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Badania immobilizacji metali
ciezkich w zaczynach cementowych
zawierajacych popioty lotne

Tabela 1. Sktad chemiczny
materiatéw wyjsciowych
uzytych w badaniach

Tabela 2. Zawartos¢
pierwiastkéw $ladowych

w materiatach wyjsciowych
uzytych w badaniach

Koniecznos$¢ utylizacji popiotéw lotnych powsta-
jacych w elektrowniach i elektrocieptowniach,
a takze dazenie do ograniczenia zawartosci klinkie-
ru portlandzkiego w wytwarzanych wspofczesnie
cementach powszechnego uzytku oraz mozliwos$é
modyfikacji wfasciwoséci cementéw w wyniku
wprowadzenia do nich popioféw lotnych sprzyjaja
wzrostowi wykorzystania popiotéw zaréwno jako
sktadnikéw cementdéw, jak tez dodatkéw do beto-
néw. Zmiany w sposobach spalania paliw statych
spowodowaty, ze na rynku surowcow wtérnych
obok coraz bardziej deficytowych konwencjonal-
nych popiotéw lotnych krzemionkowych dostepne
sg réwniez popioty lotne z instalacji spalania flu-
idalnego (Atmospheric Fluidized Bed Combustion
— AFBC), ktére sg wykorzystywane dotychczas
w przemys$le cementowym w ograniczonym zakre-

Zawartos¢ poszczegdlnych sktadnikow
Oznaczany [% masowyl
| K| evows]faiany
LOI 0,52 3,38 3,76
Si0, 21,25 50,40 46,73
Fe,0, 2,43 10,58 7,15
AlLLO, 5,66 24,42 18,23
TiO, 0,40 1,29 0,75
CaOc 66,90 1,86 13,27
MgO 1,10 2,01 2,23
SO, 0,16 0,82 5,11
Na,0 0,21 2,15 0,84
K,0 0,81 2,50 1,60
(o 0,04 0,03 0,12
Ca0,, 0,61 0,06 2,97
Zawarto$¢ pierwiastkéw $ladowych [ppm]
> =X
§ g & £ -g s E g
Sa £ 3 § == 3
=
Cd 3,2 3,2 2,2 <0,5
Cr 22 110 42 <2
Pb 4 182 76 20
Zn 230 375 265 2
Co 8 40 41 <0,5
Ni 17 78 56 1
Cu 16 88 86 5
Mn 248 780 745 42
Vv 12 235 240 2
Sr 740 158 110 40
Ba 160 705 410 36
As 22 180 84 1
Be 0,5 28 20 <2
B 25 1030 960 1

sie [1-5]. Oba rodzaje popiotéw lotnych réznig sie
miedzy sobg pod wieloma wzgledami, a popioty
fluidalne nie spetfniajg formalnych wymogéw nor-
my PN-EN 197-1:2012 stawianych popiotom
lotnym uzywanym jako sktadnika cementow po-
wszechnego uzytku. W Swietle wprowadzonego
w zycie w lipcu 2013 roku Rozporzadzenia Par-
lamentu Europejskiego i Rady Unii Europejskiej
nr 305/2011 z dnia 9 marca 2011 r., ustana-
wiajgcego zharmonizowane warunki wprowadza-
nia do obrotu wyrobéw budowlanych i uchylajace
wczes$niejszg dyrektywe Rady Unii Europejskiej
89/106/EWG w sprawie wyrobéw budowlanych,
jednym z elementéw oceny przydatnosci popiotéw
jako skfadnika cementéw powszechnego uzytku
oraz betondw jawi sie konieczno$¢ rozpatrywania
w nich poziomu zawartosci substancji niebezpiecz-
nych oraz zdolno$ci do ich uwalniania i immobili-
zacji. Sprawa dotyczy gtéwnie zawartosci w popio-
tach pierwiastkéw $ladowych, a zwtaszcza metali
ciezkich. W mysl| rozpatrywanego rozporzadzenia
dziatania takie majg na celu zagwarantowanie
wysokiego poziomu ochrony zdrowia i bezpieczen-
stwa pracownikéw wytwarzajacych wyroby bu-
dowlane oraz uzytkownikéw wyrobow i obiektow
budowlanych [6]. Takie formalne spojrzenie wska-
zuje na potrzebe poddawania ocenie uwalniania
niebezpiecznych substancji, w tym takze metali
ciezkich, zaréwno gotowych/istniejgcych obiektow
budowlanych, jak i materiatéw i wyrobéw wykorzy-
stywanych do ich budowy, szczegélnie, ze niektére
stosowane materiaty, jak ma to miejsce w przypad-
ku popiotéw, sg odpadami przemystowymi.

