.

Na podstawie przeprowadzonych badan postanowiono kontynuowaé badania (II
etap) z udzialem cementu portlandzkiego (CEM I 42.5R) oraz ograniczy¢ ilos¢ odpadu
do 10%. Przyjeto dozowanie PFW w ilosci: 2.5%, 5,0%, 7,5%, 10.0% masy cementu.

Przyjete zatozenie wynika rowniez z faktu, ze sktad cementu jest zdominowany
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klinkierem portlandzkim. Jego zastapienie odpadem poflotacyjnym miedzi, pozwoli na
szczegOlowe okreslenie zjawisk fizyczno-chemicznych zachodzacym w ukladzie:

cement-PFW-woda.

11.  Sklad zaprojektowanych kompozytow cementowych

Na podstawie przeprowadzonej serii badawczej przedstawionej w rozdziale 10,
w tym uzyskanych wynikéw badan zrealizowanych w I etapie, dokonano wyboru ilosci
procentowej odpadu — zamiennika cementu, wtym rodzaju cementu. Sklad

zaprojektowanych mieszanek kompozytowych przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 19 Sktad zaprojektowanych mieszanek kompozytow cementowych, bez i z udziatem

PFW, w/s = 0,45
Udzial PFW Sklad zaprojektowanych mieszanek kompozytow [g]
(%) CEMI142,5R | PFW Piasek Domieszka Woda
0,0 390,0 0,0 1143 2,0 173,5
2,5 380,2 9,8 1143 3,9 173,5
5,0 370,5 19,5 1143 3.8 173,5
7,5 360,7 29,3 1143 3,5 173,5
10,0 351,0 39,0 1143 3,4 173,5

W zakresie stosowanych sktadnikow przyjeto surowce:

—  cement portlandzki CEM I 42,5R z cementowni ,,Kujawy” zgodny z wymaganiami

197-1 [66]

—  kruszywo naturalne, drobne - piasek 0/2 mm, z Zaktadu Eksploatacji Kruszywa

»Borowiec” (woj. pomorskie), o gestosci — 2,62 Mg/m?, nasigkliwo$¢ — 0,4% oraz

o zawartosci Cl" < 0,01%.

—  wode¢ wodociagows spetniajacg wymagania PN-EN 1008 [145]

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

Zwazone skladniki na wadze analitycznej zaprojektowanych mieszanek
wymieszono z udzialem laboratoryjnej mieszarki mechanicznej, gdzie poszczegolne fazy
mieszania zrealizowano zgodnie z wymaganiami normy. Przygotowane zaprawy
umieszczono w formach stalowych o wymiarach 50 mm x 50 mm x 50 mm, w dwdch
warstwach, gdzie wprowadzone warstwy poddano zageszczeniu z udzialem stolika do

zageszczania (60 uderzen/Imin.). Wyrdwnano powierzchni¢ a nastepnie wypeklione
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formy przykryto folig na okres 24 godzin. Po uptywie doby, sporzadzone probki poddano
przechowywaniu przez okres 28 dni a nastgpnie przeniesiono do odpowiednich
warunkow temperaturowych i §rodowisk korozyjnych, zgodnie z przyjetym planem

badawczym.

11.1. Cieplo hydratacji zaprojektowanych kompozytéw cementowych

Na podstawie zaprojektowanych mieszanek kompozytéw cementowych, bez iz
udzialem badanego odpadu przeprowadzono badanie okreslajace szybkos¢ wydzielania
ciepta (J/g/h) oraz jego skumulowane ciepto hydratacji (J/g), w zalezno$ci od warunkow

temperaturowych. Wyniki badan przedstawiono na rys. 19 — 20 oraz w tabelach 20-21.
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Rysunek 19 Krzywa wydzielania ciepta hydratacji (dQ/dt) kompozytéw cementowych, bez
i udziatem 2,5%, 5%, 7,5% i 10% PFW po: (a) 168 godz., (b) 48 godz., temp. 20°C

Wyniki badan przedstawione na rys. 18 wskazuja, ze udzial badanego materiatu
generuje nizsza warto§¢ maksymalnego pierwszego i drugiego piku przeptywu ciepla
1 opdznia ich wystapienie. Zjawisko to mozna wyjasni¢ niska reaktywnoscia badanego
materiatu (powolna reakcja hydratacji). Zaobserwowano wydtuzenie okresu rozpoczgcia
hydratacji i przesunigcie maksimum pierwszego i drugiego piku ciepta w kierunku
p6zniejszych czaséw. Pierwszy pik reprezentuje rozpuszczanie czastek uktadu: cement-
odpad. Okres ten jest krotki, po ktorym nastgpuje okres u$pienia (1-2 h),
charakteryzujacy si¢ niskim stopniem hydratacji. Drugi pik wystepuje po okresie
spoczynku, co wskazuje na powolng hydratacjc PFW po rozpuszczeniu warstwy
powierzchniowej jego czastek, w zaleznosci od ich ilosci w spoiwie mineralnym.
Przedstawione dane wskazuja, ze udzial PFW wydtuza okres indukcji hydratacji cementu
ima wplyw na szybko$¢ hydratacji w poczatkowym okresie. Udziat odpadow
poflotacyjnych rudy miedzi wilosci od 2,5% do 10,0% wag. cementu zmniejsza

wydzielane ciepto i wydluza okres indukcji ze wzgledu na nizszg reaktywnos¢ dodatku
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w poréwnaniu z cementem (efekt rozcienczenia, gdy mniej reaktywna substancja
zastepuje cze$¢ materiatu reaktywnego) [146]. Wydtuzenie okresu indukcji wynika z
reakcji badanego materialu z CaO podczas procesu hydratacji spoiwa mineralnego.
Wartosci maksymalnego pierwszego i drugiego piku szybkosci wydzielania ciepta
(dQ/dt) oraz czas (t) potrzebny do osiagni¢gcia maksymalnego przeplywu ciepla

przedstawiono w tabeli 20.

Tabela 20 Charakterystyczne wartosci szczytowe przeplywu ciepta kompozytow cementowych
bez i z udziatem PFW, temp. 20°C

Rodzaj piku /warto$§é Zawarto$¢ PFW w zaprawie cementowej
przeplywu ciepla 0,0% 2,5% 5,0% 7,5% 10,0%
Pierwszy dQ/dt | (J/g/h) 4,86 4,63 4,33 4,20 4,12
t (h) 23,84 25,02 25,36 27,68 29,73
Drugi dQ/dt | (J/g/h) 5,71 5,08 4,99 4,60 4,35
t (h) 32,17 32,63 34,48 35,58 36,77

Dane przedstawione w tabeli 20 wskazujg, ze wartosci pierwszych pikow przeptywu
ciepta maleja wraz ze wzrostem udziatu PFW w kompozycie cementowym. Czas
osiggniecia pierwszego piku szybko$ci wytwarzania ciepla jest opdzniony w porownaniu
do probki kontrolnej. Maksymalna warto$¢ pierwszego piku wynosi 4,63 J/g/h dla probki
z dodatkiem 2,5% PFW po 25,02 godz. Z kolei dla probki z udziatem 10,0% PFW
maksymalng warto$¢ pierwszego piku (4,12 J/g/h) zaobserwowano na krzywej szybkosci
wydzielania ciepta kompozytu cementowego po 29,73 godzinach. Biorac pod uwage
drugi pik przeptywu ciepta, przy zawartosci odpadéw od 2,5% do 10% masy cementu
w kompozytach, réwniez generuje spadek drugiego piku. Na przyktad, dla kompozytow
cementowych z 2,5% PFW 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 wartosci piku probki kontrolnej s nizsze odpowiednio o 4,7%, 10,9%, 13,6%, 15,2%
(dla pierwszego piku) oraz o 11,0%, 12,6%, 19,4% oraz 23,8% (dla drugiego piku).
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Rysunek 20 Krzywa kumulacyjna wydzielonego ciepta hydratacji kompozytow cementowych,
bez oraz z udziatem 2,5%, 5%, 7,5% i 10% (PFW) po: (a) 168 godz., (b) 48 godz., temp. 20°C

Wartos$ci jednostkowe ciepta uwalnianego po 1, 7, 24, 48, 72, 120 1 168 godzinach
probek badawczych przedstawiono w tabeli 21.

Tabela 21 Wartos¢ skumulowanego ciepta hydratacji (J/g) kompozytdéw cementowych, bez lub z
udziatem 2,5%, 5,0%, 7,5%, 10,0% PFW w zaleznosci od czasu hydratacji, temp. 20°C

Rodzaj Wartosci ciepla hydratacji (J/g)
T Czas (h)
1 7 24 48 72 120 168

0,0% PFW 1,60 | 6,80 | 62,94 | 161,64 | 196,37 | 238,85 | 265,32
2,5% PFW 1,40 | 6,62 | 62,15 | 155,93 | 189,00 | 229,72 | 257,13
5,0% PFW | 2,60 | 7,52 | 53,62 | 147,60 | 181,43 | 221,70 | 250,09
7,5% PFW | 0,92 | 391 | 42,28 | 134,33 | 167,16 | 202,72 | 229,35
10% PFW 1,55 | 7,32 | 43,15 | 136,94 | 175,40 | 215,91 | 244,14

Catkowite skumulowane ciepto hydratacji kompozytow cementowych z udziatem
PFW mieéci si¢ w przedziale od 257,1 do 229,35 J/g po 168 h (7 dni). Dla probki
kontrolnej wartos¢ ciepta hydratacji wynosi 265,3 J/g. Zawarto§¢ miedzi, pochodzacej z
odpaddw poflotacyjnych, zmniejsza skumulowane ciepto po 24 godzinach. Przyktadowo,
catkowita utrata ciepta kompozytow cementowych z badanym materiatem wynosi 1,26%
(2,5% PFW) 1 32,82% (7,5% PFW) w poréwnaniu z probka kontrolna po 24 godzinach.
Po 168 godz. spadek ciepla wynosi 3,09% (2,5% PFW) 113,56% (7,5% PFW)
w poréwnaniu z probka kontrolng. Badania potwierdzily, ze zmniejszenie ilosci cementu
w kompozytach cementowych i proporcjonalny wzrost PFW powoduje zmniejszenie
maksymalnego ciepla hydratacji. Warto$ci maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta
iciepla catkowitego sa nizsze ze wzgledu na wolniejsze tempo reakcji pucolanowej,
wynikajace ze sktadu chemicznego i $rednicy czastek odpadéw poflotacyjnych (PFW)

w srodowisku cementowym.
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Na podstawie danych z tabeli 21, wyznaczono stopien hydratacji sporzadzonych
kompozytéw cementowych (rys. 21). Stopien hydratacji badanych probek dla
wyznaczonych wartosci obliczono jako stosunek ciepta hydratacji w czasie (t) do ciepta
koncowej hydratacji cementu (Hyc) [147], jak pokazano w rownaniu:

H(t)
Hu,

o« (t) =

H(t) to skumulowane ciepto hydratacji catego materiatu cementowego w czasie (t),

ktore w tym eksperymencie okreslono metoda kalorymetrii izotermiczne;.
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Rysunek 21 Stopien hydratacji kompozytéw cementowych, bez i z udzialem 2,5%, 5,0%, 7,5%,
10,0% PFW, po 7 dniach (168 godz.) hydratacji, temp. 20°C

Stopien hydratacji probki kontrolnej na bazie cementu (CEM 1 42,5R) po siedmiu
dniach przyjeto jako 100%. Wszystkie pozostate wartosci wzglednego stopnia hydratacji
obliczono na podstawie warto$ci odniesienia. Dla probek z dodatkiem odpadow
poflotacyjnych rudy miedzi, minimalna warto$¢ stopnia hydratacji dla probki z 7,5%
PFW wynosi 86,4%. Dodanie odpadow PFW do kompozytéw cementowych w ilosci od
2,5% do 10% masy cementu obniza hydratacj¢ we wczesnym wieku ich dojrzewania.
Wprowadzony badany odpad do kompozytow cementowych prawdopodobnie spetnia
podwojna rolg, dostarcza pierwiastkow wspomagajacych rozwdj wytrzymalosci

w srodowisku cementu oraz petni rolg wypelniacza przestrzeni mi¢dzyziarnowych.
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11.2. Sktad fazowy (XRD) produktéw wczesnej hydratacji kompozytow
cementowych

Dyfraktogramy skladu fazowego kompozytéw cementowych, z minimalnym
(2,5%) oraz maksymalnym (10%) udzialem PFW po 1, 3 17 dniach hydratacji
w temperaturze 20°C przedstawiono na rys. 22. Dane te pozwalaja na scharakteryzowanie

rodzaju produktow hydratacji w zaleznosci od czasu dojrzewania badanych probek.
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Rysunek 22 Dyfraktogramy rentgenowskie produktéw hydratacji kompozytéw cementowych z

2,5% PFW oraz 10% PFW po 1, 3 i 7 dniach hydratacji, temp. 20°C
Objasnienie: A - alit (3Ca0-Si02), L - Belit (2Ca0-Si02), W — Brownmirellite
(4Ca0-Al203-Fe203), R — Glinian Tréjwapniowy (3Ca0O-Al203), C — kalcyt (CaCOs3), G — gips
(CaSO42H20), E — ettrignit (3Ca0O-AL203-3CaSO4 -32H20), CH — portlandyt (Ca(OH)2), CSH —
uwodnione krzemiany wapnia, M — Peryklaz (MgO), CuCSH — uwodnione krzemiany wapnia z
wbudowanym jonem miedzi, ZnCSH — uwodnione krzemiany wapnia z wbudowanym jonem
cynku.

Wyniki badan sktadu fazowego pokazujg, ze widoczne piki dyfrakcyjne wskazujace
na rodzaj powstawania zwigzku chemicznego w hydratyzujacych probkach po 1, 317
dniach hydratacji nie ulegaja zasadniczej zmianie. Zmianie ulega ich wysokosc.
Glownymi produktami procesu hydratacji w probee z udziatem 2,5% PFW sg uwodnione
krzemiany wapnia (zel C-S-H), oraz pozostatos¢ nie zhydratyzowanej fazy klinkierowej
cementu (B-C>S). Z kolei w probce z udziatem 10% PFW, po 7 dniach procesu wiazania
wykryto uwodnione krzemiany wapnia (zel C-S-H), CaZn(SiO4)-H,O, CaCu(SiO4)-H,O
i pozostatos¢ fazy klinkierowej (CsS). Najwyzsza intensywno$¢ piku dyfrakcyjnego
odznacza si¢ (faza CSH) co wskazuje, ze wspomniana faza mineralna jest obecna
w znacznej ilo$ci w poréwnaniu z innymi produktami hydratacji. Pozostalo$ci resztkowe
faz klinkierowych (B-C.S i C3S) wynikaja gléwnie z ograniczenia szybkosci hydratacji
w strukturze  kompozytow  cementowych spowodowanego pojawieniem  si¢
CaZn(Si04)-H,O [148], CaCu(SiO4)-H,O w tym krotkiego czasu wigzania spoiwa
cementowego. Ilosciowy sklad mineralogiczny probek badawczych, bez oraz z 2,5%

1 10% dodatkiem PFW po 1, 3 i 7 dniach dojrzewania przedstawiono w tabeli 22.
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Tabela 22 Sktad fazowy (% mas.) kompozytow cementowych bez i z dodatkiem 2,5% i 10% PFW po 1, 3 i 7 dniach dojrzewania, temp. 20°C, w/s = 0,45

Rodzaj zaprawy 100% CEM I | CEMI+25%PFW | CEMI+5%PFW | CEMI+75%PFW | CEMI+10,0% PFW
, Czas hydratacji (dni)
Nazwa fazy | Wagr 1 [ 3 [ 7 [ 1 [ 3 [ 7 [ 1 [ 3 | 7 [ 1 [ 3] 7 ] 1] 37
Y % udzial

Alit
3Ca0-Si0; 263 | 155 | 98 | 11,0 | 86 | 34 | 137 | 105 | 43 | 91 | 179 | 95 | 145 | 131 | 6,1
p-Belit 7,7 5.8 2,6 8,7 141 | 192 5.4 158 | 103 | 130 | 6,0 9,1 9,2 11,7 | 122
2Ca0-Si0z ’ ’ ’ ; , , ; ; , ; , , , , .
Brownmillerite
4Ca0-ALO3Fex0s 69 | 27 | 00 | 72 | 09 | 00 | 65 0.3 00 | 64 12 | 01 5.1 14 | 02
Glinian trojwapniowy
3Ca0-AbOs 7 | 15 | 00 | 62 | 35 | 18 | 45 | 14 | 00 | 48 | 39 | 00 | 45 | 1,1 | 01
Portlandyt
Ca(OH); 54 8,5 20,7 1.4 4,0 42 1,4 1,9 10,5 1,5 2,5 9.4 12 40 6.7
Sl 2,8 2,8 2,7 7.4 73 73 7,5 7,5 7,6 7.8 7.9 8,0 7.9 8,1 8,1
CaCOs3
Gips
CaSO0s - 2H:0 4,5 4.4 41 4.7 4,6 4,6 4,7 4,6 43 4,7 4,7 45 4.8 46 44
Dolomit
CaMg(CO3)2 - - - 2,6 2,6 2,8 2,7 2,7 2.8 3,1 2,9 3,0 3,1 32 3,1
CSH
Ca0-SiOs-Hy0O 41,7 | 543 | 563 | 49,1 | 52,6 | 529 | 52,7 | 53,9 | 54,1 | 481 | 496 | 499 | 493 | 50,6 | 532
Ettringite
CasAlx(SO4)3(OH)12-26H20 2.9 45 3.8 17 1.8 0,7 0,9 1,4 1,5 15 3.4 13 0,4 2,2 0,3
Zn-CSH
CaZn(Si0s) 20 ] - ) ) - R s e -] 3
Cu-CSH
CaCu(SiO4)-H20 . - - - - 1,2 - - 2,2 - - 23 . . 2.5
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W wyniku reakcji hydratacji spada zawarto$§¢ faz klinkierowych, a wzrasta
zawarto$¢ fazy CSH we wczesnym procesie hydratacji materiatu wigzacego z udziatem
badanego materiatu. Przykltadowo, najwyzsza zawarto$¢ fazy CSH w probkach z
zastosowanym odpadem stwierdzono w probce z udzialem 5,0% PFW. Wraz ze
wzrostem zawarto$ci fazy CSH wzrasta rowniez zawarto$¢ portlandytu (Ca(OH),).
Uzyskane wyniki analizy XRD wskazuja na wzrost zuzycia Ca(OH), probek wraz z
czasem dojrzewania. Zawarto$¢ portlandytu osiaga maksymalng warto$¢ po siedmiu
dniach dojrzewania w probce kontrolnej iwynosi 20,7%. Sposrdd materialow
krystalicznych, pik Ca(OH), wykazuje najwyzsza intensywno$¢ w probee. Swiadczy to
otym, ze aktywne czasteczki ulegaja uwolnieniu i zareagowaly z portlandytem po
rozpuszczeniu czastek PFW, powodujac czg¢éciowe zuzycie Ca(OH),. W przypadku
probek zawierajacych PFW, wyrazne piki dyfrakcyjne CH wszystkich spoiw
kompozytowych ulegaja zmniejszeniu, co sugeruje zmniejszony stopien hydratacji PFW
W spoiwie mineralnym.

