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Kruszywa z zuzla powstajacego przy produkcji
miedzi i mozliwosci ich wykorzystania
w $wietle wymagan ochrony srodowiska

Stowa kluczowe: zuzel pomiedziowy, radioaktywnos¢, kruszywa sztuczne.

W pracy przedstawiono wyniki badah promieniotwérczosci naturalnej kru-
szyw wyprodukowanych w KGHM Metraco S.A. z zuzla powstajacego przy
produkcji miedzi. Poréwnano poziom aktywnos$ci promieniotworczej kru-
szyw naturalnych i sztucznych oraz surowcéw i materiatdw budowlanych.
Zwrocono szczegolng uwage na wtasciwosci kruszyw z zuzla pomiedzio-
wego w $wietle wymagan ochrony srodowiska oraz pod katem jego przy-
datnosci dla budownictwa drogowego. Oceniono mozliwo$¢ zastosowania
odpowiednich frakcji kruszyw pomiedziowych jako substytutu kruszyw natu-
ralnych do produkcji betonéw samozageszczalnych.

1. Wstep

Wykorzystanie odpadéw przemystowych jako substytutow surowcoéw natural-
nych stanowi podstawowy instrument walki z zanieczyszczeniem Srodowiska
oraz zapewnia ochrong¢ z10z i1 surowcOw naturalnych.

W europejskiej Strategii 2020 przewiduje si¢ maksymalne wykorzystanie surow-
cOw wtornych do wytwarzania wyrobOw o jakoSci nieustepujacej wyrobom z su-
rowcOw naturalnych. W tym kierunku przebiegaja rowniez prace normalizacyj-
ne w europejskim komitecie CEN TC 154.

Pomyst wykorzystania zuzla pomiedziowego jako wysokiej jakosci kruszywa dla
budownictwa drogowego zrodzit si¢ kilkanascie lat temu w KGHM Polska Miedz
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S.A. Jedna z przyczyn wplywajacych negatywnie na dotychczasowe wykorzy-
stanie zuzla pomiedziowego jako kruszywa byt brak dostatecznej wiedzy doty-
czacej jego wihasciwosci, oddzialywania na Srodowisko i zagrozen zwiazanych
ze stosowaniem oraz brak odpowiednich uregulowan prawnych w tym zakresie.
Celem przeprowadzonych badan bylo wykazanie, ze kruszywa wyprodukowane
z odpadowego zuzla pomiedziowego spetniaja wymagania ochrony Srodowiska
1 moga by¢ wykorzystane w budownictwie, w szczegolnoSci drogowym.

2. Aspekty prawne przeksztatcenia materiatu
odpadowego w produkt rynkowy

Aby odpady przemystowe mogly znalez¢ wlaSciwe i bezpieczne zastosowanie
w mySl idei ,,dzisiaj odpad - jutro nowy produkt”, musza one po przetworzeniu
spetniaC nastepujace warunki:

- przetworzony material znajduje powszechne zastosowanie do konkretnego celu,
- istnieje popyt na taki material,

- przetworzony material spelnia wymagania techniczne dla danego zastosowania
okreslone w odpowiednich normach i przepisach,

- zastosowanie produktu z przetworzonego odpadu nie prowadzi do negatyw-
nych skutkow dla zycia i zdrowia ludzkiego oraz Srodowiska naturalnego.

Ponadto powinny by¢ spelnione okreSlone wymagania Unii Europejskiej w da-
nym zakresie.

Surowiec wtorny, z ktorego powstaje produkt winien by¢ szczegétowo rozpo-
znany i przebadany, z uwzglednieniem mozliwosci uwalniania si¢ substancji nie-
bezpiecznych (np. metali cigzkich).