W artykule dokonano poréwnan tugowalnosci
metali cigzkich z surowcéw oraz zaczyndw ce-
mentowych zawierajagcych popioty pochodzace
ze spalania wegla kamiennego w palenisku kon-
wencjonalnym oraz w kotle fluidalnym. Przedmiot
badan stanowity popioty lotne pochodzace z jed-
nej z elektrowni $laskich, w ktoérej pracujg kotty
konwencjonalne oraz kociot fluidalny. W obydwu
typach kottéw spalany jest wegiel kamienny po-
chodzacy z tej samej kopalni. Popioty do badan po-
brane zostaty z obu rodzajéw instalacji kottowych
tego samego dnia, przy stabilnej pracy kottow.
Analizy chemiczne obydwu rodzajéw popiotéw
przeprowadzono zgodnie z procedurami zawarty-
mi w normie PN-EN 196-2:2013-11. Oznacza-
nie wolnego CaO wykonano metoda ekstrakcyjng
zgodnie z wymaganiami zawartymi w normie PN-
-EN 451-1:2004. Wyniki analiz w przeliczeniu na
materiat wysuszony podano w tabeli 1. W tabeli
tej podano réwniez sktad chemiczny klinkieru por-
tlandzkiego, ktéry zostat wykorzystany w bada-
niach. Obok oznaczen zawartosci podstawowych
sktadnikdbw w omawianych popiotach okreslono
rowniez zawartosci pierwiastkéw $sladowych.
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Oznaczenia te wykonano metodg atomowej spek-
troskopii emisyjnej (ICP-AES). Pomiary przeprowa-
dzono w roztworach uzyskanych po mineralizacji
prébek metoda stapiania analizowanego materia-
tu z nadtlenkiem sodu. Wyniki oznaczeh podano
w tabeli 2. W tabeli tej podano réwniez zawartosci
pierwiastkow sladowych w klinkierze portlandzkim
i desulfogipsie (gips z odsiarczania spalin) uzytych
w badaniach. Poza analizami chemicznymi wyko-
nano réwniez badania sktadu fazowego obydwu
rodzajéw popiotéw oraz badania mikroskopowe,
a takze oznaczono ich aktywnos$¢ pucolanowa.
Popioty lotne powstajgce w paleniskach konwen-
cjonalnych sg typowymi popiotami lotnymi, w kto-
rych dominuje faza szklista, tworzaca niewielkie
kuliste ziarna. Badania XRD wykazaty, ze w popie-
le lotnym obecne sa réwniez mullit, kwarc i hema-
tyt oraz nieznaczne ilosci peryklazu. Niska tempe-
ratura panujgca w ztozu fluidalnym (okofo 850°C)
powoduje, ze powstajgce w tych warunkach po-
pioty r6znig sie zdecydowanie od popiotéw lotnych
tworzacych sie w paleniskach konwencjonalnych.
Podczas spalania paliwa w zftozu fluidalnym nie
pojawia sie faza ciekta. Popioty sg bardzo stabo
spieczone i sktadajg sie gtéwnie z nieregularnych
ziaren zdehydratyzowanych i zdehydroksylowa-
nych mineratéw skaf ptonnych, o niemal amorficz-
nej mikrostrukturze i znacznej aktywnosci puco-
lanowej, anhydrytu oraz tlenku wapnia. Badania
XRD wykazaty, ze obok wymienionych juz sktadni-
kéw, w analizowanym popiele fluidalnym obecny
jest réwniez hematyt (Fe,0,), peryklaz (MgO) oraz
nieznaczne ilosci wegla (grafitu) i kalcytu (CaCO,).
Prawdopodobnie wystepuje réwniez magnetyt
(Fe,0,) i larnit (B-Ca,Si0,) W popiele fluidalnym
nie stwierdzono obecnosci mullitu ani form kuli-
stych. Tlenek wapnia jest bardzo stabo spieczony
i szybko wchodzi w reakcje z woda.