Zaobserwowano, ze ilo$¢ okreSlajaca gtowng faze klinkierowa cementu (CsS)
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem udzialu badanego odpadu (PFW) w stosunku do zaprawy
kontrolnej, tabela 22. Zawartos¢ CH zwicksza si¢ po uptywie 3 i 7 dni dojrzewania
w probie kontrolnej, co sugeruje, ze we wezesnym okresie hydratacji na reakcje PFW
wplywa niska wartos¢ pH pochodzaca z hydratacji CH z cementu. W probkach z
udziatem PFW ilo$¢ CH jest mniejsza w poroéwnaniu do proby kontrolnej. Po pierwsze,
efekt rozcienczenia PFW zmniejszyt ilos¢ CH. Po drugie, wigzania chemiczne
w aktywnych fazach PFW wulegaja zerwaniu w $rodowisku alkalicznym 1isa
rekombinowane z jonami Ca*" w roztworze porowatym, tworzac bardziej stabilng faze
(C-S-H), co powoduje ciagly spadek CH. Po trzecie, reakcja pomiedzy rozpuszczalnymi
jonami Si*" z PFW i CH powoduje zuzycie CH, w wyniku wykrystalizowania zelu C—S—
H. Jak sugeruje [149], miedz zmienia proces krystalizacji, a tym samym prowadzi do
rozktadu Cs;S do C,S. Z kolei obecno$¢ cynku wpltywa na zmiane zachowania fazy
klinkierowej (C3A). Miedzy warstwowe wbudowanie jondw metali ciezkich (Zn?" i Cu?")
w fazie C-S-H lub sorpcja na wewngtrznych powierzchniach krystalitow wydaje si¢ by¢
najbardziej prawdopodobnym mechanizmem podczas tworzenia fazy C-S-H z tymi
metalami cigzkimi, co z kolei przektada si¢ na ciepto hydratacji, analiz¢ sktadu fazowego

kompozytéw i wytrzymato$¢ na Sciskanie.

86



11.3. Analiza termograwimetryczna kompozytow cementowych

Celem analizy termicznej (TGA/DTG) jest okreslenie rozkladu termicznego
produktéw reakcji hydratacji w poczatkowym okresie wigzania (7 dni). Temperatury
wyznaczono na podstawie drugiej pochodnej funkcji TGA. Zaznaczono punkty zerowe
drugiej pochodnej funkcji TGA, ktore sa jednoczesnie punktami przegiecia funkcji
(oznaczaja poczatek i koniec spadku masy). Wyniki badan przedstawiono na rys. 23 oraz
w tabeli 23. Zawarto$¢ wodorotlenku wapnia wyznaczono na podstawie rownania reakcji

rozkltadu wodorotlenku wapnia, uwzgledniajac masy czasteczkowe substratu

i produktow:
T
Ca(OH), - Ca0 + H,0
T
CaC0O; - Ca0 + CO,
mCa(OH)z (zmierzona)
M Ca(OH), M CaCO,
= W -utrata masy Ca(OH), + W
- utrata masy CaC0;
74,09 100,09
= 18,02 - utrata masy Ca(OH), + 4401

- utrata masy CaC0;

= 4,11 - utrata masy Ca(OH), + 2,27 - utrata masy CaCO;
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Rysunek 23 Analiza termograwimetryczna (TGA) i pierwsza pochodna funkcji (DTG) probek,
bez udziatu i z udziatem PFW po 7 dniach hydratacji

Na przedstawionych krzywych TGA/DTA (rys. 23) zidentyfikowano trzy piki
endotermiczne: (1) w temperaturze ponizej 300°C, ktora reprezentuje utrate wolnej
i krystalicznej wody z produktéow hydratacji (faza C-S-H); (2) pomigedzy 300 i 600°C,
ktora reprezentuje rozktad CH, ktory ulega przeksztatceniu w CaO i HO; (3) pomigdzy
600 1 900°C reprezentuje rozktad kalcytu, ktory ulega rozktadowi w CaO i CO; [150].
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Tabela 23 Zawarto$¢ fazy CSH, Ca(OH), kalcytu oraz catkowita utrata masy w kompozytach
cementowych, bez i z udzialem PFW, w zaleznosci od temperatury po 7 dniach dojrzewania

Tosé Dehydratacja Dehydroksylacja Dekarbonatyzacja Zawartos¢
PFW Temp, Masa Temp, Masa Temp, Masa portlandytu
(W9 (%) (W9) (%) (U9 (%) (%)
25— 348 — 640 —
0,
0,0% 259 4,10 551 2,17 843 2,08 13,67
25— 319 - 672 —
0,
2,5% 284 3,27 556 1,89 240 1,77 11,79
25— 328 — 656 —
0,
5,0% 291 4,47 512 2,13 ]12 2,31 14,00
25— 330 - 631 —
0,
7,5% 229 2,37 532 1,67 791 2,98 13,63
25— 343 - 670 —
0,
10% 186 4,03 575 1,69 775 1,93 11,33

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 z strukturg fazy CSH i/lub dehydratacjg ettringitu. Drugi zakres temperatur
300°C - 600°C dotyczy dehydratacji CH - wodorotlenku wapnia. Trzeci zakres temperatur
600°C - 900°C przypisuje si¢ dekarbonatyzacji CaCOs. Najwigksza utrate masy,
wynoszaca 4,47% (z CSH) i1 2,13% (z Ca(OH),), zaobserwowano dla probki z udziatem
5% badanych odpadow, tab. 23. Probki po 7 dniach dojrzewania wykazaty najwieksza
zawarto$¢ portlandytu (14%) w porownaniu z pozostatymi analizowanymi probkami.
Jedna z mozliwych przyczyn wzrostu Ca(OH), jest (przy wysokim pH w matrycy
cementowej) generowanie struktury SiO, na powierzchni ziaren PFW, ktére moga
reagowacé z krysztatami Ca(OH),, tworzac dodatkowa ilos¢ fazy C-S-H, co moze
powodowaé spadek porowatosci, wtym poprawe mikrostruktury kompozytu
cementowego w wczesnej fazie dojrzewania. Najwicksza utrata masy wskazuje na
najwyzsza zawartos¢ fazy CSH, ktora jest bezposrednio odpowiedzialna za wytrzymato$é
na $ciskanie. Potwierdzaja to badania wytrzymatosci na Sciskanie (rysunek 24) oraz
badanie XRD (tabela 23). Wyniki iloSciowego oznaczania portlandytu pokrywaja si¢ z
danymi przedstawionymi w tabeli 22. Roznice siggaja do 11%; ktore moga wynikaé z
metodyki oznaczania oraz zlozono$ci reakcji i proceséOw przebiegajacych rownolegle
i naktadajacych sig, szczegdlnie podczas analizy termicznej (TGA). Calkowita 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 udziatem 10% PFW - 10,31%.
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11.4. Wczesna wytrzymato$¢ na $ciskanie w warunkach normowych

Celem badania jest ocena wplywu odpadéw poflotacyjnych rudy miedzi na proces
wigzania kompozytow cementowych w poczatkowym okresie dojrzewania. Badania
przeprowadzono wtej samej temperaturze, w ktorej okreslono ciepto hydratacji
przygotowanych probek, podrozdziat 11.1. Wyniki badan $redniej wytrzymatosci na

Sciskanie, badane po 1, 3, 5 i 7 dniach dojrzewania, przedstawiono na rys. 24.
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Zawartos¢ PFW w kompozycie cementowym

Rysunek 24 Srednia wytrzymato$é na $ciskanie kompozytow cementowych, bez i z udziatem
2,5%, 5,0%, 7,5% i 10% PFW po 1, 3, 5 i 7 dniach dojrzewania, temp. 20°C

Po pierwszym dniu hydratacji $rednia wytrzymato$¢ na $ciskanie wszystkich probek
badawczych z udziatem odpadu w ilosci od 2,5% do 10% masy cementu, wykazuje nizsze
warto$ci w stosunku do prébki kontrolnej - 22,1MPa. Po 5 dniach hydratacji widoczna
jest nieznaczna zmiana §redniej wytrzymato$ci mechanicznej probek z udziatem PFW.
Przyktadowo, udziat 2,5% oraz 5% PFW w kompozycie cementowym powoduje wzrost
02,5% oraz 09,1% w porownaniu ze S$rednig wytrzymatoscig na S$ciskanie probki
kontrolnej (40,5 MPa), rys. 24. Dalszy wzrost udzialu (7,5% 110% PFW)
w analizowanym czasie post¢pu hydratacji, powoduje spadek wartosci odpowiednio o:

1,7% oraz o 5,9%.
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Z przedstawionych danych wynika, ze wzrost wytrzymalosci na $ciskanie po 7
dniach w poréwnaniu z 1 dniem dojrzewania w temperaturze 20°C wynosi odpowiednio:
106,3% (probki kontrolnej), 131,6% (z 2,5% PFW), 169,3% (5,0% PFW), 172,8% (7,5%
PFW) iokoto 169% (z 10% PFW). Odchylenie standardowe wartosci wytrzymatosci
waha si¢ od 0,02 MPa (5,0% PFW, 1 dzien) do 2,86 MPa (5,0% PFW, 7 dni).
Zaobserwowano, wraz ze spadkiem wytrzymalosci na S$ciskanie kompozytow
cementowych z udzialem badanego odpadu, spada wartos$¢ ich ciepta hydratacji, tab. 21.
Podjeto probe ustalenia, czy zachodzi korelacja pomigdzy warto$ciami wytrzymatosci
mechanicznej, a wydzielonym cieptem hydratacji na wezesnym etapie dojrzewania (7
dni). Podjete dziatania mogg postuzy¢ w prognozowaniu wytrzymatosci mechanicznej na
podstawie wydzielonego ciepta hydratacji. Przeprowadzono liniowe dopasowanie
wytrzymatosci na $ciskanie i ciepta hydratacji probek badawczych, bez iz udzialem

odpadu PFW. Wyniki réwnania dopasowania przedstawiono na rysunku 25.
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Rysunek 25 Zalezno$¢ pomiedzy $rednig wytrzymato$cig na $ciskanie a: (a) iloscia
wydzielonego ciepta (b) stopniem uwodnienia kompozytéw cementowych, bez i udziatem 2,5%,
5%, 7,5%, 10% PFW po 7 dniach dojrzewania, temp. 20°C

Przedstawione powyzej rownania wskazuja, ze wszystkie wspolczynniki korelacji
krzywych dopasowania kompozytow cementowych przy réznych proporcjach badanego
materiatu sa zblizone. Nachylenie w rownaniach dopasowania wskazuje na zalezno$¢
miedzy wytrzymaloscia na $ciskanie a wezesnym cieptem hydratacji. Im wigkszy stopien
wplywu, tym wigksze nachylenie. Wspotczynniki korelacji tych réwnan wahaja si¢ od
0,9275 (dla 2,5% oraz 10% PFW) do 0,9857 (dla 7,5% PFW), co wskazuje, ze jego
stopien jest wysoki, co ma istotne znaczenie dla trwatosci konstrukcji budowlanych z
dodatkami mineralnymi. Z rysunku 25 wynika, ze uzyskano dobre korelacje migdzy
stopniem hydratacji kompozytéw cementowych a wytrzymatoscia na $ciskanie zaprawy

dla pozioméw wymiany PFW odpowiednio 2,5%, 5,0%, 7,5% 110%. Wyniki tego

91



eksperymentu pokazuja, ze dla konkretnej mieszanki z udzialem badanego odpadu PFW,
stopienn hydratacji cementu mozna obliczy¢é na podstawie testu kalorymetrii

izotermicznej.

12. Srodowisko korozyjne — woda morska

W celu dokonania oceny odpornosci korozyjnej kompozytéw cementowych, bez i z
udziatem poflotacyjnego odpadu rudy miedzi (PFW) sporzadzone probki o wymiarach
50 x 50 x50 mm, poddano ekspozycji w srodowisku wody morskiej o stezeniu chlorku

sodu 3,0%. Jej sktad podano w tabeli 24

Tabela 24 Sktad chemiczny sztucznej wody morskiej

Zwiazek chemiczny Ilos¢ (g) na 1000g H20
Chlorek sodu NaCl 30
Chlorek magnezu — woda (1/6) MgCl, x 6H,0 6
Siarczan (VI) magnezu — woda (1/7) MgSO4 x 7H,0O 5
Siarczan (VI) wapnia — woda (1/2) CaSO4 x 2H,0 1,5
Wodorowgglan potasu KHCO; 0,2

W badaniach wykorzystano probki po osiagnigciu trwato$ci normowej (28 dni).
Badania realizowano po 28, 90, 180, 270 1360 dniach ekspozycji w wytypowanym
srodowisku korozyjnym. Badania zrealizowano dla dwoch warunkéw temperaturowych:
20°C oraz 10°C. Odporno$¢ korozyjng okre§lano jako stosunek wytrzymatosci na
sciskanie probek przechowywanych w wodzie morskiej do wytrzymatosci probek
kontrolnych przechowywanych w wodzie wodociggowej. Roztwory badawcze

wymieniano z czgstotliwoscia co 30 dni.

12.1. Wytrzymatos¢ na S$ciskanie iwspotczynnik odpornosci korozyjnej
kompozytéw cementowych

Wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie kompozytow, bez i z udziatem 2,5%, 5%,
7,5% 1 10% PFW po 28, 90, 180, 270 i 360 dniach ekspozycji w srodowisku wody oraz

srodowiska korozyjnego - wody morskiej przedstawiono na rys. 26 oraz 27.
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Rysunek 26 Srednia wytrzymalo$é na $ciskanie kompozytéw cementowych, bez i z udzialem
2,5%, 5%, 7,5%, 10% PFW w funkcji czasu dojrzewania, Srodowisko kontrolne — woda, temp.

20°C
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Rysunek 27 Srednia wytrzymatosé na $ciskanie kompozytow cementowych, bez i z udziatem
2,5%, 5%, 7,5%, 10% PFW w funkcji czasu dojrzewania, Srodowisko korozyjne — woda morska,

temp. 20°C
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Najwigkszy wzrost wytrzymalo$ci pomiedzy 28 a 90 dniem dojrzewania w
srodowisku referencyjnym (woda) uzyskano w probce kontrolnej oraz w probkach z
udzialem 2,5% 15,0% PFW. Zarejestrowany wzrost wynosi 15,59% (dla probki
kontrolnej), 11,07% (dla 2,5% PFW) i 11,71% (dla 5% PFW). Z kolei najwigckszy wzrost
wytrzymatosci (o 30,33%) pomigdzy 28 a 360 dniem dojrzewania wykazuje probka z
udzialem 5,0% PFW. Po 270 1360 dniach dojrzewania odnotowano wyzsze warto$ci
wytrzymatosci na $ciskanie probek zawierajacych odpad poflotacyjny w ilosciach od
2,5% do 10% w poréwnaniu z probka kontrolng PFW (rys. 27). Po 360 dniach
przechowywania w $rodowisku wodnym wartosci sa wyzsze odpowiednio o 8,93% (dla
2,5%), 16,67% (dla 5%), 8,42% (dla 7,5%) 12,55% (dla 10% PFW) w poréwnaniu z
warto$cig uzyskang dla probki bez materialu badawczego. Biorgc pod uwage temperature
(20°C), zaobserwowany wzrost wytrzymatosci na $ciskanie dla probek po 360 dniach
w poréwnaniu z warto§ciami uzyskanymi po 28 dniach dojrzewania, przechowywanych
w srodowisku 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) i 22,09% (dla 10% PFW).