Obowiazek badania i ocena zawartoSci metali ciezkich w kruszywach wyproduko-
wanych z surowcoOw odpadowych wynika z wymagan okreSlonych w normach PN-
-EN, odpowiednich dla poszczegblnych zastosowan tych kruszyw. Jest to warunek
konieczny do oznaczenia kruszywa znakiem CE, dopuszczajacym wyréb do obro-
tu i stosowania. Obowiazek badania zawartoSci uwalnianych metali cigzkich wy-
nika bezposrednio z ustalen podanych w Dyrektywie 89/106 EEC oraz z Mandatu
M 125 Kruszywa, udzielonego CEN przez Komisje Europejska 1 Europejskie
Stowarzyszenie Wolnego Handlu, nawiazujacych do tzw. wymagan podstawo-
wych w zakresie bezpieczefistwa wyrobu budowlanego. Wyroby wprowadzane na
rynek musza by¢ bezpieczne 1 tylko takie moga by¢ oznaczone znakiem CE [1].

3. Kruszywa z surowcéw odpadowych — wymagania

Baze do produkcji kruszyw sztucznych moga stanowi¢ surowce odpadowe po-
wstajace w energetyce, hutnictwie zelaza 1 metali kolorowych, cieptownictwie,
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przemySle ceramicznym oraz gornictwie. Ocena wpltywu na Srodowisko takich
kruszyw powinna zamieszcza¢ wyniki badan zawartoSci substancji niebezpiecz-
nych oraz radioaktywnosci.

W Polsce w zakresie badania substancji niebezpiecznych wykonuje si¢ oznaczenie
pierwiastkéw promieniotworczych oraz substancji szkodliwych wprowadzanych
do wadd lub ziemi. Badanie substancji niebezpiecznych przeprowadza si¢ dla wy-
ciagu wodnego uzyskanego wedlug PN EN 1744-3:2004 - Badanie chemicznych
wilasciwosci kruszyw. Cze$¢ 3: Przygotowanie wyciagéw przez wymywanie kru-
szyw. Oceng uzyskanych wynikoéw przeprowadza si¢ wedlug kryteriow zawartych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 28 stycznia 2009 r. w sprawie wa-
runkOw, jakie nalezy spetnia¢ przy wprowadzaniu Sciekéw do wod lub ziemi oraz
w sprawie substancji szczeg6lnie szkodliwych dla Srodowiska wodnego.

Okreslenie zanieczyszczen promieniotwérczych w kruszywach polega na wy-
znaczeniu sumarycznej aktywnoSci wystepujacych w nich radionuklidow (po-
tasu K-40, radu Ra-226 i toru Th-228) oraz poSrednio wielkoSci emisji gazo-
wego radonu Rn-222 1 poréwnaniu wynikOw z wymaganiami normatywnymi.
Wyznaczenie stezenia naturalnych pierwiastkOw promieniotwoOrczych w bada-
nych surowcach 1 materialach pozwala na wyliczenie wskaznikOw aktywnoSci:

- 1, ktory okreSla zawartoS¢ naturalnych izotopOw promieniotwoOrczych (suma-
ryczne promieniowanie gamma): potasu K-40, radu Ra-226 i toru T228;

- 12, ktory okresla poSrednio wielkoS¢ emisji gazowego radonu Rn-222 1 porow-
naniu wynikOw z wymaganiami normowymi.

Wymagania techniczne dla kruszyw zawarte sa w normach: Kruszywo do be-
tonu, Kruszywo do mieszanek bitumicznych, Kruszywa do niezwiazanych i hy-
draulicznie zwiazanych materialOw stosowanych w obiektach budowlanych i bu-
downictwie drogowym.

