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SRODOWISKOWE SKUTKI STOSOWANIA ZUZLA HUTNICZEGO
JAKO SKLADNIKA KRUSZYW

Wprowadzenie

Kruszywo jest materialem budowlanym, ktéry stosowany jest do betonow,
zapraw, mieszanek bitumicznych, w robotach hydrotechnicznych, na podsypke
kolejows itp. Z uwagi na genez¢ wyrdznia si¢ kruszywa naturalne, kruszywa sztucz-
ne, kruszywa z recyklingu. Ze wzgledu na proces mechanicznego rozdrabniania
surowca mineralnego wyroznia sie kruszywa tamane i kruszywa nietamane. Kruszy-
wa mozna podzieli¢ takze z uwagi na ich uziarnienie.

Kruszywo powinno mie¢ okreslone wiasciwosci do stosowania, co reguluja
odpowiednie normy. Najczesciej w budownictwie stosuje si¢ mieszanki kruszyw.
Z uwagi na zmniejszajace si¢ zasoby kruszyw naturalnych czgsto wykorzystywane
sa kruszywa sztuczne lub rézne kombinacje trzech genetycznych typow. W przy-
padku uzycia kruszyw sztucznych w mieszankach istnieje ryzyko zainicjowania
reakcji chemicznych pomiedzy sktadnikami mineralnymi tych materiatéw, a skut-
kiem moze by¢ zmiana wilasciwosci kruszywa po jego wbudowaniu, jak réwniez
emisja metali do Srodowiska. Malo stabilnym kruszywem sztucznym sa zuzle hut-
nicze, wykazujace mozliwosci pecznienia. Istotna jest rowniez mozliwos¢ uwal-
niania z nich metali pod wptywem wietrzenia [1-5], a takze reaktywnos¢ alkaliczna
[6, 7]. Mieszanka kruszywa z udziatem takich zuzli, po wykonaniu konstrukcji
budowlanej, na skutek przeobrazen malo stabilnych faz i powstawania nowych,
moze nie spetnia¢ wymagan technicznych, co zagraza stabilnosci konstrukeji.

Celem pracy jest wskazanie skladnikéw mineralnych, z ktérych moga by¢
wymywane jony metali do srodowiska gruntowo-wodnego w rejonie zastosowania
kruszywa sztucznego (odpady hutnicze: zuzel i zuzyte wyroby magnezjowo-
-chromitowe), gdzie obserwuje si¢ lokalne wahania poziomu wod podziemnych.
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1. Oprébowanie i metodyka badan

Do badan przeznaczono osiem probek kruszywa, w sktad ktorego wchodzit
zuzel stalowniczy (kruszywo sztuczne) i w mniejszych ilosciach dolomit z pia-
skiem (kruszywo naturalne). Kruszywo bylo wykorzystane jako zasypka wykopow
fundamentowych. Z uwagi na przeobrazenia mineralne, zachodzace we wbudowa-
nym kruszywie, ktore spowodowaly zmiany jego objetosci, staly sie one gléwna
przyczyna deformacji i uszkodzen konstrukcji betonowej.

Identyfikacje sktadnikéw mineralnych przeprowadzono przy uzyciu mikrosko-
pu mineralogicznego w $wietle przechodzacym i odbitym oraz z zastosowaniem
dyfrakcji rentgenowskiej. Obserwacje mikroskopowe w $wietle przechodzacym
wykonano na mikroskopie Axioskop firmy Zeiss. Obserwacje mikroskopowe
w $wietle odbitym wykonano na mikroskopie Axioplan firmy Zeiss. Identyfikacje
faz metoda dyfrakcji rentgenowskiej wykonano na dyfraktometrze XRD 7 firmy
Seifert-FPM przy uzyciu lampy Co, filtr Fe, napiecie 35 kV, natezenie 25 mA.