Dane przedstawione na rys. 27 wskazuja, ze w probce kontrolnej wytrzymato$¢ na
$ciskanie maleje po 270 dniach hydratacji w wodzie morskiej. Widoczny jest spadek
wytrzymatos$ci na $ciskanie wynikajacy z wnikania jonéw chlorkowych w strukture
probek. Z kolei dodanie odpadu poflotacyjnego rudy miedzi w ilosci 2,5% i 5% masy
cementu powoduje wzrost warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie probek w calym okresie
badawczym. Probki te uzyskuja najwyzsze warto$ci wytrzymatosci mechanicznej: 65,1
MPa (2,5% PFW) i 69,7 MPa (5,0% PFW) po 360 dniach przechowywania w §rodowisku
wody morskiej. Udziat 7,5% PFW w kompozycie cementowym powoduje wzrost
wytrzymatosci (o 33,76%) po 270 dniach w porownaniu z warto$cia po 28 dniach
dojrzewania. Dalsza ekspozycja w wodzie morskiej (360 dni) powoduje spadek
wytrzymato$¢ na $ciskanie (o 1,94%) w porownaniu do 270 dni. Zaobserwowany wzrost
catkowitej warto$ci 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
$ciskanie probek z udzialem PFW po 360 dniach przechowywania w wodzie morskiej
jest wyzsza 0 19,45% (dla 2,5%), 27,89% (dla 5%), 11,19% (dla 7,5%) i nizsza o 4,40%
(dla 10%) w porownaniu do warto$ci uzyskanej dla probki kontrolnej przechowywane;j
w tym samym srodowisku korozyjnym. Przedstawione dane wskazuja, ze udziat 2,5%

15% PFW ogranicza wnikanie jonow chlorkowych w strukture w poréwnaniu do
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zaprawy kontrolnej w okresie badawczym (360 dni), w tym powoduje zmiany sktadu
fazowego, co wplywa na rozwdj wytrzymato$ci w Srodowisku wody morskiej
w temperaturze 20°C.

Wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie, probek bez i z udzialu PFW w ilosci od
2,5% do 10% masy cementu, poddanych oddziatywaniu wody morskiej oraz srodowiska
kontrolnego przechowywanych w temperaturze 10°C przedstawiono na rys. 28 oraz 29.
Okres badawczy jest analogiczny jak w przypadku badan korozyjnych w tempearturze

20°C.
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Rysunek 28 Wytrzymatos¢ na $ciskanie kompozytéw cementowych, bez i z udzialem 2,5%, 5%,
7,5%, 10% PFW w funkcji czasu dojrzewania, §rodowisko kontrolne — woda, temp. 10°C
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Rysunek 29 Wytrzymalos¢ na $ciskanie kompozytow cementowych, bez i z udziatem 2,5%, 5%,
7,5%, 10% PFW w funkcji czasu dojrzewania, srodowisko korozyjne — woda morska, temp. 10°C

Dane przedstawione na rys. 29 wskazuja, ze temperatura srodowiska ma wplyw na
rozwdj wytrzymatlosci na Sciskanie. W obu $rodowiskach (kontrolnym i wody morskiej)
wyzsze wartosci uzyskano dla probek przechowywanych w temperaturze 10°C niz dla
probek przechowywanych w temperaturze 20°C. Przyktadowo, $rednia wartos¢ dla
probek, z udziatem PFW przechowywanych w §rodowisku wodnym po 360 dniach waha
si¢ od 60,3 MPa do 69,6 MPa, dla 10°C i od 59,7 MPa do 67,9 MPa dla 20°C. Z kolei
warto$ci dla probek przechowywanych w srodowisku wody morskiej po catym cyklu
badawczym mieszczg si¢ w przedziale od 57,8 MPa do 68,9 MPa (dla 10°C) i od 52,1
MPa do 69,7 MPa (dla 20°C). Przedstawione dane wskazuja, ze ekspozycja badanych
probek w temperaturze 10°C powoduje wzrost wytrzymatosci na $ciskanie po 360 dniach
w poréwnaniu do wartos$ci uzyskanych po 28 dniach dojrzewania odpowiednio o: 14,64%
(dla 0% PFW), 19,89% (dla 2,5% PFW), 38,92% (dla 5% PFW), 38,17% (dla 7,5%
PFW), 20,84% (dla 10% PFW) w $rodowisku wodnym oraz o 25,24% (dla 0% PFW),
11,05% (2,5% PFW), 35,63% (dla 5% PFW) 22,20% (dla 7,5% PFW) i 33,40% (dla 10%
PFW) w s$rodowisku wody morskiej. Przedstawione dane wskazujg, ze obnizenie
temperatury spowalnia proces hydratacji wigzania, w tym penetracj¢, rozpuszczanie
i krystalizacje produktow korozji w strukturze badanych kompozytéw cementowych, bez
udzialu iz udzialem badanego materiatlu badawczego. Spadek wytrzymatosci na

sciskanie jest widoczny wraz ze wzrostem udziatu odpadu PFW w porownaniu ze
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srodowiskiem kontrolnym. Najwyzsze warto§ci wytrzymatosci na §ciskanie uzyskano dla
probek kompozytowych z 5% PFW, dla ktérych nie zaobserwowano spadku warto$ci
przez caly okres badania. Wyzsza wytrzymalo$¢ na $ciskanie mozna przypisa¢ tworzeniu
si¢ produktow hydratacji o mniejszym rozmiarze krysztalow ilepszym upakowaniu
w strukturze badanych kompozytow po 360 dniach ekspozycji na wod¢ morska. Spadek
wytrzymatos$ci (0 4,58%, 3,31% 1 6,10%) probek z udziatem 2,5% 1 7,5% (po 270 dniach)
oraz 10% PFW (po 360 dniach) zaobserwowano po przechowywaniu w §rodowisku wody
morskiej w temperaturze (10°C) w pordwnaniu z warto$ciami uzyskanymi dla probek
kontrolnych, rys. 29. Podsumowujac, odpady poflotacyjne rudy miedzi (w ilosci do 5,0%
masy cementu) nie wykazuja negatywnego wplywu na wytrzymato$¢ na $ciskanie
kompozytéw cementowych. Ich obecnos¢ zwigksza odpornos¢ kompozytéw na
srodowisko korozyjne, zwlaszcza zawierajace chlorki.

Wyniki wspotczynnika odpornosci korozyjnej kompozytow cementowych, bez iz
badanym materialem wystawionym na dziatanie wody morskiej, w zaleznosci od
temperatury (20°C i 10°C) przedstawiono w tabeli 25. Podane wartosci wyrazono jako
stosunek wytrzymalosci na §ciskanie w srodowisku korozyjnym (wodzie morskiej) do
srodowiska kontrolnego (wodzie) w zaleznosci od czasu ekspozycji kompozytow
cementowych.

Tabela 25 Wspotczynnik odpornosci korozyjnej kompozytoéw cementowych, bez i z udziatem
odpadu PFW, $rodowisko - woda morska, temp. 20°C i 10°C

Udzial Czas ekspozycji na sztuczng wode morska
PFW | 28 | 90 | 180 [ 270 | 360 | 28 | 90 | 180 | 270 [ 360
(%) 20°C 10°C

0,0 1,07 ] 1,02 | 1,02 | 0,95 | 0,94 | 0,88 | 0,91 | 0,96 | 0,98 | 0,97

2,5 1,02 | 1,02 | 1,02 | 1,02 | 1,03 ] 1,00 | 1,05 | 1,05 | 0,96 | 0,93

5,0 1,02 |1 1,04 | 1,08 | 1,03 | 1,03 | 1,01 | 1,01 | 1,04 | 1,00 | 0,99

7,5 0,91 | 1,00 | 1,01 | 1,03 | 0,96 | 1,01 | 1,09 | 1,04 | 0,99 | 0,89

10,0 | 096 | 1,08 | 0,99 | 0,94 | 0,87 | 0,95 | 1,07 | 1,19 | 1,13 | 1,05

Wyniki badan wspoétczynnika odpornosci korozyjnej probek badawczych — bez
udziatu i z udziatem badanego materiatu — wskazujg na ich zré6znicowang podatno$¢ na
agresj¢ korozyjna w zaleznosci od temperatury. Ekspozycja przez 360 dni w $rodowisku
wody morskiej zmienia warto$§¢ wspolczynnika odpornosci korozyjnej probek z PFW
w stosunku do probek kontrolnych, tabela 25. Wyniki sugeruja, ze kompozyty cementowe
z udziatem 2,5% i 5,0% odpadow poflotacyjnych rudy miedzi charakteryzuja si¢ wyzsza

odpornoscia na dziatanie wody morskiej przez 360 dni. Z kolei wzrost zawarto$ci
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w ilosciach 7,5% i 10% PFW masy cementu w probkach, w tym porowato$¢ struktury
ziarnistej odpadu i zachodzace reakcje hydratacji, maja wptyw na spadek odpornosci
korozyjnej w funkcji czasu ekspozycji na sSrodowisko korozyjne w temperaturze 20°C. Po
360 dniach w temperaturze 20°C wartosci wspolczynnika korozji kompozytu
cementowego z udziatem 2,5%, 5,0% i 7,5% PFW jest wigksza o 1,14%, 0,34% 14,98%
w poréwnaniu z poczatkowa odpornoscia korozyjng (28 dni). Zmiana temperatury
ekspozycji w wodzie morskiej spowalnia powstawanie produktéw wiagzania
hydratacyjnego z badanym materialem, w tym produktow reakcji korozji. Przyktadowo,
po 270 dniach (w temperaturze 10°C) odnotowano wyrazny spadek wartoSci
wspotczynnika korozji dla probek z udzialem badanego materiatu (od 2,5% do 10%)
W poréwnaniu z wartosciami uzyskanymi w temperaturze 20°C.

Krystalizacja ekspansywnych zwigzkow chemicznych ogranicza porowatosc
kompozytéw cementowych w poczatkowym okresie poprzez powolne wypetnianie
wolnych przestrzeni produktami korozji chlorkowej. Powoduje to wzrost wytrzymatosci
na $ciskanie, a nastgpnie jej spadek. Udziatl zdeformowanych, kanciastych, ostrych
krawedzi czastek odpaddéw poflotacyjnych miedzi moze poprawia¢ spdjno$¢ matrycy
cementowej w pierwszej fazie oddzialywania srodowiska korozyjnego. Z drugiej strony,
tekstura powierzchni czastek odpadu moze ostabia¢ sp6jno§¢ matrycy cementowe;.
Konsekwencja tego zjawiska, moze by¢ powstawanie wewngtrznych pustek i kanalow
kapilarnych w probkach badawczych, powodujac spadek trwatosci uzytkowych.
Przyktadem jest warto$¢ wytrzymato$¢ mechanicznej probek o nizszej zawartosci odpadu
poflotacyjnego (od 2,5% do 5%) ktdra ulega poprawie dzigki pozytywnemu wplywowi
badanego materiatu. Jednakze, jesli zawarto$¢ przekracza 7,5%, odpornos¢ na korozje
chlorkowa spada. Metale ciezkie, takie jak cynk imiedz, zawarte w odpadach
poflotacyjnych rudy miedzi, w wyniku reakcji chemicznych, sa prawdopodobnie
wiaczane do fazy krystalicznej CSH i ettringitu, co ogranicza rozwdj wytrzymatos¢ na

Sciskanie.

12.2. Analiza (TGA, XRD, SEM) produktow hydratacji kompozytow
cementowych

Produkty hydratacji sa glownym czynnikiem decydujacym o wytrzymatosci
mechanicznej, w tym odpornosci korozyjnej probek badawczych. Zawarto$¢ produktow
hydratacji w kompozytach cementowych okreslono poprzez analize zawartosci Ca(OH)s.

Krzywe TGA/DTG dla kompozytow cementowych z minimalnym (2,5% PFW) oraz
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maksymalnym (10% PFW) udzialem po 28 1360 dniach przechowywania w wodzie
wodociggowej (TW) ipoddanych oddzialywaniu $rodowiska korozyjnego — wody
morskiej (ASW) dla dwoch temperatur przedstawiono na rysunkach od 30 do 33.
Przedstawione krzywe TGA/DTA pokazuja trzy strefy utraty masy.
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Rysunek 30 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych z udziatem 2,5% PFW po :(a) 28
oraz (b) 360 dniach przechowywania w srodowiskach: TW — woda wodociggowa i ASW —
woda morska, temp. 10°C
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Rysunek 31 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych z udziatem 2,5% PFW po:(a) 28
oraz (b) 360 dniach przechowywania w srodowiskach: TW — woda wodociggowa i ASW —
woda morska, temp. 20°C

Biorgc pod uwage czas ekspozycji, rodzaj srodowiska i warunki temperaturowe,
wysoko$¢ pikow jest zroznicowana. Ilo$¢ zelu C-S-H zmienia si¢ ze wzgledu na ilosé
wprowadzonego odpadu. W zwiazku z tym intensywno$¢ piku zwigzanego z utrata masy
w wyniku rozktadu zelu C-S-H wzrasta w pdzniejszych okresach (12 miesigcy), co wida¢
na termogramach DTA. Dehydroksylacja portlandytu jest odpowiedzialna za pik
w zakresie temperatur 395-450°C. Ze wzgledu na aktywno$¢ badanego materialu
w §rodowisku spoiwa cementowego, pik portlandytu po 28-dniowej ekspozycji w obu

temperaturach jest bardziej intensywny niz piki po 360 dniach.
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Rysunek 32 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych z udziatem 10% PFW po:(a) 28 oraz
(b) 360 dniach przechowywania w §rodowiskach: TW — woda wodociggowa i ASW — woda
morska, temp. 10°C
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Rysunek 33 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych z udziatem 10% PFW po:(a) 28 oraz
(b) 360 dniach przechowywania w §rodowiskach: TW — woda wodociggowa i ASW — woda
morska, temp. 10°C

Przedstawione efekty (ich wysokos¢) na rys. 32 i rys. 33 sa zauwazalnie mniejsze
w temp. 10°C w stosunku do efektow zaobserwowanych w temp. 20°C, co wskazuje na
powolng reakcje badanego odpadu z s$rodowiskiem cementu w sporzadzonych
kompozytach cementowych. Zobserwowano, ze utrata masy w wyniku hydratacji
ettringitu jest wyzsza w probkach badawczych, co moze by¢ spowodowane obecnoscia
siarczanu w wodzie morskiej w poréwnaniu z okresem przechowywania wynoszacym 28
dni. Utrata masy spowodowana dehydroksylacja CH i dekarbonizacja jest stosunkowo
nizsza, co przypisuje si¢ powolnej karbonatyzacji CH z powodu jonow weglanowych
lub wiazania z wolnymi jonami chlorkowymi. Ta zmiana wyst¢puje przy mniejszej
utracie masy. Efekt w zakresie temperatur 50-400°C jest zwigzany z utrata wody
chemicznie zwigzanej w hydratach glinokrzemianu wapnia i hydratach sulfoglinianéw
wapnia (np. ettringicie i monosiarczanie). Wraz ze wzrostem czasu ekspozycji, ilos¢

produktow hydratacji ro$nie wraz z spadkiem zawarto$ci Ca(OH),. Efekt jest rowniez
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spowodowany ciagla reakcja jonow chlorkowych z Ca(OH),. Wykryto réwniez piki
spowodowane karbonatyzacja. Intensywnos$¢ i ostros¢ pikow ulega obnizeniu. Na
krzywych DTG przedstawionych probek przechowywanych w wodzie morskiej
zaobserwowano dwa nowe piki utraty masy (~310 1910 °C), ktére przypisano
odpowiednio rozktadowi soli Friedla (FS) - C4ACixHyo 1 siarczanu sodu.

Zawarto$¢ wodorotlenku wapnia (Ca(OH):) jest jednym z gtéwnych wskaznikow
stopnia hydratacji cementu. Do doktadnego okreslenia zawartosci CH w kompozytach
cementowych modyfikowanych odpadami poflotacyjnymi zastosowano metode
termograwimetryczng. Zgodnie z krzywymi TGA-DTG, zawarto§¢ Ca(OH). w probkach
obliczono dla 0%, 2,5% (min.) i 10% (maks.) PFW po ekspozycji w srodowisku
kontrolnym i korozyjnym po 28 i 360 dniach, w zaleznosci od temperatury, tabele 261 27.
Zawartos¢ wodorotlenku wapnia okreslono, korzystajac z rownan przedstwionych w
podrozdziale 11.3.

W przypadku badanych odpadow obliczona zawarto$¢ wodorotlenku wapnia moze
nie odzwierciedla¢ wartosci rzeczywistej, poniewaz gestos¢ nasypowa odpadu jest
znacznie nizsza niz cementu portlandzkiego, a zatem ta sama masa materialu zajmuje
znacznie wigksza objetosé. Ponadto, podczas rozkladu termicznego odpadow
poflotacyjnych, w ziarnach moze znajdowac si¢ woda, co moze mie¢ wplyw na wyniki
badan.

Tabela 26 Zawartos¢ portlandytu (% wag.) w kompozytach cementowych, bez oraz z udzialem

2,5% 1 10% PFW w $rodowisku kontrolnym —woda i w $rodowisku korozyjnym —woda morska,
po 28 i 360 dniach, temp. 20°C

. Rodzaj Srodowiska
Udzial .
PFW Typ z.wu;zku Woda Woda morska
(%) chemicznego (3,3%NaCl)
28 360 28 360
Ca(OH),, % 1,63 2,12 1,88 1,87
0,0 CaCOs, % 4,04 3,22 3,07 3,62
Zawarto$¢ portlandytu, % 15,87 16,02 14,70 15,90
Ca(OH), % 1,49 1,90 1,53 1,60
2,5 CaCOs, % 3,36 2,74 2,79 2,81
Zawarto$¢ portlandytu, % 13,75 14,03 12,62 12,95
Ca(OH),, % 1,73 1,69 1,19 1,41
10,0 CaC0Os;, % 2,57 2,98 2,31 2,04
Zawarto$¢ portlandytu, % 12,94 13,71 10,13 10,43

Efekty obserwowane na krzywych TGA (rysunki 30 i31) w zakresie temperatur

450-550°C, z maksimum przy ok. 500°C, spowodowany jest utrata masy zwigzanej z
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dehydroksylacjag Ca(OH),. W badanych kompozytach wodorotlenek wapnia wystepuje
jako krystaliczny portlandyt, ale moze réwniez wystepowac w formie amorficznej. Dane
przedstawione w tabeli 26 wskazuja na rosngca zawarto$¢ wodorotlenku wapnia
w badanych kompozytach, gdzie jego zawarto$¢ zalezy od ilosci dodanego odpadu
iczasu ekspozycji w srodowisku kontrolnym i w wodzie morskiej. Procesy reakcji
w badanych probkach bez iz odpadami poflotacyjnymi, przechowywanych w obu
srodowiskach maja wplyw na zawarto§¢ produktow w spoiwie mineralnym.
Przyktadowo, ekspozycja po 28 dniach w §rodowisku wody morskiej probek z badanym
odpadem powoduje spadek zawarto$ci portlandytu o 8,2% dla 2,5% PFW i o0 21,7% dla
10% PFW w porownaniu z zawarto$cia tego produktu w probkach przechowywanych
w srodowisku kontrolnym. Po 360 dniach zawarto$¢ portlandytu spada odpowiednio
0 0,75% (dla probki kontrolnej), 7,7% dla probki z 2,5% PFW i 23,9% dla probki z 10%
PFW.