Aktywnos$¢ pucolanowg obydwu rodzajéw popiotéw
oznaczono metoda opisang w ASTM C 379-65,
ktora polega na okresleniu ilosci SiO,, Al,O,
i Fe,0,, jakie zostang wytugowane przez 1 M roz-
twor NaOH w okreslonych warunkach. Uzyskane
wyniki podano w tabeli 3.

Wykonano réwniez oznaczenia wskaznika ak-
tywnosci pucolanowej popiotéw lotnych zgodnie
Z wymaganiami zawartymi w normie PN-EN 450-
1:2012, polegajace na przygotowaniu homoge-
nicznej mieszaniny sktadajacej sie z 25% m/m
popiotu i 75% m/m CEM | 42,5R; a nastepnie zba-
daniu wytrzymatosci na Sciskanie prébek zapraw
uzyskanych ze wspomnianej mieszaniny zgodnie
z PN-EN 196-1:2006. Popi6t spetnia wymaga-
nia normy, gdy stosunek wytrzymatosci zaprawy
przygotowanej z mieszaniny popiotu i cementu do
wytrzymatosci zaprawy otrzymanej z ,czystego”
cementu jest nie nizszy niz 75% po 28 dniach
twardnienia i 85% po 90 dniach twardnienia. Wy-
niki badan przedstawiono podano w tabeli 4.
Oznaczanie tugowalnosci metali ciezkich z réznego
typu materiatéw byto przedmiotem licznych badan,
ktorych autorzy podawali r6zne sposoby i warunki,
w jakich nalezy prowadzi¢ ten proces. Obszerny
przeglad metod tugowania metali ciezkich z réz-
nego typu odpadéw znalezé mozna miedzy in-
nymi w pracach Swinarskiego [7] oraz Raneksa
i Hohberga [8]. W pracy wykonano dwa rodzaje

budownictwo e technologie ¢ architektura

Zawartos¢ aktywnych sktadnikéw
Sktadnik [% masowy]
aktywn i
owny Popidtlotny | o116 fiuidalny
krzemionkowy
Sio, 15,08 16,15
ALO, 8,81 9,21
Fe,0, = 0,02
Sio, + {\!203 + Fe,0, 23,89 2538
aktywnos$¢ pucolanowa
Wskaznik
Wytrzymatosé .
na Sciskanie, b

pucolanowej,
%, po dniach

28 90 28 90
CEM142,5R 47,0 | 49,8 = =
75% CEM 1 42,5 R

+ 25% Popidt lotny 45,8 51,2 97,4
krzemionkowy

75% CEM | 42,5
R 4+ 25% Popidt 45,1 50,8 95,9
fluidalny

Badany materiat MPa, po dniach

102,8

102,0

testéw tugowania metali ciezkich. Pierwszy z nich,
umownie nazwany testem standardowym, przepro-
wadzono w sposéb nastepujacy: Do suchej butli
plastikowej wsypano 100 g materiatu, ktdry zalano
1000 dm?® wody redestylowanej (stosunek s/w =
1/10). Po szczelnym zamknieciu butle wytrzasano
przez 4 godziny na wytrzasarce laboratoryjnej. Po
uptywie tego czasu wytrzgsanie przerywano na 12
godzin, aby je wznowi¢ ponownie na okres 2 go-
dzin. Nastepnie butle odstawiano na 6 godzin. Za-
wiesine saczono przez twardy saczek analityczny.
Klarowny przesacz poddawano analizie.