Sktad chemiczny probek ustalono metoda fluorescencji rentgenowskiej (falowo-
-dyspersyjny spektrometr ZSX PRIMUS firmy RIGAKU, rodowa lampa rentge-
nowska, napiecie 20+60 kV, krysztaty analityczne: LiF, Ge, kilka syntetycznych).

Sklad chemiczny ziaren kruszywa w mikroobszarze (SEM-EDS) okreslono
za pomoca mikroskopu skaningowego SEM SU3500 firmy Hitachi (spektrometr
promieniowania X z dyspersja energii EDS UltraDry firmy Thermo Scientific
NORAN System 7).

2. Wyniki badan
2.1. Skiad mineralny

Probki makroskopowo nie wykazywaly wiekszego zréznicowania. Ich barwa
byla szara z brunatnym odcieniem. W skladzie obecne byly gtownie ziarna zuzla
hutniczego o rdéznej wielkosci, od utamka milimetra do kilkudziesigciu mili-
metrow. Najdrobniejsze ziarna ulegaly aglomeracji w obecnos$ci niewielkiej ilosci
wody, tworzac skupienia o wielkos¢ do kilkunastu milimetréw, tatwo rozkruszajace
sie¢ w palcach. Ziarna wykazywaly szklistg strukture i porowato$¢ (wielko$¢ porow
do 5 mm). W porach czesto obserwowano z6lte i biate naloty (zuzel przeobrazony).

W sklad wszystkich badanych probek wchodzity skladniki kruszywa naturalne-
go, tj. kwarc, okruchy skalne, skalenie, dolomit i kalcyt oraz fazy typowe dla kru-
szywa sztucznego - zuzla hutniczego, tj. larnit, merwinit, magnesioferryt, srebro-
dolskit oraz wustyt i szkliwo (rys. 1-4). Sktadniki zuzla hutniczego dominuja
w probkach kruszywa. Zwykle zuzel hutniczy byt silnie przeobrazony. Wszystkie
wymienione skladniki mineralne kruszywa byly sktadnikami pierwotnymi. Jednakze
w kruszywie pojawily si¢ rowniez fazy, ktére przed wbudowaniem nie wystgpowa-
ly, nalezg do nich: brucyt - Mg(OH),, bernalit - Fe(OH);-0,25H,0, portlandyt -
Ca(OH), i gips - CaSQO4-2H,0 (rys. 2 i 3). Sa to sktadniki wtorne.
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Rys. 1. Obraz mikroskopowy sktadnikéw zuzla hutniczego, jeden nikol, pow. 100x:
a) Swiatlo przechodzace-srebrodolskit (Sd) i larnit (Lr), b) $wiatto odbite -
- jasne ziarna-stopy metaliczne w wustytowo-krzemianowym szkliwie
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Rys. 2. Dyfraktogram kruszywa z dominujacym udzialem kruszywa naturalnego i silnie
przeobrazonym kruszywem sztucznym. Objasnienia: B - brucyt, Be - bernalit,
D - dolomit, G - gips, K - kalcyt, Mg - magnesioferryt, Po - portlandyt, Q - kwarc,
Sd - srebrodolskit, W - wustyt
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Rys. 3. Dyfraktogram probki kruszywa z dominujacym udziatlem kruszywa sztucznego,
silnie przeobrazonego. Objasnienia: D - dolomit, K - kalcyt, Lr - larnit, Me - merwinit,
Mg - magnesioferryt, Po - portlandyt, Q - kwarc, Sd - srebrodolskit, W - wustyt
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Rys. 4. Obraz SEM zuzla hutniczego: a) szkliwo (Sz) z wydzielong fazg wustytowa (W),
b) Mgf - magnesioferryt, Po - portlandyt, Sd - srebrodolskit

W badaniach SEM-EDS zuzli hutniczych stwierdzono (rys. 4), ze w szkliwie
krzemianowym obecnych bylto kilka metali, gléwnie Ta (do 2,29% mas.), V (do
0,42% mas.) i Mo (do 0,56% mas.), zas w srebrodolskicie Cr (do 1,11% mas.)
i Mo (do 1,17% mas.). Dewitryfikacja szkliwa, w szczegdlnosci w warunkach
silnego zawilgocenia, bedzie sprzyja¢ uwalnianiu tych metali [3].