Tabela 27 Zawartos$¢ portlandytu (% wag.) w kompozytach cementowych, bez oraz z udziatem

2,5% 1 10% PFW $rodowisku kontrolnym —woda i w §rodowisku korozyjnym —woda morska, po
281360 dniach, temp. 10°C

. Rodzaj sSrodowiska
Udzial .
PFW Typ z.wugzku Woda Woda morska
(%) chemicznego (3,3%NaCl)
28 360 28 360
Ca(OH), 1,66 2,15 1,64 1,79
0,0 CaCO;s 2,17 3,10 2,68 2,80
Zawartos¢ portlandytu, % 11,75 15,87 12,82 13,71
Ca(OH), 1,69 1,87 1,64 1,40
2,5 CaCO;s 3,46 2,74 2,85 3,92
Zawartos¢ portlandytu, % 14,80 13,91 13,21 14,65
Ca(OH), 1,64 1,90 1,62 1,83
10,0 CaCO;s 2,88 1,89 3,08 3,02
Zawartos¢ portlandytu, % 13,28 12,10 13,65 14,38

Zmiana temperatury przechowywania w §rodowisku kontrolnym i korozyjnym ma
wpltyw na zawarto$¢ portlandytu w badanych probkach. Obnizenie temperatury
spowalnia krystalizacje produktéw reakcji hydratacji probek kontrolnych po 28 i 360
dniach przechowywania w obu srodowiskach. Dodatek materiatu badawczego powoduje
wzrost zawartosci Ca(OH): o 5,1% (dla 2,5% PFW) 1 15,9% (dla 10% PFW) po 360
dniach ekspozycji w srodowisku wody morskiej w porownaniu z jego zawartoscia

w probkach przechowywanych w srodowisku wodnym. Zastapienie czg$ci cementu

102



odpadem spowalnia reakcje hydratacji. Z kolei spadek temperatury wplywa na proces
krystalizacji powstajacych produktéw reakcji.

Dyfraktogramy XRD zarejestrowano po ekspozycji na wode morska i srodowisko
kontrolne kompozytow cementowych bez dodatku oraz z udziatem 2,5% i 10% PFW po
28 1360 dni, aby okresli¢ sktad fazowy w probkach w dwdch temperaturach. Wyniki
przedstawiono na rysunkach 34 i 35.

20°C Woda 28 dni 20°C Woda 360 dni
ost 50000 -

43000

40000 45000

10.0% PFW 10.0% PFW

35000 u 40000
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30000 -f
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Rysunek 34 Dyfraktogramy kompozytéw bez i z udziatem PFW (skrajne wartosci: 2,5% oraz
10,0%) po 28 i po 360 dniach dojrzewania w srodowisku kontrolnym (woda), temp. 20°C
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Rysunek 35 Dyfraktogramy kompozytow 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 (CaCOs), G — gips
(CaS04-2H20), E — ettrignit (3Ca0-Al203-3CaSO4 -32H20), CH — portlandyt (Ca(OH)2), CSH —
uwodnione krzemiany wapnia, M — Peryklaz (MgO), CuCSH — uwodnione krzemiany wapnia z
wbudowanym jonem miedzi, ZnCSH — uwodnione krzemiany wapnia z wbudowanym jonem
cynku, K — siarczan (VI) potasu.

Hydratacja cementu obejmuje konwersje krzemianu trojwapniowego (C3S) do
hydratu krzemianu wapnia (C-S-H) i wodorotlenku wapnia (CH). Faza krystaliczna C-S-
H jest elementem spoiwa, ktore przyczynia si¢ do wzrostu wytrzymatosci na $ciskanie.

Natomiast CH jest wtornym produktem hydratacji, ktéry zazwyczaj charakteryzuje si¢
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niskg stabilnos$ciag fazowa w agresywnych $rodowiskach. Interakcje chemiczne tych
sktadnikéw w wodzie morskiej z odpadami moga zmniejszy¢ stabilno$¢ hydratu
i spowodowac jego wyplukiwanie, co negatywnie wptywa na dtugoterminowa trwalosé
materiatu. Badania sktadu fazowego metoda XRD probek z 2,5% 110,0% PFW
przechowywanych w wodzie wodociggowej w temperaturze 20°C po 28 1360 dniach
wykazaty obecnos¢ fazy CSH, portlandytu, glinokrzemianow wapnia i ettringitu (rys. 34
135). Na wszystkich dyfraktogramach widoczne sa charakterystyczne piki CH
w pozycjach 18,08°. Chociaz intensywnos$¢ piku CH nie jest wprost proporcjonalna do
zawartosci CH w probkach, zawartos¢ CH mozna postrzegaé jako orientacyjny opis
zmian w materiale badawczym. Zauwazono, ze intensywno$¢ piku CH przy okoto 18,04°
nieznacznie spada wraz ze wzrostem zawartoSci PFW. Wynik ten pokazuje, ze dodanie
odpaddow poflotacyjnych rudy miedzi powoduje niewielkie opdznienia procesu hydratacji
cementu iobnizenie krystaliazcji CH w strukturze. Widoczne refleksy przy 29° i49°
potwierdzaja obecno$¢ uwodnionych faz krzemianu wapnia z jonami cynku lub miedzi
w probkach. Odbicia przy 8,2° potwierdzaja obecnos¢ ettringitu w probkach i sg bardziej
intensywne w probee kontrolnej z 2,5% PFW w temperaturze 20°C po 28 dniach
W poréwnaniu z intensywno$cia tych odbi¢ po 360 dniach.

W tabelach 28 129 przedstawiono wyniki analizy fazowej probek, bez oraz z
udziatem 2,5% (min.) i 10% (maks.) PFW po 28 i 360 dniach ekspozycji w srodowisku

kontrolnym oraz w wodzie morskiej przechowywanej w temperaturze 20°C i 10°C.
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Tabela 28 Sktad fazowy kompozytéw cementowych po ekspozycji (28 i 360 dni) w wodzie i wodzie morskiej, temp. 20°C
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100% 28 15,1 17,7 62,7 1,4 - - - 0,5 2,6 - -
CEM 360 - 18,2 68,4 1,9 - - 0,9 2,8 55 2,3
z 2.5% | 28 73 167 | 437 ] 21 ] 29 | 92 | 34 0,6 7,5 6,6 -
= PFW | 360 - 171 | 456 | 21 | 2.1 | 106 | 47 13 8,1 5.6 2.8
10,0% | 28 2 | 89 | 161 | 400 | 23 | 33 | 90 | 49 0,7 7.9 6,8 -
[©]
PFW | 360 | E - 168 | 424 | 22 | 2.4 | 102 | 58 1,7 9,2 6,0 33
l00% | 28 | & |2 | 122|710 | 29 | - - - 0,6 2,1 - -
2 CEM | 360 | = - 149 | 726 | 22 - - - 1.4 1,8 52 1,9
Eo
g 2.5% 28 9.4 12,6 428 2,1 2,7 10,5 5,9 1,3 7,3 5,4 -
& PFW 360 - 13,3 473 33 2,0 11,1 6,4 1,6 7,4 5,1 2,5
= | 10,0% | 28 74 | 1201 | 453 | 1,7 | 26 | 109 | 61 1,5 8,1 43 -
PFW | 360 - 124 | 466 | 22 | 20 | 11,9 | 74 1,9 8,6 4,1 2.9
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Dane przedstawione w tabeli 28 pokazuja, ze ekspozycja badanych probek z
udziatem PFW w $rodowisku wody morskiej w temperaturze 20°C zmniejsza zawarto$¢
nieprzereagowanych faz klinkieru w kompozytach cementowych. Przykladowo, po
ekspozycji (360 dni), widoczne jest catkowite przereagowanie faz mineralnych klinkieru
we wszystkich probkach. Biorac pod uwage gtowne produkty hydratacji, fazg CSH
i Ca(OH),, widoczny jest spadek ich zawarto$ci w probkach od 2,5% do 10% PFW
w pordwnaniu z probka kontrolna, niezaleznie od rodzaju zastosowanego $rodowiska.
Uwodnione krzemiany wapnia — faza CSH powstaje w wyniku reakcji amorficznej
szklistej krzemionki z CH powstajacym w wyniku hydratacji faz klinkierowych cementu.
Obecnos¢ tego produktu reakcji hydratacji wptywa na trwalo$¢ betonu, zapraw
cementowych ikompozytow cementowych narazonych na agresywne s$rodowiska
korozyjne. Zastosowanie odpadow poflotacyjnych rudy miedzi jako zamiennika cementu
w badanych kompozytach wplywa na zmniejszenie zawartosci sktadnika hydratacyjnego
Ca(OH),. Dodatkowo, czastki materialu badawczego wypelniaja przestrzenie miedzy
czastkami cementu w miar¢ uplywu czasu hydratacji, zaggszczajac strukturg probek
badawczych i1 wzmacniajac powierzchni¢ migdzyfazowa. Udziat PFW wilosci 10%
masy cementu po 360 dniach przechowywania w §rodowisku korozyjnym powoduje
spadek zawartosci dolomitu w poréwnaniu z probka przechowywang w wodzie. Jak
sugerujg Souza iin. [151], jednym z mozliwych wyjasnien zuzycia dolomitu moze by¢
proces ,,dolomityzacji” spowodowany wymiang jonowg z Ca?", Mg?>" i COs>" w fazie
stalej a jonami alkalicznymi (tj. Na*) w roztworze porowatym, wystepujacym w reakcji
alkaliczno-weglanowej. Z kolei metale cigzkie (np. miedz icynk) w odpadach
poflotacyjnych rudy miedzi sa wlaczane w struktur¢ uwodnionych krzemianéw wapnia
w wyniku uwodnienia cementu portlandzkiego jako glownego sktadnika sporzadzonych
kompozytéw cementowych. Dane w tabeli 28 pokazuja, Ze interakcja jondw chlorkowych

po 360 dniach wptywa na spadek CSH w fazie z Zn i Cu.
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Rysunek 36 Dyfraktogramy kompozytéw bez i z udziatem PFW (skrajne wartosci: 2,5% oraz
10,0%) po 28 i po 360 dniach dojrzewania w srodowisku kontrolnym (woda), temp. 10°C

10°C Woda morska 28 dni 36000 10°C Woda morska 360 dni

0 10.0% PEW
30000 10.0% PFW

30000

24000 4

H
:

2.5% PEW

"2 18000 4

Wnosé

18000

Intensywnosé

Intensy

12000 4
12000

6000 0004

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 %0
20()

Rysunek 37 Dyfraktogramy kompozytow bez i z udziatem PFW (skrajne wartosci: 2,5% oraz
10,0%) po 28 i po 360 dniach dojrzewania w sSrodowisku korozyjnym (woda morska), temp. 10°C

Objasnienie: U — niezhydratyzowane fazy klinkierowe, C — kalcyt (CaCOs3), G — gips
(CaS04-2H20), E — ettrignit (3Ca0-Al203-3CaSO4 -32H20), CH — portlandyt (Ca(OH)2), CSH —
uwodnione krzemiany wapnia, M — Peryklaz (MgO), CuCSH — uwodnione krzemiany wapnia z
wbudowanym jonem miedzi, ZnCSH — uwodnione krzemiany wapnia z wbudowanym jonem
cynku, K — siarczan (VI) potasu.

Na rysunkach 36 i 37 przedstawiono dyfraktogramy kompozytow cementowych bez
i z udziatem 2,5% oraz 10,0% PFW, poddane przechowywaniu w temperaturze 10°C w
dwoch srodowiskach: wodzie i wodzie morskiej. Zmiana temperatury obu Srodowisk
badawczych ma wpltyw na proces ksztaltowania zawarto$ci poszczegdlnych faz
mineralnych w badanych kompozytach, w zalezno$ci od czasu ekspozycji. Biorac pod
uwage temperature (20°C), odnotowano wyzsza zawarto§¢ np. fazy CSH i Ca(OH)»
w kompozycie cementowym bez i z udzialem materiatlu badawczego dla obu srodowisk
w porownaniu do temperatury 10°C. Spadek temperatury wptywa na krystalizacje

zwigzkow chemicznych.
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Tabela 29 Skiad fazowy kompozytow cementowych po ekspozycji (28 i 360 dni) w wodzie i w wodzie morskiej, temp. 10°C
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100% | 28 258 | 128 | 567 | 20 | - - - 0,5 22 - -
CEM 360 - 14,2 68,8 1,3 - - 0,6 2,9 53 6,9
£ 25% | 28 262 | 164 | 286 | 12 | 28 | 93 | 3.6 0,6 7.1 42 -
= PFW | 360 - 155 | 477 | 02 | 2,7 | 112 | 53 0,9 7.8 35 52
10,0% | 28 | 266 | 144 | 278 | 1.8 | 22 | 97 | 5.1 0,7 7.9 3.8 -
[©]
PFW | 360 | E - 132 | 451 | 1,0 | 24 | 124 | 67 1,1 8,5 45 51
100% | 28 | & [ 248 | 128 | 586 | 11 | - - - 0,6 2,1 - -
2 CEM | 360 | = - 132 | 708 | 1,9 - - - 0,8 2,2 42 6,9
Eo
g 2,5% 28 25,4 15,7 29,1 1,9 2,6 10,8 23 0,8 6,9 4.5 -
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Ekspozycja w temperaturze 10°C powoduje dla probki kontrolnej oraz probek z
udzialem 2,5% 1 10,0% PFW spadek zawartosci fazy CSH odpowiednio o 10.58%,
35,66% oraz 26,76% w porownaniu do zawartos$ci w probkach dla temperatury 20°C po
28 dniach ekspozycji w srodowisku wodnym. Z kolei ekspozycja na §rodowisko wody
morskiej w temperaturze 10°C powoduje spadek zawartosci fazy CSH dla probek z 2,5%
i 10% PFW odpowiednio 0 40.28% i 46,59% (po 28 dniach) oraz 0 0,12% 1 0,76% po
360 dniach, wporownaniu z =zawartoScia tego produktu reakcji w probach
przechowywanych w temperaturze 20°C. Wyniki zawarto$ci portlandytu sa zgodne z
danymi uzyskanymi z analizy XRD. Roéznice wynikaja z metodyki oznaczania oraz
przebiegu wielu reakcji jednoczesnie, szczegélnie w przypadku analizy termicznej
(TGA).

Stosunek (ET/CSH 1iET/CH) wiodacych produktow procesé6w hydratacji
kompozytéw cementowych, bez oraz z udziatem 2,5% (min.) i 10% (maks.) badanego
materiatu po 360 dniach przechowywania w temperaturze 20°C 1 10°C, w zaleznosci od

rodzaju srodowiska przedstawiono w tabeli 30.

Tabela 30 Stosunek ET/CSH i ET/CH kompozytow cementowych, bez oraz z udziatem 2,5%
(min.) 1 10% (max.) PFW po 360 dniach w zaleznosci od rodzaju srodowiska, temp. 20°C

Zawarto$¢é Stosunek
badanego Rodzaj Srodowiska . .
materiatu ET/CSH" ET/CH"
R pa— Woda 0,0278 0,1044
Woda morska 0,0303 0,1477
Woda 0,0345 0,1228
26 LN Woda morska 0,0509 0,2481
Woda 0,0377 0,1310
U0 A Woda morska 0,0334 0,1774

Y ET — ettringit; CSH — uwodniony krzemian wapnia, CH — portlandyt

Wyniki badan przedstawione w tabeli 30 wskazuja, ze stosunek ettringitu do CSH
i CH w probkach przechowywanych w wodzie morskiej w stosunku do srodowiska
kontrolnego po 360 dniach wynosi odpowiednio: 9,09% i41,43% (probki kontrolnej),
47,69% 1 102,04% (2,5% PFW) oraz 11,38% 1 35,48% (10% PFW). Najwyzsza wartos¢
stosunku ettringitu do portlandytu po 360 dniach przechowywania w $§rodowisku wody
morskiej stwierdzono dla kompozytu cementowego z udzialem 2,5% PFW (0,2481).

Jednoczesnie badana probka wykazata najwyzsza warto§¢ wytrzymatosci na $ciskanie —
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65,1 MPa (rys. 28) 1 najwyzszy wspotczynnik odpornosci korozyjnej — 1,03 (tab. 25) dla
tego okresu badawczego. Najnizsza wartos¢ stosunku (ET/CH) uzyskano dla probki
kontrolnej — 0,1044, ktorej wytrzymato$¢ na $ciskanie i wspdtczynnik odpornosci na
korozj¢ wyniosty odpowiednio: 54,5 MPa i 0,94. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano dla
probek poddanych dziataniu wody morskiej. Uzyskane warto$ci wskazuja, ze im wyzszy
stosunek ET/CSH i ET/CH, tym wyzsza odpornos¢ na korozje.