Drugi sposob okreslenia tugowalnosci metali ciez-
kich byt zmodyfikowanym testem DEV-S4 czesto
stosowanym przy oznaczaniu fugowalnosci metali
ciezkich z zaczynéw cementowych. Test polega na
wprowadzeniu do butli plastikowej o pojemnosci
2000 dm? 100 g badanego materiatu i 1000 dm3
wody redestylowanej (stosunek s/w = 1/10) i in-
tensywnym wytrzasaniu w sposéb ciggty zawiesiny
w temperaturze pokojowej przez okres 24 godzin
na wytrzasarce laboratoryjnej. Kolejnymi czynno-
$ciami byto odsgczenie osadu i zakwaszenie kla-
rownego przesaczu przeznaczonego do wykonania
oznaczen.

Testom tugowania poddano wszystkie sktadni-
ki uzyte w badaniach zestawione w tabeli 2. We
wszystkich roztworach poeekstrakcyjnych (elu-
atach) oznaczano metodg ICP-AES stezenia jonéw
kadmu, chromu, cynku i ofowiu. Uzyskane wyniki
podano w tabeli 5.

Kolejna seria badan polegata na przygotowaniu
z trzech cementéw (CEM |, cement zawierajacy
30% popiotéw konwencjonalnych i cement za-
wierajacy 30% popiotéw fluidalnych) zaczynéw
o stosunku w/s = 0,5, do wykonania ktérych za-
miast wody, uzyto roztwordw soli: CdCl,-2H,0,
Na,Cr0,-4H,0, Pb(NO,), i Zn(NO,),-2H,0, ktdre
do zaczynu cementowego wprowadzity jony kad-
mu, chromu, ofowiu i cynku w ilosci 1g jonow
okres$lonego metalu na 100 g spoiwa. Z tak przy-
gotowanych zaczynéw uformowano standardowe
beleczki, ktére przetrzymywano w wodzie przez
okres 28 dni, zaktadajac, ze zgodnie z wynikami
wczesniejszych badan, stopien immobilizacji ozna-

Tabela 3. Aktywnos¢ puco-
lanowa popioféw uzytych
w badaniach (ASTM C
379-65)

Tabela 4. WskazZniki aktyw-
nosci pucolanowej popioféw
uzytych w badaniach (PN-
-EN 450-1+A1:2009)
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czanych metali w matrycy cementowej po uptywie
tego okresu czasu nie ulega istotnym zmianom [9].
Po 28 dniach prébki wysuszono i rozdrobniono,
przeznaczajac do badan frakcje ziarnowg 0,5+2,0
mm. Badania fugowalnosci Cd, Cr, Pb i Zn prze-
prowadzono metodami opisanymi wyzej. Uzyskane
wyniki zestawiono w tabelach 6 i 7.

Badania wykazaty, ze wprowadzenie popioféw lot-
nych konwencjonalnych (krzemionkowych), jak
i fluidalnych do uktadu cement-woda zwigksza
zdolnosci immobilizacyjne takiego uktadu. Stopien
wytugowania metali ciezkich z badanych zaczynéw
jest bardzo niski, gdyz obecno$¢ w roztworach po-
zostajacych w kontakcie z zaczynami znacznych

Tabela 5. Zawartosci wybranych pierwiastkéw sladowych w roztworach poekstrakcyjnch
(eluatach)

Zawartosci pierwiastkow sladowych [ppm]
Oznaczany Badana probka Popiét lot Popiét
pierwiastek Klinkier opict fotny opio Desulfogips
krzemionkowy| fluidalny
Mat. wyjsciowy 3,2 3,2 2,2 <0,5
Cd Ekstrakt MS* <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Ekstrakt DE** <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Mat. wyjsciowy 22 110 42 <2
Cr Ekstrakt MS* <0,01 0,05 <0,01 <0,01
Ekstrakt DE** <0,01 0,05 <0,01 <0,01
Mat. wyjéciowy 4 182 76 20
Pb Ekstrakt MS* <0,05 0,06 <0,05 <0,05
Ekstrakt DE** <0,05 0,06 <0,05 <0,05
Mat. wyjéciowy 230 375 265 32
Zn Ekstrakt MS* 0,09 0,15 0,14 0,02
Ekstrakt DE** 0,09 0,17 0,16 0,03