4. Zuzel pomiedziowy — pochodzenie i charakterystyka

Kruszywa pomiedziowe produkowane sa obecnie z zuzla z piecOw szybowych,
a w najblizszej przysziosci wytwarzane beda rOwniez z zuzla z piecow elektrycz-
nych Huty Miedzi Glogow. KGHM Metraco S.A. produkuje ok. 700 tys. ton kru-
szyw pomiedziowych rocznie, co daje ok. 10% udzialu w rynku kruszyw sztucz-
nych w Polsce. Aktualnie KGHM Metraco S.A. zagospodarowuje catoS¢ zuzla
szybowego. Jest to produkt odpadowy powstajacy w trakcie przetopu brykietowa-
nego koncentratu miedzi w piecu szybowym. W stanie ptynnym, w temperaturze
ok. 1200°C, transportowany jest kadziowozami na miejsce sktadowania - hat-
de. Po wylaniu zuzla na hatdzie nastepuje jego krzepnigcie i powolne studzenie
w warunkach atmosferycznych. Technologia produkcji kruszyw z zuzla z pieca
elektrycznego polega na wylewaniu ptynnego zuzla kadziowozami do specjalnych
dotow zuzlowych w warstwach okreSlonej grubosci, w okreSlonych przedziatach
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czasowych. Zastygajacy zuzel przyjmuje postaC skaly o parametrach zblizonych
do bazaltu (ryc. 1). Kruszywa z zuzla pomiedziowego charakteryzuja si¢ zbita,
skrytokrystaliczna struktura, przelomem muszlowym, barwa ciemnoszara lub sza-
ra. Na powierzchni wigkszosci ziaren widoczne sa pecherzyki powstale po odga-
zowaniu stopu. Akcesorycznie trafiaja si¢ naloty mineraléw zZelaza i miedzi.

Zr6dto: Ryc. 1-5 - opracowanie whasne.

Ryc. 1. Wylewanie zuzla z pieca szybowego na halde oraz linia przerobu kruszyw
w firmie Metraco

Metoda analizy dyfraktometrycznej zidentyfikowano wystgpowanie w zuzlu po-
miedziowym takich mineratow, jak augit, diopsyd i fajalit.

Na rycinie 2 przedstawiono dyfraktogram probki kruszywa z zuzla pomiedzio-
wego z pieca szybowego.
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Ryc. 2. Dyfraktogram probki kruszywa z zuzla pomiedziowego z pieca szybowego
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Kruszywo produkowane w wyniku recyklingu zuzla pomiedziowego, powstaja-
cego w trakcie procesu wytapiania miedzi w piecach szybowych zawiera sklad-
niki skatotworcze, m.in. ztozone tlenki. Sktadem mineralnym przypomina ba-
zalt 1 gabre, naturalne surowce uzywane w budownictwie drogowym. Twardos$¢
(wielko$¢ 6 w skali Mosha), odporno$¢ na Scieranie i podatno$¢ na kruszenie
czynia z zuzla pomiedziowego szybowego doskonaly surowiec do produkcji bu-
dowlanych kruszyw lamanych.

Firma Metraco zbudowala linie technologiczne umozliwiajace wykorzystanie zuz-
la do produkcji wysokiej jakoSci kruszyw drogowych uzytych do budowy wszyst-
kich warstw drog (grysy o uziarnieniu: 0/5 mm, 5/8 mm, 8/11 mm, 11/16 mm
16/22 mm oraz mieszanki 0/31,5 mm i 0/63 mm). Dobra jako$¢ produkowanych
kruszyw pomiedziowych potwierdzaja wyniki przeprowadzanych badan, ktore
Swiadcza o tym, ze kruszywa pomiedziowe w zakresie takich cech, jak: nasia-
kliwo$¢, odporno$¢ na rozdrabnianie, odporno$¢ na Scieranie powierzchniowe
oraz odporno$¢ na szok termiczny nie ustgpuja takim kruszywom naturalnym,
jak granitowe czy bazaltowe.

W tabeli 1 przedstawiono charakterystyke kruszywa z zuzla pomiedziowego
w poréwnaniu z innymi rodzajami kruszyw [2].
Tabela l
Charakterystyka kruszyw pomiedziowych i naturalnych