Tabela 31 Stosunek ET/CSH i ET/CH kompozytéw cementowych, bez oraz z udziatem ,5% (min.)
i 10% (max.) PFW po 360 dniach w zaleznosci od rodzaju srodowiska, temp. 10°C

Zawartosé Stosunek

badanego Rodzaj Srodowiska . .
materialu ET/CSH” ET/CH”

A Woda 0,0189 0,0915

Woda morska 0,0268 0,1439

Woda 0,0031 0,0129

2:5% PEW 7y da morska 0,0123 0,0544

Woda 0,0152 0,0758

10,0% PEW 5 e morska 0,0199 0,0977

9 ET — ettringit; CSH — uwodniony krzemian wapnia, CH — portlandyt

Nizsza temperatura (10°C) ma wplyw na stosunek zawartosci ettringitu do fazy CSH
i zawarto$ci CH. WartosSci przedstawione w tabeli 31 sg nizsze od uzyskanych dla probek
przechowywanych w temperaturze 20°C (tab. 30). Przyktadowo wartosci stosunku
(ET/CSH) dla probek narazonych na srodowisko korozyjne w temperaturze 10°C sg
nizsze od 20°C odpowiednio o0 12,31%, 89,49% 142,15%. Podobng zaleznos¢
zaobserwowano dla stosunku (ET/CH). Wplyw nizszej temperatury spowalnia procesy
korozyjne zachodzace w strukturze badanych kompozytow pomigdzy poszczegdlnymi
sktadnikami. Biorac pod uwagg srodowisko wody morskiej, wyniki badan wskazuja, ze
jony CI” dyfunduja do struktury probek zaréwno w temperaturze pokojowej, jak
1 w niskiej temperaturze ze wzgledu na swoj stosunkowo wysoki wspotczynnik dyfuz;ji.
Dane przedstawione w tabeli 30 i tabeli 31 sugeruja, ze stosunki ET/CSH i ET/CH dobrze
koreluja z uzyskanymi wytrzymalo$ciami na $ciskanie, wspotczynnikiem odpornosci na
korozje i sktadem chemicznym w zaleznosci od rodzaju srodowiska korozyjnego i ilosci
materiatu badawczego jako zamiennika cementu w kompozytach cementowych.

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze sktad chemiczny badanych odpadéw,

w zalezno$ci od temperatury, wplywa na zachowanie kompozytéw cementowych
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narazonych na dziatanie wody morskiej. Zmiany fazowe zachodzace w probkach maja
wplyw réwniez na wytrzymato$¢ mechaniczng, w tym odporno$¢ na korozje. Biorac pod
uwage uzyskane dane, zastgpienie cementu mniej reaktywnym odpadem ma wptyw na
przebieg reakcji hydratacji spoiwa mineralnego. Nieregularne czastki odpadow
miedziowych zwigkszaja spojnos¢ matrycy cementowej dopiero po dtuzszym okresie
dojrzewania. Wzrost wytrzymatosci na $ciskanie jest stopniowo zdominowany przez
reakcje¢ ukladu: cement-odpad-woda wraz z czasem dojrzewania, co skutkuje
gwaltownym wzrostem warto$ci wytrzymato$ci w pozniejszych okresach dla
kompozytéw cementowych z udziatem 2,5% i 5,0% PFW. Mechanizm oddziatywania
badanych odpadéw moze wynika¢ z ich oddzialywania jako wypelniacza (efekt
fizyczny), gdzie PFW wypetnia przestrzenie migdzyziarnowe migedzy czgstkami cementu
a piaskiem. Ich sktad chemiczny, dzigki reakcji z cementem (efekt chemiczny), tworzy
gestszg mineralng matryce spoiwa, tworzac miejsca krystalizacji dla czastek cementu,
stajac si¢ tym samym czeScig matrycy spoiwa, co wplywa na wzrost wytrzymatosci
mechanicznej. Z kolei czas ekspozycji na wode morska powoduje, ze aktywne jony
chlorkowe osadzaja si¢ w wolnych przestrzeniach i reaguja z powierzchnia, tworzac sole,
ktére zwickszaja swoja objetos¢, wypetniajac wolne przestrzenie w strukturze probek
badawczych i powodujac zmiang ich wlasciwosci. Spadek rozpuszczalnosci portlandytu
w $rodowisku korozyjnym, w ktorym znajduje si¢ badany material, ogranicza dyfuzje
jonow z wody morskiej do kompozytow cementowych.

Wyniki badan struktury (SEM) w potaczeniu z analiza sktadu chemicznego (EDS)
kompozytéw cementowych, bez oraz z udzialem PFW w ilosci 2,5% (min.) oraz
10%(max.) po ekspozycji w srodowisku wody morskiej po 360 dniach w zaleznosci od

warunkow temperaturowych przedstawiono na rys. 38 oraz w tab. 32.
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Temperatura 20°C Temperatura 10°C

(©) F)

Rysunek 38 Obraz mikroskopowy SEM kompozytow cementowych z (A) 0% PFW, (B)
2,5% PFW i (C) 10% PFW, temp. 20°C oraz (D) 0% PFW, (E) 2,5% PFW i (F) 10% PFW temp.
10°C, po 360 dniach ekspozycji w srodowisku wody morskiej
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W wyniku oddziatywania wody morskiej po 360 dniach, struktura probek bez
udzialu materialu badawczego (rys. 38a, rys. 38d) w zaleznosci od temperatury
przechowywania zdominowana jest gtdéwnymi produktami hydratacji cementu. Widoczna
jest drobnokrystaliczna struktura m.in. fazy CSH, heksagonalne ksztalty portlandytu oraz
wtracenia sieci krystaliczne ettringitu. Biorgc pod uwage probki kontrolne bez udziatu
PFW, woda morska oddziatuje na kompozyty cementowe, poczatkowo przyspieszajac
hydratacj¢ i zwigkszajac wczesng wytrzymatos$é. Przyspieszone wigzanie moze byc¢
spowodowane dyfuzja joné6w chlorkowych do poczatkowych produktow hydratacji, ze
wzgledu na stosunkowo mniejszg liczbe jondow chlorkowych niz jonéw wodorotlenowych
w strukturze badanych probek. Te poczatkowe produkty hydratacji dziatajg jak warstwa
pasywujaca na powierzchni czastek cementu. Jednak jony chlorkowe ostabiajg lub
niszcza t¢ warstwe pasywujaca podczas reakcji z woda, przyspieszajac rozpuszczanie
produktow hydratacji (takich jak krzemian trojwapniowy) i zwigkszajac szybkosc
hydratacji cementu. Flokulacja czastek cementu zachodzi, gdy jony wchodza w kontakt
z wodg. Z drugiej strony, chlorki maja tadunek ujemny. Dlatego, gdy chlorki dostaja si¢
do kompozytéw cementowych poprzez wode morska, aniony te sg absorbowane na
powierzchni czastek cementu, powodujac ich tadunek ujemny. Zjawisko to prowadzi do
deflokulacji i dyspersji czastek cementu oraz zwigksza jego hydratacje. Ponadto, s61 NaCl
w wodzie morskiej moze reagowaé¢ z Ca(OH), obecnym w probkach badawczych i
wytwarzaé¢ chlorek wapnia (CaCly), ktory moze dziataé jako katalizator cementu w
poczatkowym okresie hydratacji i katalizowa¢ hydratacje faz klinkierowych (C3S i C,S).
Prawdopodobnie to prowadzi do utworzenia porowatego zelu C—S—H (hydrat krzemianu
wapnia) ktory umozliwia szybsza dyfuzje jondw, co prowadzi do szybkiej hydratacji
cementu.

Udziat odpadu poflotacyjnego miedzi w ilo$ci 2,5% oraz 10% masy cementu po 360
dniach ekspozycji w $rodowisku wody morskiej wykazuje, ze struktura probek
badawczych zdominowana jest (oprocz gtéwnych produktéw hydratacji z cementem)
wigkszymi skupiskami wtornymi gipsu oraz ettringitu. Zmiana temperatury ma wplyw na
wielko$¢ wytrgcanych krysztalow. Przykladowo, w temperaturze nizszej (10°C)
widoczna jest struktura krysztatbw o mniejszych wymiarach w stosunku do rozwoju
krysztatow w strukturze probek przechowywanych w temperaturze 20°C. Mniejszy udziat
PFW (2,5%) w kompozytach cementowych ogranicza oddziatywanie wody morskiej
poprzez zaggszczenie struktury porow (poprawia odpornos¢ chemiczna) w poréwnaniu

do probek badawczych z udziatem 10%PFW. Zaobserwowane zmiany mikrostruktury
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kompozytéw cementowych znajduja potwierdzenie w przedstawionych badaniach

wytrzymato$ci na $ciskanie oraz w skladzie fazowym.

Tabela 32 Skiad chemiczny (EDS) kompozytow cementowych bez dodatku i z dodatkiem PFW
po 360 dniach ekspozycji w srodowisku wody morskiej w zaleznosci od temperatury: 20°C i
10°C

Zawarto$¢ pierwiastka, [%]

Rodzaj proébki Ca [si Al [Fe [Na [Mg [K [Ss [a

Temperatura 20°C

100% CEM I 40,87 | 50,83 | 2,17 | 1,86 | 0,33 | 0,62 | 0,40 | 1,34 | 1,59

2,5%PFW+CEMI | 44,74 | 46,17 | 2,65 2,13 [0,36 | 0,61 | 0,4 | 1,45 | 1,89

10%PFW+CEM1 | 46,30 | 44,23 | 2,50 | 2,13 | 0,38 | 0,62 | 0,44 | 1,39 | 2,00

Temperatura 10°C

100% CEM 1 46,26 | 43,24 | 3,23 | 2,26 | 0,66 | 0,73 | 0,86 | 1,46 | 1,31

2,5%PFW+CEMI | 54,32 | 35,04 | 3,00 | 2,37 [ 0,63 | 0,71 | 0,75 | 1,42 | 1,76

10%PFW+CEM1 | 62,95 | 26,10 | 2,99 | 2,53 | 0,61 | 0,70 | 0,52 | 1,37 | 2,23

Przedstawiona analiza sktadu pierwiastkowego (EDS) wykazuje, ze mikrostruktura
kompozytéw cementowych, bez i z udziatem materialu badawczego zdominowana jest
(biorac pod uwage zawarto$¢) przez jony Ca, Si, Al, Fe, S oraz Cl. W przypadku
pierwiastkow alkalicznych (Mg, Na, K) ich ilo$¢ utrzymuje si¢ na poziomie ponizej 1%
masy ogoélnej probek badawczych, niezaleznie od ich sktadu oraz warunkéw
temperaturowych. W temperaturze 10°C probki badawcze wykazuja nizsza zawarto$¢
jondéw krzemu oraz wyzszg zawarto§¢ jondw wapnia w stosunku do probek
przechowywanych w temperaturze 20°C. Zaobserwowane zjawisko wynika z faktu, ze
spadek temperatury spowalnia procesu hydratacji spoiwa mineralnego w sporzadzonych
kompozytach cementowych. Wprowadzenie materiatu badawczego, ze wzglgdu na jego
sktad chemiczny, sprzyja wzrostowi rozpuszczania jonéw wapnia w fazie cieklej
hydratyzujacych kompozytow cementowych ograniczajac tempo rozwoju fazy CSH,
a jednocze$nie ze wzgledu na drobnokrystaliczny charakter produktow hydratacji
szczelnie wypelnia przestrzenie migdzyziarnowe probek badawczych. Z kolei wzrost
temperatury (20°C) przesuwa reakcje hydratacji w kierunku wigkszej ilo§ci wytracenia
fazy CSH, ograniczajac dyfuzje jonow chlorkowych. Prawdopodobnie dochodzi spadku
absorpcji  kapilarnej kompozytéw cementowych, co moze by¢ spowodowane
wypeklieniem poréw probek badawczych solami mineralnymi obecnymi w wodzie

morskiej.
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12.3.

Podsumowanie

Agresja wody morskiej negatywnie wplywa na powstawanie produktow

ekspansywnych, krystalizacje soli irozpuszczanie hydratow. Ma réwniez korzystne

skutki, takie jak zageszczenie struktury pordw i przyspieszenie hydratacji. Przewaga

pozytywnego lub negatywnego wpltywu wody morskiej decyduje o wpltywie wody

morskiej na trwato$¢ materiatdéw cementowych. Analizujac wyniki badan kompozytow

cementowych z odpadami poflotacyjnymi rudy miedzi, ktore poddano dziataniu roztworu

wody morskiej w dwoch temperaturach (20°C i 10°C) przez 360 dni, mozna wyciaggnaé

nastepujace wnioski:

>

Najwyzsza wartos¢ wytrzymato$ci na $ciskanie po 360 dniach ekspozycji na
wode morskg odnotowano dla probki z 5% PFW. Wartos$¢ ta wzrosta o 19,8%
(20°C) 118,4% (10°C) w poréwnaniu z probkami przechowywanymi
w $rodowisku kontrolnym.

Udziat 10% PFW po 360 dniach ekspozycji na s$rodowisko korozyjne
w temperaturze 20°C powoduje spadek o 10,5%, a w temperaturze 10°C wzrost
0 8,4% warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie w poréwnaniu z probka kontrolna.
Najwyzsze warto§ci wspotczynnika odpornosci korozyjnej (1,08 1i1,19)
uzyskano dla probki z 5% PFW (w temperaturze 20°C) i10% PFW (w
temperaturze 10°C) po 180 dniach ekspozycji na wode morska. Po tym okresie
zaobserwowano spadek odpornosci korozyjnej, wynikajacy z reakcji
zachodzacych w badanych kompozytach cementowych.

Zwiazki chemiczne o wlasciwosciach ekspansywnych przyczyniaja si¢ do
zmniejszenia porowatosci kompozytéw cementowych w poczatkowym okresie
ekspozycji na §rodowisko korozyjne poprzez powolne wypelnianie wolnych
przestrzeni produktami korozji chlorkowej. Powoduje to poczatkowy wzrost
wytrzymatos$ci na Sciskanie, a nastgpnie jej spadek.

Zmiana temperatury przechowywania w srodowisku kontrolnym i korozyjnym
wptywa na zawartos¢ portlandytu w badanych probkach. Obnizenie temperatury
spowalnia krystalizacj¢ produktow reakcji hydratacji probek kontrolnych po 28
1360 dniach przechowywania w obu $rodowiskach. Badania XRD, TG/DTG

oraz SEM potwierdzajg obserwowane zjawisko.
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» Badany odpad w poczatkowej fazie wigzania spoiwa mineralnego dziata jako
wypelniacz  (efekt fizyczny) wolnych przestrzeni migdzyziarnowych,
a nastepnie, w wyniku zmian chemicznych, jego sktad chemiczny wplywa na
reakcje chemiczne zachodzace w strukturze badanych probek.

» Chlorki z wody morskiej reagujac z krzemianem trojwapniowym (C3A) i/lub
gipsem i zuzywaja powstaty portlandyt (CH) w procesie hydratacji cementu,

powodujac powstawanie produktow takich jak ettringit czy sole Friedla.

Przedstawione dane wskazuja, ze odpady poflotacyjne moga stanowi¢ nowe zrodto
dodatkéow mineralnych w budownictwie, utrzymujac ich optymalny udzial bez
znaczacego wpltywu na spadek wytrzymato§ci mechanicznej. Wyniki tych badan sa nie
tylko znaczace, ale i obiecujace. Pokazuja, ze kompozyty cementowe zawierajgce miedz
pochodzaca z odpadow poflotacyjnych sg odporne na korozje w wodzie morskiej. Wyniki
te podkreslaja potencjat tego typu odpadow, inspirujac tym samym dalsze badania
w zakresie rozwoju inzynierii materiatlowej. Sposrod zaprezentowanych testow
najbardziej wyrdznia si¢ probka z 5% dodatkiem PFW. Wskazana ilo$¢ stanowi
optymalng propozycj¢ jako dodatek do kompozytu cementowego, umozliwiajacy
uzyskanie najlepszej odpornosci na korozje, bez istotnego pogorszenia wytrzymatosci na

$ciskanie i parametry uzytkowe kompozytu.

13. Srodowisko korozyjne — siarczan (VI) magnezu

W celu okreslenia wptywu odziatywania srodowiska krozyjne na sporzadzone
probki bez i z udzialem materiatu badawczego, sporzadzono rozwtér na bazie siarczanu
(VI) magnezu o st¢zeniu - 0,375% wag. MgSO., gdzie 3,76 g bezwodnego siarczanu
magnezu na litr wody (odpowiada $redniej zawarto$ci 3000 % SO4*). Stezenie jondw
siarczanowych spelnia wymagania PN 206-1 [94] i odpowiada klasie agresywnosci
korozyjnej (XA2) dla gleb i wod gruntowych. Oba srodowiska (kontrolne i korozyjne)
wymieniano co miesiac przez okres 12 miesigcy. Badania odpornosci kompozytow
cementowych na dziatanie siarczandéw przeprowadzono analogicznie jak w przypadku
wody morskiej w dwoch temperaturach: 20°C i 10°C. Mechanizm zmian zachodzacych

w wyniku dziatania siarczanu magnezu przedstawiono na rys. 39.
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Pierwsza faza
Wytracanie sie brucytu
wokol poréw cementu,

powodujace lokalne
obnizenie pH

Dzialanie dlugoterminowe
Zwigkszona porowatos¢,
zmnigjszona wytrzymatose,
mozliwe mikropeknigcia i
luszczenie sie powierzchni

Rysunek 39 Schemat etapoéw procesu korozji z udziatem siarczanu magnezu

13.1.  Wytrzymato$¢ na $ciskanie i wspotczynnik odpornosci korozyjne;j
kompozytéw cementowych

Druga faza
Stopniowy rozklad C-S-H w
skutek wymiany Ca?*na Mg2*

Trzecia faza
Formacja M-S-H: bardziej
porowata, slabsza struktura o
niskiej wytrzymatogci
mechanicznej

Wytrzymalo$¢ na $ciskanie jest kluczowym parametrem, ktory nalezy wzia¢ pod

uwage w konteks$cie oddziatywania siarczanow, dostarczajgc cennych informacji na temat

rozwoju parametréw badanych probek. Rysunki 40 i 41 przedstawiaja $rednig

wytrzymato$¢ na $ciskanie kompozytow cementowych bez i z odpadem poflotacyjnym

rudy miedzi (PFW) wystawionych na dziatanie srodowiska korozyjnego (MgSO4) po 28,

90, 180, 270 1 360 dniach ekspozycji, przechowywanych w temperaturze 20°C i 10°C.
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Rysunek 40 Srednia wytrzymato$¢ na éciskanie kompozytéw cementowych bez oraz z udziatem
2,5%, 5%, 7,5% 1 10% PFW po 28-360 dniach dojrzewania w roztworze siarczanu (V1) magnezu
(MgSO0s4), temp. 20°C
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Ekspozycja probek na srodowisko korozyjne (siarczan (VI) magnezu) po 360 dniach
dojrzewania powoduje spadek wytrzymalosci na $ciskanie: 0 6,9% (dla 0% PFW), 2,9%
(dla 5% PFW), 7,8% (dla 7,5% PFW) i 3,4% (dla 10% PFW), co odpowiada spadkowi
wytrzymato$ci odpowiedni o 4,0 MPa, 2,0 MPa, 4,9 MPa i 2,0 MPa w stosunku do probek
przechowywanych w $rodowisku kontrolnym (rozdzial 12.1, rys. 26). W przypadku
probki z 2,5% PFW zaobserwowano wzrost wytrzymalosci na $ciskanie o 7,6% (4,8
MPa).