*MS - tugowanie przeprowadzone zostato metoda standardowa.
**DE — fugowanie przeprowadzone zostato metodg DEV-S4

Tabela 6. Zawartosci metali ciezkich w roztworach poekstrakcyjnch uzyskanych podczas
tugowania stwardniatych zaczynéw cementowych, dotowanych solami okreslonych metali

Zawartosci pierwiastkéw sladowych w zaczynach cemento-
wych i roztworach poekstrakcyjnych, ppm
Oznaczany Badana Rodzaj wprowadzonego popiotu
pierwiastek prébka Popict lotny CEM |
krzemionkowy | Popidf fluidalny (30% mas.)
(30% mas.)
Mat. wyjéciowy 104 104 10¢
Cd Ekstrakt MS* 0,17 0,16 0,19
Ekstrakt DE** 0,16 0,16 0,18
Mat. wyjsciowy 10% 104 104
Cr Ekstrakt MS* 170 174 196
Ekstrakt DE** 172 178 200
Mat. wyjéciowy 10* 104 104
Pb Ekstrakt MS* 4,6 5,0 6,2
Ekstrakt DE** 4.6 5,1 6,5
Mat. wyj$ciowy 104 104 104
Zn Ekstrakt MS* 4,9 6,4 7,1
Ekstrakt DE** 5,0 6,3 7,2

*MS — tugowanie przeprowadzone zostato metoda standardowa.
**DE — fugowanie przeprowadzone zostato metodg DEV-S4

Tabela 7. Stopiert immobilizacji metali ciezkich w stwardniafych zaczynach cementowych,
dotowanych solami okreslonych metali

Sredni stopien immobilizacji metali ciezkich w stwardniatych zaczynach
cementowych, %
Oznaczany " .
pierwiastek Rodzaj wprowadzonego popiotu _—
Popiét lotny krzemionkowy o o
(30% mas.) Popidft fluidalny (30% mas.)
Cd >99,99 >99,99 >99,99
Cr 98,23 98,24 98,04
Pb 99,95 99,95 99,94
Zn 99,95 99,94 99,93

zawartosci jonéw OH~, (wysokie pH), przy bardzo
niskich iloczynach rozpuszczalnosci wodorotlenkdéw
metali ciezkich, zdecydowanie hamuje przejscie
kationéw wspomnianych metali do roztworu. Ko-
lejnym czynnikiem, ktéry wywiera znaczacy wptyw
na immobilizacje metali ciezkich sg powstajace
w wyniku reakcji wodorotlenku wapnia z aktywng
krzemionka i tlenkiem glinu zelowe formy uwodnio-
nych krzemianéw wapnia (C-S-H) oraz uwodnio-
nych glinokrzemianéw wapnia (C-S-A-H) o bardzo
duzej powierzchni wiasciwej. Kationy metali cigz-
kich ulegajg chemisorpcji w omawianych fazach, co
ogranicza w zdecydowany spos6b ich migracje do
roztworu. Stopien immobilizacji kationéw kadmu,
cynku i otowiu we wszystkich analizowanych préb-
kach przekracza 99,9 %. Wyjatek stanowi chrom,
a scislej Cr(VI), ktérego stopien immobilizacji w ba-
danych uktadach przekracza 98,0%. Nalezy zazna-
czy¢, ze Cr(VI) wystepuje w formie anionu [CrO,1?*,
ktory w warunkach wysokiego pH tworzy chromiany
o stosunkowo duzej rozpuszczalnosci i immobiliza-
cja Cr(VIl) w zaczynie cementowym polega przede
wszystkim na sorpcji jonéw [CrO,1** we wczesniej
wspomnianych C-S-H i C-S-A-H.
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