Badania ujawnity réwniez obecnos¢ w kruszywie ziaren, zawierajacych glow-
nie MgO, Fe,O; i CryO;, w ktorych zawartos¢ Cr,O; wahata si¢ od ok. 8 do
16% mas. (tab. 1). Ziarna te moga stanowi¢ potencjalne zrodlo wymywania jonow
chromu do $rodowiska gruntowo-wodnego. Zwraca jednak uwage fakt, ze ziarna
o takim skladzie chemicznym nie wystepuja w zuzlach. Jednakze w procesach hut-
niczych stosowane s3 materialy ogniotrwale, stanowiace wyltozenia robocze urza-
dzen cieplnych. Sa to wyroby magnezjowo-chromitowe [9], ktére ulegaja w proce-
sie hutniczym korozji i po zuzyciu stanowia wraz z zuzlem odpad. Znamienny jest
jednak fakt, iz chrom w tego typu odpadzie przyjmuje najbardziej szkodliwa forme
Cr(VI) [8]. Dodatkowo wyroby te wykazuja porowatos¢ od 13,5 do 16,0% [10],
co sprzyja¢ bedzie wymywaniu z nich metali do srodowiska.

TABELA 1
Sklad chemiczny mikroobszaréw (SEM EDS) magnezjo-chromitu [% mas.]

MgO A1203 SIOZ CaO CI'zO} MnO F6203

6 punktéw pomiarowych | 49+63 | 3,5+5,5 | 3,3+4,2 7+10 8+17 0=+1,1 13+18
Srednia 54,32 4,32 3,82 8,23 12,90 0,69 15,72
Wedtug [9] 48+70 4+15 0,3+3 0,4+3 12+23 — 5+16

2.2. Sktad chemiczny

Sredni sklad chemiczny badanych probek kruszyw (tab. 2) wskazuje, ze glow-
nymi zwiazkami sa CaO, SiO, i Fe,0;, ktorych sumaryczny udzial wynosi blisko
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78% mas. Jednakze bardzo wysoki udzial Fe,O; (ponad 20% mas.) swiadczy
o dominujacej roli zuzla hutniczego w kruszywie.

W skladzie chemicznym zwraca uwage obecnos¢ niektdrych metali, a te o naj-
wyzszych $rednich zawartosciach to Cr,0s, V,05 i1 ZnO.

TABELA 2

Zestawione zawarto$ci minimum, maksimum i Srednia skladnikéw chemicznych
dla o$miu probek kruszywa [% mas.]. Objasnienia: LOI - straty prazenia

clslle(ﬁfcnzirll(y Minimum | Maksimum | Srednia c}slle(jﬁ?cnzirll(y Minimum | Maksimum | Srednia

SiO, 13,97 53,87 26,49 As,04 0,00 0,01 0,00
TiO, 0,26 0,54 0,42 BaO 0,02 0,05 0,04
Al 04 3,13 6,09 4,25 Cr,04 0,16 0,39 0,21
Fe,04 5.35 29,19 20,72 CuO 0,00 0,01 0,00
MnO 0,76 3,29 2,32 Nb,Os 0,00 0,01 0,01
MgO 4,96 9,77 6,60 NiO 0,00 0,01 0,00
CaO 13,97 37,16 30,72 PbO 0,00 0,02 0,01
Na,O 0,00 0,16 0,05 Rb,O 0,00 0,00 0,00
K,O 0,09 0,81 0,30 SrO 0,00 0,00 0,00
P,05 0,25 1,28 0,92 V505 0,00 0,23 0,15
SO; 0,29 0,62 0,38 ZnO 0,02 0,10 0,05