Obecnos¢ produktow reakcji siarczanowej, takich jak ettringit i gips, powoduje
zmiany w rozwoju wytrzymatosci na $ciskanie. Podczas reakcji siarczanowej produkty te
wypelniaja pory, zageszczajac kompozyty cementowe i zwigkszajac ich wytrzymato$e.
Ponadto roztwér siarczanowy wspomaga hydratacje badanego materialu, co moze
rowniez przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia wytrzymatosci probki. Jony magnezu
preferencyjnie atakuja glebsze powierzchnie i zastepuja wapn. Ca?* i OH" sg poczatkowo
dostarczane przez rozpuszczenie CH, a stosunek Si/Ca w fazie C-S-H zaczyna rosnaé
dopiero po wyczerpaniu CH, co rowniez wskazuje na wykorzystanie Ca>* do tworzenia
gipsu. Udziat powyzej 5% PFW w kompozytach cementowych, oprocz wzrostu
produktow korozji (gipsu i ettringitu), powoduje rowniez powstawanie fazy M-S-H w
strukturze, zwigzanej z rozktadem fazy C-S-H, co skutkuje spadkiem wytrzymatosci na

Sciskanie po roku ekspozycji na srodowisko korozyjne.
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Rysunek 41 Srednia wytrzymato$é na $ciskanie kompozytow cementowych bez oraz z dodatkiem
2,5%, 5%, 7,5% 1 10% PFW po 28-360 dniach dojrzewania w roztworze siarczanu (VI) magnezu
(MgSO0s4), temp. 10°C

Wyniki badan wytrzymatos$ci na $ciskanie pokazuja, ze po catym cyklu testowym
obnizenie temperatury do 10°C (rys. 41) probek wystawionych na dziatanie obu
srodowisk skutkuje wyzszymi warto$ciami §rednimi w pordwnaniu z 20°C (podrozdziat
12.1, rys. 26). Dzieje si¢ tak, poniewaz tworza si¢ produkty hydratacji i korozji,
wypetniajagce wolne przestrzenie mig¢dzyziarnowe, zageszczajace strukture badanych
probek bez powodowania naprgzen wewnetrznych. Przyktadowo, po 360 dniach warto$ci
srednie probek przechowywanych w wodzie w temperaturze 10°C sg wyzsze o 15,5%
(dla 0% PFW), 0,8% (dla 2,5% PFW), 2,4% (dla 5% PFW), 2,6% (dla 7,5% PFW) i 1,0%
(dla 10% PFW) w poréwnaniu z warto$ciami probek przechowywanych w temperaturze
20°C. Natomiast w poréwnaniu do tego samego okresu w srodowisku korozyjnym,
wartosci dla probek bez oraz z udziatem 5% 1 10% PFW sa nizsze odpowiednio o 16,9%,
1,1% 1 1,9%. Jedynie w przypadku probek z 2,5% i 7,5% PFW $rednia wytrzymato$¢ na
$ciskanie ulega wzrostowi o 4,9% i 8,2%. Bioragc pod uwage temperature 10°C, po 360
dniach ekspozycji na MgSOys, $rednia wytrzymalo$¢ na $ciskanie jest nizsza odpowiednio
0 5,4% (dla 0% PFW), 4,7% (dla 5% PFW), 17,6% (dla 7,5% PFW) i 2,5% (dla 10%
PFW), w poréwnaniu do wartoéci probek przechowywanych w wodzie w tej samej
temperaturze. Jedynie probka z 2,5% PFW wykazuje wzrost (o 1,5%) wytrzymatosci

mechanicznej. Dane przedstawione na rys. 41 wskazuja, ze wytrzymato$¢ na $ciskanie
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probki z udziatem 2,5% PFW wystawionej na dzialanie MgSO4 wzrasta przez caty okres
badania (360 dni). Prawdopodobna przyczyna jest minimalna reakcja w badanej probce,
gdzie luzna jej struktura, zapewnia wigcej miejsca na tworzenie si¢ produktéw
siarczanowych. W rezultacie produkty reakcji z roztworem korozyjnym maja
wystarczajagco duzo miejsca na rozwdj podczas ekspozycji korozyjnej. Wytworzone
cisnienie wywotane krystalizacja produktow reakcji jest nie wystarczajace, aby
spowodowaC naprezenia wewnetrzne, co moze skutkowaé powstawaniem rys w
strukturze probki. Spowolnienie procesu hydratacji przy zawartosci PEW powyzej 2,5%,
w tym rozwoj krystalizacji gipsu i ettringitu, prowadzi do zmniejszenia porowatosci i
zageszczenia struktury. Wyniki pokazuja, ze reakcja siarczanu (VI) magnezu zachodzi
znacznie wolniej w nizszej temperaturze (10°C) niz w wyzszej temperaturze (20°C).

Tabela 33 ilustruje wpltyw materiatu badawczego na wspotczynnik odpornosci
korozyjnej kompozytow cementowych po 28, 90, 180, 270 i 360 dniach. Wspotczynnik
ten obliczono na podstawie stosunku Sredniej wytrzymatosci na $ciskanie w Srodowisku
korozyjnym do $redniej wytrzymatosci na §ciskanie w §rodowisku wodnym, w zaleznosci
od czasu ekspozycji i warunkoéw przechowywania (20°C i 10°C).

Tabela 33 Wspotczynnik odpornosci korozyjnej kompozytow cementowych, bez i z udziatem
odpadu PFW, $rodowisko — roztwér siarczanu (VI) magnezu, temp. 20°C i 10°C

Udzial Czas ekspozycji na roztwor siarczanu (VI) magnezu MgSO4
PFW 28 [ 90 | 180 | 270 | 360 | 28 | 90 [ 180 | 270 | 360
(%) 20°C 10°C

0,0 1,01 | 1,03 | 1,04 | 0,97 1 0,93 ]1 0,87 ] 091 | 0,94 | 0,92 | 0,95
2,5 093 | 1,01 | 1,01 | 1,02 ] 1,08 1093 ] 0,92 | 1,03 | 1,02 | 1,02
5,0 1,01 | 1,02 { 0,99 |1 0,98 |1 0,97 ] 1,00 | 1,07 | 1,09 | 0,97 | 0,96
7,5 095 | 1,12 1,17 1099 1092] 1,03 | 1,07 | 1,15 | 0,99 | 0,82
10,0 099 | 1,10 | 1,12 10,97 1 0,97 10,95 ] 1,05 | 1,22 | 1,07 | 0,98

Wyniki badan odpornosci na korozje pokazuja, ze kompozyty cementowe z 2,5%
udzialem odpadow poflotacyjnych wykazujg wzrost odpornosci na dziatanie siarczanu
(VI) magnezu o 16,1% (w temperaturze 20°C) 1 9,7% (w temperaturze 10°C) w ciggu 360
dni, w poréwnaniu z probka po 28 dniach. Wigksza ilo§¢ materiatu badawczego (5%,
7,5% 1 10% masy cementu) powoduje spadek odpornosci na korozje w czasie, po
wystawieniu na dziatanie §rodowiska korozyjnego w temperaturze 20°C. Po 360 dniach
probki z 5%, 7,5% i 10% PFW wykazuja spadek odpornosci na korozje odpowiednio o
4,0%, 3,2% 1 2% (w temperaturze 20°C) w porownaniu z ich warto$ciami poczatkowymi

po 28 dniach. W przypadku probek bez materiatu badawczego spadek w tym samym
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okresie wynosi 7,9%. Udziat 2,5% badanego odpadu w kompozycie cementowym sprzyja
powolnej reakcji, prowadzacej do powstawania zwigzkow korozyjnych, ktére wypehiaja
wolne przestrzenie w strukturze badanych probek i nie powoduja spadku wytrzymatosci
na $ciskanie w przyjetym cyklu badawczym.

Udziat PFW jako zamiennika cementu w kompozycie cementowym znaczaco
zmniejsza C3A (efekt rozcienczenia). Reaguje on z portlandytem (CH), tworzac
uwodniony krzemian wapnia (C-S-H), ktory wspomaga zagegszczanie i zmniejsza
przepuszczalno$¢ kompozytu. Wzrost udziatu PFW powyzej 2,5% prowadzi do obnizenia
wytrzymato$ci na $ciskanie i odpornosci na korozj¢, szczegdlnie po 180 dniach (dla 5%
PFW) i po 270 dniach (7,5% i 10% PFW) ekspozycji w $rodowisku siarczanu (VI)
magnezu. To widoczne zjawisko jest wynikiem wytracania si¢ i krystalizacji produktow
korozji, wraz ze spadkiem zawartosci portlandytu (CH), co przyspiesza dziatanie jonéw
magnezu 1 siarczanéw. Proces, w ktorym siarczan (VI) magnezu wplywa na
wytrzymato$¢ probki, polega gltdwnie na opdznianiu przeksztalcania krysztalow CH w
zele C-S-H i zaburzaniu istniejacej struktury krystalicznej CH. Podobny proces
zaobserwowano w probkach przechowywanych w temperaturze 10°C. Spadek
odpornosci na korozj¢ zaobserwowano w badanych probkach po 180 dniach ekspozycji

na §rodowisko korozyjne.

13.2. Analiza (TGA, XRD, SEM) produktow hydratacji kompozytow
cementowych

Do okreslenia przyczyn zmian wiasciwosci fizycznych 1 mechanicznych
kompozytéw cementowych, bez, z udziatem min. (2,5% PFW) i max. (10% PFW), po 28
i 360 dniach ekspozycji na roztwér MgSOj4 (roztwor korozyjny) w temperaturze 20°C i

10°C, zastosowano analize termograwimetryczng (TGA/DTQG), rys. 42-45.
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Rysunek 42 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych bez udzialu PFW po:(A) 28 oraz (B)
360 dniach przechowywania w $rodowiskach: woda wodociggowa i roztwor siarczanu (V1)
magnezu), temp. 20°C
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Rysunek 43 Krzywe TGA-DTG kompozytéw cementowych bez udziatu PFW po:(A) 28 oraz (B)
360 dniach przechowywania w $rodowiskach: woda wodociaggowa i roztwor siarczanu (V1)
magnezu), temp. 10°C

Widmo termograwimetryczne probki kontrolnej (rys. 42A) po ekspozycji na wodg i
agresywny roztwor siarczanu (VI) magnezu (rys. 43A) po 28 dniach sprzyja powstaniu
piku przy 136,5°C, ktory dotyczy rozktadu wolnej wody, uwodnionych krzemianow
wapnia i ettringitu. Widoczny pik przy 492,5°C jest charakterystyczny dla rozktadu
portlandytu (CH). Niska intensywno$¢ piku rozktadu portlandytu (rys. 42B) sugeruje, ze
znaczna ilo§¢ portlandytu uleglta wymianie, w wyniku dyfuzji MgSOs w strukture
badanych probek. Pik przy 794,30°C wynika z rozktadu dolomitu i dehydratacji fazy CSH
oraz rozktadu kalcytu (CaCOs3). Potkalcynacja, zachodzaca w temperaturze 650-750 °C,
usuwa dwutlenek wegla z dolomitu. Jak pokazano na rys. 42, zakres temperatur 700—
750°C wiaze si¢ z efektem, ktory rozktada sie¢ dolomitu, tworzac weglan wapnia oraz
tlenek magnezu. Okres badan (360 dni) i rodzaj srodowiska badawczego nie zmieniaja
zasadniczo rozktadu termicznego produktow hydratacji w probce kontrolnej; ograniczaja

natomiast wysokos¢ ich pikow, biorac pod uwage temperaturg.
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Rysunek 44 Krzywe TGA-DTG kompozytéw cementowych z 2,5% udziatem PFW po:(A) 28
oraz (B) 360 dniach przechowywania w $rodowiskach: woda wodociggowa i roztwor siarczanu
(VI) magnezu), temp. 20°C
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Rysunek 45 Krzywe TGA-DTG kompozytéw cementowych z 2,5% udziatem PFW po:(A) 28
oraz (B) 360 dniach przechowywania w $rodowiskach: woda wodociggowa i roztwor siarczanu
(VI) magnezu), temp. 10°C

Rysunki 44 i 45 przedstawiaja wyniki analizy termograwimetrycznej kompozytu
cementowego z 2,5% PFW po ekspozycji na MgSOy4 przez 28 1 360 dni w temperaturze
20°C i 10°C. Pik w temperaturze 146,5°C odpowiada dehydratacji uwodnionych
krzemianéw wapnia, wolnej wody 1 ettringitu. Kolejny pik utraty masy wystepuje w
temperaturze okoto 350°C. Wedtug literatury, ten pik utraty masy przypisuje si¢ przede
wszystkim rozktadowi produktu hydratacji Mg(OH),. Pik w temperaturze 451,3°C
odpowiada poczatkowi rozkladu termicznego wodorotlenku wapnia i uwodnionych
krzemianéw wapnia. Krzywe TGA dla wszystkich czterech grup probek wykazuja
wyrazne piki absorpcji w temperaturze okoto 350°C. Ponadto krzywe TG wykazuja staty,
gtadki okres wokdt tego =zakresu temperatur. Obserwacje te wskazuja, ze

charakterystyczne szczyty odpowiadajg rozktadowi wodorotlenku magnezu.
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Rysunek 46 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych z 10,0% udziatem PFW po:(A) 28
oraz (B) 360 dniach przechowywania w srodowiskach: woda wodociagowa i roztwor siarczanu
(VI) magnezu), temp. 20°C
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Rysunek 47 Krzywe TGA-DTG kompozytow cementowych z 10,0% udziatem PFW po:(A) 28
oraz (B) 360 dniach przechowywania w srodowiskach: woda wodociagowa i roztwor siarczanu
(VI) magnezu), temp. 10°C

Nizsza temperatura (10°C) wptywa na hydratacje cementu, zardwno z udziatem, jak
i bez udziatu materiatu badawczego, w tym na ilo$¢ powstajacych produktow reakcji.
W $rodowisku kontrolnym widoczna jest zmiana temperatury rozktadu produktow
powstajacych w srodowisku korozyjnym. Czas ekspozycji i rodzaj sSrodowiska wplywaja
na wysoko$¢ pikow. Zauwazalna jest réznica w wysokosciach pikéw dla probek
przechowywanych w s$rodowisku kontrolnym z 10% zawarto$cia PFW w wodzie w
poréwnaniu z probkami przechowywanymi w $rodowisku korozyjnym. Rodzaj rozktadu
poszczegolnych produktow reakcji jest zblizony do efektow obserwowanych na
rysunkach 46 i 47. Najbardziej istotna r6znica w wygladzie rozktadu termicznego probek
przechowywanych w temperaturze 10°C jest widoczna na rysunku 47B. Ostatni wyrazny
pik utraty masy pojawia si¢ w temperaturze 980°C. Ten pik utraty masy przypisuje si¢
rozktadowi termicznemu MgSOs, a powstajacymi produktami rozktadu termicznego sa

gazy MgO i SOs.
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Krzywe TGA-DTG przedstawione na rysunkach 46 i 47 wskazuja, ze dzialanie
siarczanu (VI) magnezu na probki, zaréwno z, jak i bez PFW, stopniowo redukuje trzy
wyrazne piki w porownaniu z krzywymi probek przechowywanych w $§rodowisku
kontrolnym. Warunki temperaturowe wplywaja na szybkos¢ hydratacji i krystalizacjg
produktow reakcji korozji, w tym ich ilo$¢ i1 utratg¢ masy podczas analizy termiczne;j.
Badania TGA-DTG wykazaty calkowita utrat¢ masy wynoszaca 15,03%, 13,4% 1 14,6%
(w temperaturze 20°C) dla probek bez oraz z 2,5% i 10% PFW po 360 dniach
przechowywania w §rodowisku korozyjnym. W temperaturze 10°C straty wyniosty
odpowiednio 10,77%, 11,82% i 14,07%. Przedstawione dane wskazuja, ze utrata masy
probek po catym cyklu testowym jest wigksza, co moze sugerowaé wigkszg objetosé
ettringitu utworzonego w strukturze kompozytow cementowych przechowywanych w
temperaturze 20°C.