Odporno$¢ na szok termiczny
Odporno$¢ na Odpornos¢ wg PN-EN
Nasiakliwo$¢ | rozdrabnianie na Scieranie 1367-5:2004
Kruszywo wg PN-EN wg PN-EN powierzchniowe spadek
1097-6:2002 | 1097-2:2000 wg PN-EN ubytek P L.
(%] wepblczynnik 1097-1:2000 masy | “Yirzymatosci
[LA] wsp6lezynnik [M, ] (%] wspiczynnik
[V, ]
Z pieca
szybowego 0,4 16 2 0,2 1
Legnica
Z pieca
szybowego 0,5 15 2 0,4 1
Glogow
Z pieca
elektrycznego 0,7 27 3,6 0,7 0
Glogow
Zuzel 0,4-0,5 15-23 2-5 0,2-0,7 0-1
Gabro 0,3-0,4 13-15 3 0,0-0,1 0
Granit 0,3-0,7 21-43 3 0,02 0-3
Zwir z przewaga
ziaren 0,7-1,4 16-34 1-3 0,1-0,3 1-6
kwarcowych
Weglan 0,3-1,8 18-32 2-15 0,04-0,6 2-9
Bazalt 0,5-1,7 6-13 2-4 0,02-0,1 1-5

Zr6dto: Tab. 1-3 - opracowanie wlasne.
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W tabeli 2 przedstawiono zawarto$¢ uwalnianych substancji niebezpiecznych na
podstawie wynikéw badan kruszyw zuzlowych prowadzonych przez Metraco
w latach 2006-2010 [2].

Badania wykazaly, ze zawarto$¢ oznaczonych w wyciagu wodnym substancji
niebezpiecznych nie przekracza dopuszczalnych stezen tych skladnikow, okre-
Slonych w Rozporzadzeniu Rady MinistrOw z 28 stycznia 2009 r. w sprawie
warunkOw, jakie nalezy spelniaC przy wprowadzaniu Sciekow do wod lub ziemi
oraz w sprawie substancji szczegOlnie szkodliwych dla Srodowiska wodnego.
Tabela 2

Zawartos¢ uwalnianych substancji niebezpiecznych w wyciggu wodnym
z kruszyw z zuzla pomiedziowego

Zawarto$¢ skladnika o
N . Dopuszczalne stezenie
Oznaczony pierwiastek w wyciagu wodnym [me/1]

[mg/] s
Cd < 0,020 0,2
Cr < 0,010 0,5
Cu 0,052 0,5
Ni < 0,100 0,5
Pb < 0,200 0,5
Zn 0,080 0,2
Ba < 0,200 0,2

W przypadku kruszyw pomiedziowych najwicksze obawy budzi przekonanie, ze
moga one zawieraC zwigkszona zawartoS¢ pierwiastkOw promieniotwOrczych.
Wymagania odno$nie do wykorzystania kruszyw w budownictwie okreSla
Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 2 stycznia 2007 r. - w sprawie wyma-
gan dotyczacych zawartoSci naturalnych izotopOw promieniotwoOrczych w su-
rowcach i materialach stosowanych w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi
1 inwentarza zywego, a takze w odpadach przemystowych stosowanych w bu-
downictwie, oraz kontroli zawartoSci tych izotopow [3].

Dokumentem o charakterze doradczym, opisujacym metodyke badan, zasady
analizy wynikow 1 sposéb ich interpretacji jest wydany w 2010 r. Poradnik
Instytutu Techniki Budowlanej (ITB) nr 455/2010 pt. Badania promieniotwor-
czosci naturalnej materiatow budowlanych. Do oceny poziomu zanieczyszczenia
materialdow budowlanych pierwiastkami promieniotwOrczymi przyjeto dwa pa-
rametry, tzw. wspoOlczynniki kwalifikacyjne - f1 1 f2 [3]. WartoSci wskaznikOw
aktywnosci f1 1 f2 nie moga przekraczac¢ o wiecej niz o 20% wartoSci:
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- fl = 1112 = 200 Bg/kg w odniesieniu do surowcoéw i materialdow budow-
lanych stosowanych w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza
Zywego;

-f1 = 2112 = 400 Bq/kg w odniesieniu do odpadéw przemystowych stosowa-
nych w obiektach budowlanych naziemnych wznoszonych na terenach zabudo-
wanych lub przeznaczonych do zabudowy w miejscowym planie zagospodaro-
wania przestrzennego, oraz do niwelacji takich terenow;