Cl 0,00 0,04 0,02 Zr0O, 0,01 0,03 0,01
As,0; 0,00 0,01 0,00 LOI 2,14 16,47 6,34

Podsumowanie

Wyniki badan wykazaly, ze w uzytej mieszance kruszywa do wykonania nasy-
pu zastosowano kruszywo sztuczne (zuzel hutniczy i zuzyte wyroby magnezjowo-
chromitowe) oraz kruszywo naturalne (dolomitowe i piasek). W mieszance kruszywa
wyrdzniono sktadniki pierwotne: larnit, merwinit, magnesioferryt, srebrodolskit,
wustyt, szkliwo i magnezjo-chromit (kruszywo sztuczne) oraz kwarc, okruchy skalne,
skalenie, dolomit i kalcyt (kruszywo naturalne). Jednakze warunki gruntowo-wodne
terenu, w ktérym kruszywo zostalo wbudowane, spowodowaly, iz niektére z tych
sktadnikow ulegly przeobrazeniom. Wykrystalizowaly nowe fazy - skladniki
wtdrne, ktore przed wbudowaniem nie wystepowaly w kruszywie, naleza do nich:
brucyt, bernalit, portlandyt i gips.

Obecnos¢ skladnikow wtornych jednoznacznie wskazuje, ze zuzel hutniczy
ulegt silnemu przeobrazeniu, bowiem jego aktywnos¢ w srodowisku wodnym jest
znacznie wieksza w poréwnaniu do skladnikow kruszywa naturalnego. Obecnosé
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sktadnikow wtornych wywotata wzrost objetosci kruszywa, przyczyniajac sie do
deformacji i uszkodzen konstrukeji budowlanych.

Badania wykazaly, ze gtéwnymi sktadnikami mineralnymi, z ktérych moga by¢
uwalniane metale do srodowiska gruntowo-wodnego, sa: (i) w zuzlu hutniczym:
szkliwo - wymywane do $rodowiska jony Ta, V i Mo; srebrodolskit - wymywane
do $rodowiska jony Cr i Mo, (ii) zuzyte wyroby magnezjowo-chromitowe - wymy-
wany do srodowiska Cr(VI).
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Streszczenie

Do sztucznych mieszanek kruszyw najczgsciej wykorzystuje si¢ odpady z przemystu wydobywczego
(np. odpady pochodzace z gdrnictwa wegla kamiennego), energetycznego (popioty lotne, zuzle)
i hutniczego - zuzle, a takze zuzyte wyroby magezjowo-chromitowe. Kruszywa wytwarzane z dodat-
kiem zuzli stalowniczych czesto ulegaja pecznieniu, co wynika z wystepowania w nich faz, ulegaja-
cych rozkladowi w wodzie i krystalizacji faz wtornych. Zjawisko to moze stwarza¢ potencjalne,
lokalne, Zrédto zanieczyszczen wod podziemnych, bowiem jony Ta, V, Mo i Cr moga by¢ wymy-
wane ze szkliwa i srebrodolskitu wchodzacych w sklad zuzli hutniczych, zas Cr(VI) z zuzytych wyro-
boéw magnezjowo-chromitowych.

Stowa kluczowe: zuzel hutniczy, kruszywo, srebrodolskit, wyroby magnezjowo-chromitowe
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Environmental effects of metallurgical slag as a component of aggregate

Abstract

Synthetic components of aggregate mixtures usually contains waste from mining (eg. waste from coal
mines), energetics (fly ash, slag), metallurgy - slags and wastes from magnesia-chromite products.
Aggregates produced with the addition of steel slags often swell, which is a consequence of phases
presence in aggregates composition and the process of their decomposition in water and crystallize
secondary phases. This phenomenon may cause a potential local groundwater pollution because Ta,
V, Mo and Cr ions may be leaching from glass and srebrodolskite (components of metallurgical
slags,) and Cr(VI) from magnesia-chromite wastes.

Keywords: metallurgical slag, aggregate, silverrodolite, magnesite-chromite products