Na rysunkach 48 i 49 przedstawiono wptyw rodzaju srodowiska na sktad fazowy
(XRD) kompozytow cementowych bez oraz z minimalnym (2,5%) i maksymalnym
(10%) udziatem materialu badawczego, okreslonym po 28 i 360 dniach w dwoch

temperaturach.
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Rysunek 48 Dyfraktogramy kompozytow bez i z udziatem PFW (skrajne wartosci: 2,5% oraz
10,0%) po 28 i po 360 dniach dojrzewania poddanych oddzialywaniu roztworu siarczanu (VI)
magnezu, temp. 20°C
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Rysunek 49 Dyfraktogramy kompozytéw bez i z udziatem PFW (skrajne warto$ci: 2,5% oraz
10,0%) po 28 i po 360 dniach dojrzewania poddanych oddziatywaniu roztworu siarczanu (VI)
magnezu, temp. 10°C

Objasnienie: U — niezhydratyzowane fazy klinkierowe, C — kalcyt (CaCOs3), D — dolomit
(CaMg(COs)2), G — gips (CaS042H20), AH — anhydryt (CaSO4), Kordieryt (Mg2Al14SisO13), F —
Forsteryt (Mg2SiO4), MG — magnezyt (MgCOs3), B — brucyt (Mg(OH)2), E — ettrignit
(3Ca0-AL203:3CaS04 -32H>0), CH — portlandyt (Ca(OH)2), CSH — uwodnione krzemiany wapnia,
M — Peryklaz (MgO), CuCSH — uwodnione krzemiany wapnia z wbudowanym jonem miedzi,
ZnCSH — uwodnione krzemiany wapnia z wbudowanym jonem cynku, K — siarczan (VI) potasu.

Dyfraktogramy XRD na rysunku 48 pokazuja, ze glownymi wykrytymi fazami sa
ettringit, dolomit, faza CSH, zaréwno z, jak i bez inkorporacji pierwiastkow Zn i Cu.
Nalezy zauwazy¢, ze wykryto pojedyncze piki portlandytu. Wynika to gtéwnie z reakcji
krystalizacji fazy C-S-H, ktéra zuzywa portlandyt (CH), oraz prawdopodobnej reakcji
CH z siarczanem (VI) magnezu. W 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 26 = 8,20°. Wszystkie trzy probki wykazywaty
pik gipsu przy 26 = 28,2°. Pozostate piki gipsu pokrywaja si¢ z niektorymi pikami
ettringitu. Mozna to przypisa¢ przeksztalceniu si¢ jednej formy w druga, w badanych
probkach. Wyrazne piki kalcytu stwierdzono we wszystkich probkach przy 26 = 29,4°,
W przypadku ekspozycji na roztwor siarczanu (VI) magnezu, probka z 10% PFW
wykazuje tendencje do tworzenia ettringitu przy 8,2° 20, a jednocze$nie nieco wyzsze
piki gipsu (pik przy 12,00° 28), co wskazuje na zuzycie rezerw alkalicznych w reakcji
hydratacji, co moze skutkowa¢ odwapnieniem sieci krystalicznej fazy C-S-H. Uwolniony
wapn moze reagowal 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 stabng. 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
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pH roztworu w porach probek badawczych, poniewaz wymienione zwiazki chemiczne
wykazuja znacznie nizsza rozpuszczalno$¢ niz portlandyt, uwalniajac mniej jonéw OH".
W konsekwencji pH roztworu ma tendencj¢ do spadku, az osiagnie poziom, przy ktorym
moze destabilizowa¢ C-S-H, ktory zaczyna uwalnia¢ jony wapnia, podnoszac tym samym
odczyn. Dlatego mozna zatozy¢, ze tworzenie C-S-H w ukladzie kompozytowym ma
charakter przejsciowy. W miar¢ postgpu hydratacji, faza C-S-H, jak wcze$niej
wspomniano, ulega odwapnieniu, co moze powodowac degradacje wiasciwosci
mechanicznych probek z dodatkiem badanego materialu powyzej 5% masy cementu
podczas dtugotrwatej ekspozycji na roztwor korozyjny.

Ilosciowy sktad fazowy (XRD) badanych probek, bez i z udziatem 2,5% (min.) i
10% (max.) ilosci PFW po 28 i 360 dniach ekspozycji w wybranych $rodowiskach w
dwodch temperaturach, przedstawiono w Tabelach 34 i 35.

Jak pokazano w tabeli 35, spadek temperatury znaczaco wplywa na rozwdj
mikrostruktury, wypekniajac przestrzenie migdzyziarnowe produktami reakcji ze
srodowiska wody 1 MgSO4 w przygotowanych kompozytach cementowych.
Przyktadowo, w obu $rodowiskach (po 360 dniach) obserwuje si¢ spadek zawartosci
ettringitu w poréwnaniu ze sktadem fazowym probek przechowywanych w temperaturze
20°C, jak pokazano w tabeli 34. Warto$ci uzyskane w §rodowisku kontrolnym sa nizsze
0 31,6%, 90,5%, 54,5% oraz o 48,1%, 88% i 73,9% dla §rodowiska MgSQO4. Natomiast
probki wystawione na dziatanie korozji w temperaturze 10°C wykazaly wzrost tworzenia
si¢ kalcytu (o 42,1%, 8,9% i 1,2%) i gipsu (o 40,5%, 66,7% i 10,5%), a takze spadek
krystalizacji Mg(OH), (o 71,4%, 11,4% 1 21,7%) 1 Mg>SiO4 (0 19,2%, 65,4% 1 94,6%) w
poréwnaniu z temperaturg 20°C.

Wyniki badan wskazuja, ze temperatura 10°C wplywa na proces hydratacji przez
360 dni, poprawiajac mikrostrukture probek poprzez promowanie krystalizacji fazy CSH,
zardbwno z odpadami poflotacyjnymi, jak i bez nich, szczegdlnie w $rodowiskach
bogatych w siarczany. Natomiast temperatura 20°C, w oparciu o sklad fazowy
przygotowanych probek, wykazuje wzrost krystalizacji Ca(OH),. Ponadto probki w
temperaturze 20°C, w poréwnaniu do probek w temperaturze 10°C, wykazuja wyzsza
wymiang Ca?" przez Mg?" w zelu C-S-H, co prowadzi do wigkszej degradacji zelu C-S-
H spowodowanej przez Mg?*. Tworzenie gipsu wynika gtéwnie z reakcji MgSO4 z CH i
rozktadu zelu C-S-H przez MgSO,. Temperatura wplywa na intensywnosc¢ rozpuszczania
i krystalizacji produktow reakcji. Wyzsza zawartos¢ Mg(OH), w probkach wystawionych

na dziatanie 20°C wskazuje, ze dyfuzja Mg?* i stopief przesycenia jonéw w strukturze
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wzrasta, co sprzyja rozwojowi i krystalizacji Mg(OH),. Jednakze w temperaturze 10°C
dyfuzja jonow Mg?" podczas korozji jest ograniczona, co spowalnia proces nasycenia,
ograniczajac wzrost krysztatdw Mg(OH), i zmniejsza ekspansje roztworu korozyjnego.
Analiza SEM-EDS probek kompozytowych, bez oraz z 2,5% i 10,0% PFW
przeprowadzono w celu zbadania mikrostruktury sporzadzonych kompozytow po 360
dniach ekspozycji w roztworze MgSO4. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 50 A-C
(temp. 20°C) i rys. 50 D — F (temp. 10°C). Z kolei sktad pierwiastkowy mikrostruktury,
okreslony metoda EDS dla badanych probek w dwdch temperaturach, przedstawiono w

tabeli 36.
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Tabela 34 Skiad fazowy (XRD) kompozytoéw cementowych po ekspozycji przez 28 i 360 dni w roztworze kontrolnym (woda) i w MgSOa, temp. 20°C

Rodzaj Srodowiska Woda Roztwor siarczanu magnezu
Rodzaj proébki 100% CEM I 2,5% PFW 10,0% PFW | 100% CEM I 2,5% PFW 10,0% PFW
Czas hydratacji [dni] 28 360 28 360 28 | 360 28 ‘ 360 28 360 28 360
Nazwa fazy/ Wzo6r chemiczny Udzial [%]
Niezhydratyzowane fazy klinkierowe 15,1 - 73 - 8,9 - 19,3 - 10,0 - 11,8 -
Portlandyt Ca(OH)» 17,7 | 182 | 16,7 | 17,1 16,1 |16,8 | 153 |16,6 | 12,1 | 142 | 11,9 | 128
CSH Ca0-Si0,-H,O 62,7 | 684 |43,7 |456 |40,1 |424 |429 |49,2 |37,0 |41,8 |303 |372
Ettringite ggﬁig(so“”(omu 14 1,9 |21 |21 |23 |22 |25 |27 |17 |25 |28 |23
Peryklaz MgO 0,5 0,9 0,6 1,3 0,7 1,7 0,5 1,2 0,7 1,1 0,9 1,2
Siarczan (VI) potasu | K>SO4 - 23 - 2,8 - 33 1,8 5,8 1,9 6,8 2,2 7.4
Kalcyt CaCO; 2,6 2,8 7,5 8,1 7.9 9,2 2,4 2,2 7,4 7,2 7,5 8,4
Dolomit CaMg(CO:3)2 - - 2,9 2,1 3,3 2,4 - - 2,8 2,9 3.3 3,5
Gips CaSOy - 2H,O - 4,3 4,0 4,6 4,1 52 - 2,2 1,8 1,2 3,7 3.4
Anhydryt CaSO, - 1,2 2,6 1,0 2,7 0,8 - 1,5 1,2 0,2 1,6 0,4
Brucyt Mg(OH); - - - - - - 4,2 5,6 4,4 3,5 4,8 4,6
Kordieryt Mg>AlLsSisO1g - - - - - - 2,5 3.8 2,8 2,8 3,1 3,2
Forsteryt Mg>SiO4 - - - - - - 7,5 7,8 6,2 5,2 3.9 3,7
Magnezyt MgCOs3 - - - - - - 1,1 1,4 0,8 - 0,9 -
Zn-CSH CaZn(SiO4)-H,O - - 9,2 10,6 |9,0 10,2 | - - 5,1 6,0 6,4 6,8
Cu-CSH CaCu(SiO4)-H,O - - 34 4,7 4,9 5,80 | - - 4,1 4,3 4,9 5,1
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Tabela 35 Skiad fazowy (XRD) kompozytow cementowych po ekspozycji przez 28 i 360 dni w roztworze kontrolnym (woda) i MgSOs, temp. 20°C

Rodzaj Srodowiska Woda Roztwor siarczanu magnezu
Rodzaj proébki 100% CEM I 2,5% PFW 10,0% PFW | 100% CEM I 2,5% PFW 10,0% PFW
Czas hydratacji [dni] 28 360 28 360 28 | 360 28 ‘ 360 28 360 28 360
Nazwa fazy/ Wzo6r chemiczny Udzial [%]
Niezhydratyzowane fazy klinkierowe 25,8 - 26,2 - 26,6 - 34,2 - 22,6 - 16,4 -
Portlandyt Ca(OH)» 12,8 142 | 164 |155 | 144 |132 |95 17,3 | 5,1 8,1 3,0 9,3
CSH Ca0-Si0,-H,O 56,7 | 68,8 |28,6 |47,7 [278 |451 [399 |56,5 |37,2 |53,0 |43,7 |484
Ettringite ggﬁig(so“”(omu 20 |13 12 |02 1,8 1,0 1,7 14 |23 103 1.8 |06
Peryklaz MgO 0,5 0,6 0,6 0,9 0,7 1,1 0,2 0,7 0,3 1,2 0,5 1,2
Siarczan (VI) potasu | K>SO4 - 6,9 - 5,2 - 5,1 1,5 3,8 1,9 39 2,2 4,7
Kalcyt CaCO; 2,2 2,9 7,1 7,8 7.9 8,5 3,1 3.8 6,5 7,9 6,8 8,5
Dolomit CaMg(CO:3)2 - - 2,8 2,7 2,2 2,4 - - 2,9 2,9 3,1 3,4
Gips CaSOy - 2H,O - 3.1 2,2 2,6 2,4 2,9 - 3,7 2,8 3,6 2,9 3.8
Anhydryt CaSO, - 2,2 2,0 0,9 1.4 1,6 - 1,2 1,7 1,1 1,0 0,4
Brucyt Mg(OH); - - - - - - 0,5 1,6 1,7 3,1 3.4 3,6
Kordieryt Mg>AlLsSisO1g - - - - - - 3,5 2,7 3,1 1,7 3,1 3,1
Forsteryt Mg>SiO4 - - - - - - 5,7 6,3 3,9 1,8 0,8 0,2
Magnezyt MgCOs3 - - - - - - 0,2 1,0 0,4 - 0,4 -
Zn-CSH CaZn(SiO4)-H,O - - 9,3 11,2 |97 124 | - - 4,5 7,3 7.4 7,9
Cu-CSH CaCu(SiO4)-H,O - - 3,6 5,3 5,1 6,7 - - 3,1 4,1 3,5 4,9
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Temperatura 20°C Temperatura 10°C

(A) D)

(o)) (F)
Rysunek 50 Obraz mikroskopowy SEM kompozytéw cementowych z (A) 0% PFW, (B) 2,5%
PFW i (C) 10% PFW, temp. 20°C oraz (D) 0% PFW, (E) 2,5% PFW i (F) 10% PFW temp. 10°C,
po 360 dniach ekspozycji w srodowisku MgSOa4

Ewolucje produktow hydratacji w warunkach korozji w roéznych temperaturach
mozna badaé, analizujagc zmiany w mikrostrukturze probek za pomocg mikroskopu

elektronowego (SEM). W miare postepu procesu hydratacji probki kontrolnej zel C-S-H
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tworzy sie¢, ktora taczy rozproszone czastki cementu z produktami hydratacji, tworzac
zwartg i gestg mikrostrukture. To gldwnie wyjasnia rozwdj wytrzymatosci kompozytow
cementowych. Gdy stezenie osigga poziom nasycenia, w strukturze wytracaja si¢
krysztaty, ktore sa bardziej podatne na korozj¢ ze wzgledu na slabe wigzania
migdzywarstwowe i staba stabilnos¢. Rys. S0A pokazuje, ze produkty hydratacji probki
kontrolnej sktadaja si¢ glownie z heksagonalnych, plytkowatych krysztatow CH, fazy C-
S-H oraz niewielkiego skupiska krysztalow ettringitu. Na rysunku 50A mozna
zaobserwowaé powstawanie ettringitu i portlandytu w bardziej przeplatajacy si¢ sposob,
co wskazuje na poczatek ataku siarczanéw. Odwrotnie, Rys. 50B i 50C wykazuja duza
ilos¢ krysztalow igtowatych, co wskazuje na powstawanie ettringitu. Ponadto struktura
probki z 10% PFW pokazuje, ze ettringit staje si¢ krotszy i grubszy w porownaniu z
probka z 2,5% PFW po wystawieniu na dzialanie roztworu korozyjnego w temperaturze
20°C.

Analiza EDS wykazata, ze mikrostruktura obu kompozytéw cementowych bez i z
badanym materiatem (PFW) zawiera pierwiastki takie jak Ca, Si, Al, Fe, S oraz niewielkie
ilosci Mg, K i Na. Wskazuje to, ze probki sktadajg si¢ glownie z zelu C-S-H zmieszanego
z ettringitem. Obecno$¢ Mg sugeruje powstawanie Mg(OH),, a czgs¢ zelu C-S-H jest
przeksztalcana w formy zawierajagce magnez. Zastgpienie Ca’" przez Mg>" jest
prawdopodobne, poniewaz maja one t¢ samg wartosciowo$¢ i podobne promienie
jonowe. Oprocz reagowania z CH, prawdopodobne jest, ze rozproszony MgSO4 reaguje
rowniez z C-S-H. Jak pokazano na rys. SOE i SOF, dane wskazujg, Zze badany materiat
znaczgco wpltywa na rodzaj produktow w kompozytach cementowych, a jego ilo§é
odpowiada konkretnym produktom korozji. Probki o zawartosci 10% PFW po 360 dniach
ekspozycji na MgSO4 wykazuja spadek zawarto$ci wapnia (Ca) w poré6wnaniu z probka
o zawarto$ci 2,5% PFW. Spadek ten wynika z rozpadu wiazan C-S-H reagujacych z
jonami siarczanowymi, co prowadzi do utraty wapnia. Z czasem proces ten moze oslabia¢
wiasciwo$ci mechaniczne kompozytéw cementowych z powodu dtugotrwalej ekspozycji

na siarczany.
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Tabela 36 Sktad chemiczny (EDS) kompozytow cementowych bez dodatku i z dodatkiem PFW
po 360 dniach ekspozycji w srodowisku MgSOs w zaleznos$ci od temperatury: 20°C i 10°C

Zawarto$¢ pierwiastka, [%]

Rodzaj probki

Ca | Si | Al | Fe | Na |[Mg]| K | S
Temperatura 20°C
100% CEM I 57,19 | 33,38 | 3,12 | 297 | 0,26 | 0,86 | 0,49 | 1,74

2,5%PFW+CEM I 60,52 | 29,77 | 3,42 | 2,86 | 0,14 | 0,99 | 0,76 | 1,54
10%PFW+CEM I 59,20 | 30,63 | 3,58 | 3,09 | 0,39 | 0,84 | 0,96 | 1,30
Temperatura 10°C
100% CEM 1 57,59 | 33,35 | 3,00 | 2,78 | 0,23 | 0,81 | 0,54 | 1,71
2,5%PFW+CEM I 59,96 | 29,23 | 348 | 4,16 | 0,18 | 0,90 | 0,47 | 1,61
10%PFW+CEM 1 50,81 | 36,28 | 4,85 | 3,13 | 0,19 | 0,84 | 2,41 | 1,49

Rozwoj korozji w mikrostrukturze probki z 10,0% PFW jest bardziej intensywny w
poréwnaniu z probka kontrolng i probka z 2,5% PFW po 360 dniach ekspozycji na
MgSO4 w temperaturze 10°C. Obecnie produkty hydratacji pozostaja zasadniczo stabilne.
Glowna przyczyna obnizonej wytrzymatosci mechanicznej probek z 10,0% PFW jest
tworzenie si¢ produktow korozji przez siarczan magnezu w strukturze. Jak pokazano na
rys. SOF, igly ettringitu sa gesciej upakowane niz te na rys. SOE. Obnizenie temperatury
do 10°C ogranicza ksztatt krysztalow ettringitu do formy powstajacej w temperaturze
20°C.