- fl = 3,512 = 1000 Bg/kg w odniesieniu do odpadow przemystowych sto-
sowanych w czeSciach naziemnych obiektow budowlanych niewymienionych
w pkt 2 oraz do niwelacji terenéw niewymienionych w pkt 2;

- f1 = 7112 = 2000 Bg/kg w odniesieniu do odpadéw przemystowych stosowa-
nych w czeSciach podziemnych obiektow budowlanych, o ktérych mowa w pkt 3,
oraz w budowlach podziemnych, w tym w tunelach kolejowych i drogowych,
z wylaczeniem odpadéw przemystowych wykorzystywanych w podziemnych
wyrobiskach gorniczych. Dodatkowo przy stosowaniu odpadoéw przemystowych
od niwelacji terendw, o ktorych mowa w par. 3 pkt 2 i 3, oraz do budowy drog,
obiektow sportowych i rekreacyjnych zapewnia si¢, przy zachowaniu wymaga-
nych wartoSci wskaznikéw f1 i f2, obnizenie mocy dawki pochtonigtej na wy-
sokoSci 1 m nad powierzchnia terenu, drogi lub obiektu, w szczegdlnosci przez
polozenie dodatkowej warstwy innego materiatu [3].

Z prowadzonych badan zuzla szybowego w latach 2006-2009 wynika, ze wspot-
czynniki f1 1 {2 zawieraja si¢ w przedziale dla f1 od 1,46 do 1,73, a dla {2 od
288,04 do 360,40 Bq/kg. Aktualnie prowadzone badania promieniotwOrczosci
potwierdzaja przydatnoS¢ kruszywa otrzymanego z zuzla pomiedziowego dla
zastosowan w budownictwie drogowym. Zgodnie z zaleceniami w pomiarach
promieniowania gamma zastosowano trojkanatowy analizator naturalnych za-
nieczyszczen radioaktywnych MAZAR-01. Zalecana metoda polega na analizie
poréwnawczej czestosci zliczen w trzech kanatach pomiarowych, oddzielnie dla
badanej probki oraz dla trzech wzorcéw pomiarowych: potasowego, radowe-
go i torowego. Probki badanych kruszyw pomiedziowych przed umieszczeniem
w pojemniku typu Marinelli rozdrobniono do uziarnienia ponizej 2 mm, suszono
do statej masy i wazono. Ze wzgledu na ekshalacje radonu Rn-222 pojemnik
nalezy uszczelni€¢. Aby zapewni¢ réwnowage promieniotwoOrczej przed rozpo-
czeciem pomiaru, probki kruszyw lezakowaly przez 14 dni. Uzyskane wyniki
podano w tabeli 3.
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Tabela 3
Zawartos¢ naturalnych radionuklidow oraz wspotczynniki stuzqce ocenie przydatnosci kruszyw
z zuzla pomiedziowego

Wyniki pomiar6w
2 z
g NS g "g “©Q '§ E NS a E ) : ﬁ ) gj
Materiat & g & g % = =t 2 S ~ | 8= v g .S
A ) a = o [<h-=] ) a = — [=I= — (=]
probki g= g 5 g 2 5 ‘g 3 5 8 z O AS z 9
15) O = ) O = ) O = < ] ‘% < O \3
P & E S g E ) SE | ¢ | BE2| 4 & £
2 2 A 2 2 a 2 R=IR-Y = E=IS =z o
Bq/kg | + Bq/kg | Bq/kg | + Bq/kg | Bq/kg | + Bg/kg | - - Bqg/kg | Bq/kg
Zuzel
lz‘rgiscfj:“ny 961,02 | 82,04 [320,19| 21,30 |5047| 4583 |1,62| 0,09 |320,19]| 21,30
szybowego
Zuzel
lz‘rgiitj:cmy 766,85 | 69,30 |290.55| 19,30 |41,38| 4.13 | 1,41 | 0,08 | 290,55 | 19,30
elektrycznego