Biorac pod uwage obie temperatury, dane dotyczace skladu pierwiastkowego
przedstawione w tabeli 36 wskazuja, ze temperatura 10°C ogranicza tworzenie si¢
produktow korozji w strukturze badanych probek w poréwnaniu z probkami
przechowywanymi w temperaturze 20°C. Wyraznym przykladem jest zauwazalna
roéznica w wartosciach jondw magnezu i siarki. Probki po 360 dniach przechowywania w
badanych $rodowiskach wykazuja spadek zawartosci jondow magnezu i wzrost zawartosci
jonow siarki w temperaturze 10°C w poréwnaniu z warto$ciami zarejestrowanymi w
temperaturze 20°C. Sugeruje to spowolnienie procesu formowania si¢ ettringitu i glgbsza
penetracj¢ w struktur¢ jonow magnezu. Obserwowane zmiany potwierdzaja badania
XRD i TG/TGA, jak pokazano w tabelach 34 i 35 oraz rysunkach 44-47. Probki
przechowywane w temperaturze 20°C wykazujg wyzsza zawarto$¢ jondOw wapnia i nizsza
zawarto$¢ jonow krzemu po 360 dniach ekspozycji na MgSOs. Obecnos¢ miedzi
pochodzacej z odpadéw poflotacyjnych w materiale badawczym nasila proces hydratacji,
aktywnie uczestniczac w reakcji. Zawartos¢ 2,5% PFW cementu w badanych

kompozytach nie powoduje znaczacych iloéci produktéw korozji w poréwnaniu z
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probkami z 10% PFW. Badanie mikroskopowe (SEM) potwierdzaja obecno$¢ ettringitu,
ktorego wyglad i ilo§¢ zalezaty od warunkéw temperaturowych.

Testy przeprowadzone w temperaturze 10°C wskazuja, ze po 360 dniach w
srodowisku MgSOy stosunek Mg/Si spada w porownaniu z probkami przechowywanymi
w temperaturze 20°C. Dla probek bez oraz z 2,5% i 10,0% dodatkiem PFW stosunki te
wynosza odpowiednio: 0,024, 0,031 i 0,023 w temperaturze 10°C oraz 0,026, 0,033 i
0,027 w temperaturze 20°C. Przy stosunkowo niskiej dawce PFW (np. 2,5% wag.),
degradacja zelu C-S-H atakowanego przez MgSOj4 ro$nie, ale pozostaje na stosunkowo
niskim poziomie (rys. 50). Z drugiej strony, poprawa zwarto$ci moze by¢ bardziej
zauwazalna ze wzgledu na reakcje badanego materialu z cementem, ktéra skutecznie
ogranicza wnikanie zewngtrznych jonow siarczanowych. W rezultacie, straty
wytrzymatosci probek wywolane przez MgSOs sg nizsze niz w przypadku odpowiednich
probek kontrolnych i kompozytow cementowych z 10,0% dodatkiem PFW. Przy
wysokim wspoétczynniku zastgpienia PFW (10% wag.), dyfuzja MgSO4 do probek jest
dodatkowo ograniczona ze wzglgdu na ciagly spadek porowatosci i przepuszczalnosci.
Jednakze, degradacja zelu C-S-H atakowanego przez MgSO4 znaczaco wzrasta przy
wysokim dawkowaniu PFW. Ponadto, SO4> rdwniez zaktdca powstawanie zelu C-S-H i

niszczy krysztaty CH.
13.3. Podsumowanie

Agresja zar6wno jondéw siarczanowych z udzialem jonéw magnezu wplywa
negatywnie na kompozyty cementowe. Niezaleznie czy z dodatkiem odpadow
poflotacyjnych rudy miedzi, czy tez bez nich widoczny jest wyrazny wptyw srodowiska
korozyjnego na trwato$¢ kompozytow. Analizujac wyniki badan kompozytow
cementowych z miedzig odpadows poflotacyjng (PFW), ktére poddano dziataniu
roztworu siarczanu magnezu w dwoch temperaturach (20°C i 10°C) przez 360 dni, mozna
wyciagnac nastgpujace wnioski:

» Czesciowe zastapienie (2,5% 1 5% mas.) cementu materialem badanym w
kompozytach cementowych znaczaco ogranicza ekspansj¢ indukowang przez
dziatanie siarczanu magnezu. Najwyzszg warto$¢ wytrzymato$ci na $ciskanie po
360 dniach, w temperaturze 20°C i ekspozycji na roztwdr siarczanu (VI)
magnezu odnotowano dla probki z 2,5% PFW (68,2MPa). Warto$¢ ta wzrosta
025,83% wporownaniu z probkami przechowywanymi w $rodowisku

kontrolnym. W temperaturze (10°C), po 360 dniach ekspozycji na srodowisko
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korozyjne najwyzsza wytrzymalo$¢ uzyskala probka zawierajaca 5,0% PFW
(66,6MPa). Warto§¢ ta wzrosta o02,15% wporéwnaniu z probkami
przechowywanymi w srodowisku kontrolnym, dla tej samej temperatury.
Udziat 10% PFW po 360 dniach ekspozycji na s$rodowisko korozyjne
w temperaturze 20°C powoduje wzrost o 6,46%, a w temperaturze 10°C spadek
0 9,82% warto$ci wytrzymalosci na $ciskanie w porownaniu z probka kontrolna.
Najwyzsze wartosci wspotczynnika odpornosci korozyjnej 1,22 uzyskano dla
probki zawierajacej 10,0% PFW w temperaturze 10°C, po 360 dniach ekspozycji
oraz 1,17 dla probki zawierajacej 7,5%PFW w temperaturze 20°C, po 180
dniach ekspozycji na sSrodowisko korozyjne.

Zwiazki chemiczne o wlasciwosciach ekspansywnych przyczyniaja si¢ do
zmniejszenia porowatos$ci kompozytow cementowych w poczatkowym okresie
ekspozycji na $rodowisko korozyjne poprzez powolne wypeltnianie wolnych
przestrzeni produktami korozji siarczanowej i magnezowej. Przyktadami takich
zwigzkow jest kordieryt (MgrAlsSisOis), forsteryt (Mg.SiO4) 1 brucyt
(Mg(OH),). Powoduje to wzrost wytrzymatosci na $ciskanie, a nastgpnie jej
spadek.

Obrazy SEM pokazuja, ze w miar¢ postepu procesu hydratacji probki kontrolne;j
zel C-S-H tworzy sie¢, ktdra taczy rozproszone czastki cementu z produktami
hydratacji, tworzac zwartg i gesta mikrostrukture. Probki z PFW wykazuja
wigkszg ilo$¢ krysztatdow iglowatych, co wskazuje na powstawanie ettringitu.
Struktura probki z 10% PFW pokazuje, ze ettringit staje si¢ krotszy i grubszy w
poréwnaniu z probka z 2,5% PFW po wystawieniu na dzialanie roztworu
korozyjnego w temperaturze 20°C.

Analiza EDS wykazata, ze mikrostruktura obu kompozytéw cementowych bez
i z badanym materiatem zawiera pierwiastki takie jak Ca, Si, Al, Fe, S oraz
niewielkie ilosci Mg, K i Na. Probki sktadajg si¢ glownie z zelu C-S-H
zmieszanego z ettringitem. Mozna stwierdzi¢ obecno$¢ Mg(OH),, a czgs¢ zelu
C-S-H jest przeksztatcana w formy zawierajagce magnez. Rozproszony MgSO4
reaguje rowniez z C-S-H. Badany materiat (PFW) znaczaco wptywa na rodzaj
produktow w kompozytach cementowych, a jego ilo$¢ odpowiada konkretnym
produktom korozji. Probki o zawartosci 10% PFW po 360 dniach ekspozycji na
MgSO4 wykazujg spadek zawartosci wapnia (Ca*") w poréwnaniu z probka o

zawartosci 2,5% PFW.
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14. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy wynikéw sformulowano

nastepujace szczegotowe wnioski:
Whioski szczegolowe
1. Charakterystyka odpadow poflotacyjnych:

o Odpady z obiektu ,,Zelazny Most” odznaczaja si¢ istotng zawartoscia
Si02, CaO i Al20s, co moze stanowi¢ pozytywny potencjat (zrodto) w
reakcji chemicznej w §rodowisku cementu.

o Drobnoziarnista struktura sprzyja wypetnianiu porow w matrycy
cementowej, co przyczynia si¢ do poprawy mikrostruktury
kompozytéw poczatkowej fazie dojrzewania materiatdw wiazacych.

2. Wlasciwosci technologiczne cementéw z udzialem odpadu:

o Dodatek odpadu w ilosci 2,5-10% masy cementu korzystnie wpltywa
na konsystencje i proces wigzania zaczynow cementowych.

o Wyzsze udzialy (>10%) prowadza do wydluzenia czasu wigzania i
wzrostu ryzyka utraty wlasciwosci uzytkowych zaczynow
cementowych.

3. Aktywnos$¢ pucolanowa i produkty hydratacji:

o Odpady poflotacyjne wykazuja umiarkowang aktywno$¢ pucolanowa,
potwierdzong zaréwno metodami analitycznymi (XRD, TGA), jak i
badaniami makroskopowymi.

o W niskich udziatach odpady wspomagajg tworzenie fazy C-S-H,
natomiast przy wigkszych zawartosciach obserwuje si¢ degradacje¢ tej
fazy.

4.  Wytrzymalo$¢ mechaniczna kompozytéw:

o Kompozyty z udziatem do 10% odpadu wykazuja wytrzymato$¢ na
$ciskanie zblizong lub wyzsza od probek referencyjnych na bazie
cementu CEM 1 42,5R.

o Zwigkszenie udzialu powyzej 10% powoduje spadek wytrzymatosci,

co wyznacza granicg praktycznej przydatnosci odpadu.
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5.

6.

Odporno$¢ korozyjna:

o W srodowisku wody morskiej udziat odpadu w ilosci 5% masy cementu
ogranicza przenikanie jondw chlorkowych, poprawiajac odpornosé
kompozytéw w przyjetym okresie badawczym (360 dni).

o W srodowisku siarczanowym ilo§¢ odpadu powyzej 5% masy cementu
moze powodowaé przyspieszong degradacj¢ produktow hydratacji,
zwlaszcza w normowej temperaturze.

Znaczenie gospodarcze i ekologiczne:

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

o Wprowadzenie tego odpadu do technologii cementu stanowi realne
rozwigzanie problemu sktadowania milionow ton odpadow, wspierajac

realizacj¢ gospodarki o obiegu zamknigtym.

Whioski ogolne

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 srodowisku chlorkowym.

Zbyt wysoka zawarto$¢ odpadu (>10%) obniza parametry mechaniczne i
odpornos¢ chemiczng kompozytdw, co ogranicza jego praktyczne zastosowanie
w technologii cementu.

Badania potwierdzaja zasadnos$¢ dalszej eksploatacji odpadéw poflotacyjnych
jako surowca wtornego, jednak ich stosowanie powinno by¢ $cisle regulowane
normatywnie i technologicznie.

Wyniki pracy stanowia podstawe do opracowania wytycznych wdrozeniowych
dla przemystu cementowego w Polsce, mogac przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia
sladu weglowego sektora budowlanego.

Zastosowanie odpadéw poflotacyjnych w przemysle budowlanym moze
znaczaco zredukowac problem ich sktadowania, co z punktu widzenia ekologii
stanowi rozwigzanie niezwykle korzystne i przysztosciowe.

W $wietle uzyskanych rezultatow niezbgdne sa dalsze badania nad:
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dlugoterminowg trwato$cia kompozytéw w zmiennych warunkach
eksploatacji,

wplywem odpadu na inne wiasciwosci betonu (mrozoodpornosé,
Scieralno$¢, przepuszczalnos$c gazow),

opracowaniem procedur technologicznych dla skali przemystowe;j,

umozliwiajacych stabilne i powtarzalne wyniki.
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15. 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, szczegbélnie w sektorze budownictwa, ktory odpowiada za istotng czes$é
globalnych emisji gazoéw cieplarnianych.

W czgéci teoretycznej pracy szeroko przedstawiono zagadnienia zwigzane z
aktualnym stanem wiedzy dotyczacym gospodarki odpadami poflotacyjnymi. Omoéwiono
skale problemu ich powstawania na §wiecie i w Polsce, regulacje prawne w tym zakresie,
a takze wspolczesne kierunki ich utylizacji. Zwrocono uwage na fakt, ze w Polsce,
podobnie jak w innych krajach europejskich, podstawowa metoda zagospodarowania
odpadéw poflotacyjnych jest ich sktadowanie w obiektach takich jak ,,Zelazny Most”.
Rozwigzanie to, mimo spelniania kryteriow bezpieczenstwa, niesie ze soba ryzyka
ekologiczne i spoteczne, zwigzane zardwno z rozmiarami obiektow, jak i mozliwoscia
migracji zanieczyszczen do srodowiska wodno-gruntowego.

Podstawa dalszych rozwazan byta 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 — ktére z powodzeniem
znalazly zastosowanie w budownictwie. W kontekscie prognozowanego spadku
dostgpnosci popiotow paleniskowych, odpady poflotacyjne moga stanowi¢ cenne
uzupehienie 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, aktywnosci pucolanowej czy wytrzymatosci na Sciskanie. Analizy te pozwolity
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na wieloaspektowa ocen¢ wptywu odpadow poflotacyjnych na wlasciwosci kompozytow
cementowych.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze odpady poflotacyjne rudy miedzi
charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cig krzemionki (SiO:), tlenku wapnia (CaO) oraz
glinu (ALOs), co stwarza potencjalne mozliwosci ich reaktywnosci w s$rodowisku
cementu. Drobnoziarnista struktura odpadu sprzyja oddziatywaniom fizykochemicznym
z matrycag cementows, a wyniki badan potwierdzily jego aktywno$¢ pucolanowa,
szczegolnie w niewielkich udziatach (2,5-10% masy cementu).

Wykazano, ze przy takich zawartosciach odpad poflotacyjny korzystnie wptywa na
zwarto$¢ mikrostruktury, ograniczajac penetracje jondow korozyjnych i poprawiajac
odporno$¢ korozyjng kompozytow. Jednocze$nie odnotowano, ze przy wigkszych
udziatach (powyzej 10%) zaczynaja dominowacé efekty niekorzystne, takie jak ostabienie
stabilnos$ci faz C-S-H oraz obnizenie wytrzymato$ci mechaniczne;j.

Szczegodlnie istotne byly wyniki badan trwatosci w Srodowiskach korozyjnych. W
warunkach ekspozycji na wode morska dodatek odpadéw w niewielkich iloSciach
przyczyniat si¢ do ograniczenia degradacji, natomiast w $rodowisku siarczanowym
konieczne bylo utrzymanie dodatku na niskim poziomie, aby uniknaé intensywnej
degradacji produktéw hydratacji.

Wszystkie uzyskane rezultaty pozwalaja jednoznacznie stwierdzié, ze odpady
poflotacyjne moga peti¢ funkcj¢ czesciowego zamiennika cementu portlandzkiego.
Wprowadzenie tego odpadu do technologii materiatdow budowlanych wspiera realizacje
idei gospodarki cyrkularnej, ograniczajac zaréwno zuzycie klinkieru, jak i skale
sktadowania odpadow przemystowych. W szerszej perspektywie badania te moga
przyczyni¢ si¢ do rozwoju nowych norm i standardow dla cementéw i betondéw
zawierajacych nietypowe dodatki mineralne.

Dalsze badania nad zastosowaniem odpadow poflotacyjnych rudy miedzi w
kompozytach cementowych moga przynie$¢ obiecujace efekty. W szczegdlnosci, w
ocenie autora, nalezaloby wykona¢ mieszanki betonowe z niezmienionymi parametrami
fizycznymi (przede wszystkim wielko§¢ =ziaren) i1 sprawdzi¢ wplyw odpadu
poflotacyjnego na beton. Dodatkowo, aby zwigkszy¢ efektywnos$¢ dziatania odpadu,
mozna zmieli¢ odpad, aby zmniejszy¢ jego ziarna do wymiarow cementu. Wtedy
ponownie nalezaloby przeprowadzi¢ optymalizacj¢ procesu, poniewaz zmniejszajac
wymiar ziaren, zwigksza si¢ powierzchni¢ rekacji i prawdopodobnie mozna bytoby

wykorzysta¢ wiekszy udziat cementu w kompozycie cementowym i betonie. Co wigcej,
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w skali przemyslowej, mozna byloby sprawdzi¢, czy materiat ten moze postuzy¢ jako
zamiennik klinkieru portlandzkiego. W wyniku takich badan mozna byloby okresli¢
wplyw odpadu na ilo§¢ energii potrzenej do zmielenia surowcoéw podczas produkcji
cementu, oraz oceni¢ czy potrzebna byloby domieszka utatwiajaca mielenie, a przede
wszystkim okresli¢ optymalng dawke, jaka odpad poflotacyjny rudy miedzi moglby
zastapi¢ klinkier w produkcji cementu.

Podsumowujac, rozprawa w sposob calo$ciowy i systematyczny przedstawia
potencjal odpadu poflotacyjnego rudy miedzi jako wartoSciowego surowca wtdrnego,
wskazujac jednocze$nie granice jego efektywnego zastosowania oraz wyzwania

wymagajace dalszych badan.
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