Na rycinach 3 14 w oparciu o badania prowadzone przez Centralne Laboratorium
Ochrony Radiologicznej CLOR przedstawiono schematycznie wartoS¢ wskaz-
nikow f1 1 f2 dla zuzla pomiedziowego na tle innych surowcOw 1 materialow
budowlanych [5].
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Ryc. 3. Warto$¢ wskaznika aktywnosci f1 dla wybranych surowcow
i materiatéw budowlanych
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Ryc. 4. Warto$¢ wskaznika aktywnoSci f2 dla wybranych surowcow
i materiatow budowlanych

Wedlug wynikéw badan promieniotwOrczo$ci naturalnej kruszyw, przeprowa-
dzonych przez Dohojda i Rubina, z przebadanych 17 kruszyw pochodzenia natu-
ralnego i sztucznego jedynie agloporyt i perlitoporyt nie powinny by¢ stosowane
w budownictwie przeznaczonym na staly pobyt ludzi 1 zwierzat, co nie znaczy,
iz kruszywa z tych materialdow nie moga by¢ wykorzystane w innych zastoso-
waniach [5-6].

5. Mozliwos¢ zastosowania kruszywa z zuzla
pomiedziowego w betonach samozageszczalnych

W badaniach prowadzonych w Oddziale Inzynierii Procesowej Materialow
Budowlanych w Opolu przeanalizowano mozliwoS¢ zastosowania kruszywa
z zuzla pomiedziowego jako substytutu kruszywa naturalnego do produkcji be-
tondw samozageszczalnych. Betony takie ze wzgledu na zdolno$¢ do samoza-
geszczania pod wplywem wlasnego cigzaru, bez zageszczania mechanicznego,
znajduja zastosowanie wszedzie tam, gdzie nie ma mozliwosci tradycyjnego za-
geszczania mieszanki betonowej za pomoca urzadzen wibracyjnych. Mieszanka
betonu samozageszczalnego pozwala na szczelne wypelnienie deskowania oraz
zageszczenie 1 odpowietrzenie mieszanki betonowej pod wptywem wilasnego cig-
zaru. W mieszankach tych znajduje si¢ znaczna iloS¢ dodatkOw mineralnych
zwanych wypelniaczami. Maja one duzy wplyw na wlasciwosci mieszanek
1 stwardniatego betonu. Mieszanki te charakteryzuja si¢ rOwniez mniejsza iloscia
kruszywa grubego. Na rycinie 5 przedstawiono mikrostrukture¢ betonu samoza-
geszczalnego zawierajacego frakcje 2/8 mm kruszywa pomiedziowego.
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Ryc. 5. Mikrostruktura betonu samozageszczalnego zawierajacego frakcje 2/8 mm
kruszywa pomiedziowego

W badaniach zastosowano frakcje 2/8 mm kruszywa z pieca szybowego.
Stwardniaty beton samozageszczalny zawierajacy kruszywo zuzlowe charaktery-
zowal si¢ bardzo zblizona wytrzymatoScia na Sciskanie do betonu zawierajacego
kruszywo naturalne, jednak wytrzymato$¢ na rozciaganie przy rozlupywanie po
56 dniach dojrzewania byla odpowiednio wyzsza i wynosita 7,4 MPa. Wysoka
wytrzymalo$¢ betonéw samozageszczalnych z wykorzystaniem kruszyw zuzlo-
wych kwalifikuje ten rodzaj kruszyw jako substytut kruszyw naturalnych do pro-
dukcji betonow samozageszczalnych. Kruszywo zuzlowe moze zostaC uzyte row-
niez do niwelacji terenu, budowy drog, mostow 1 innych tego typu obiektow.

6. Podsumowanie

Problem powstawania przemyslowych odpadow statych jest tak stary, jak ist-
nienie samego przemystu. Jest oczywiste, ze odpady takie powstaja oraz beda
powstawac 1 zawsze beda rodzi€ si¢ pytania, co z nimi robi¢. Odpady te musza
predzej czy pOzniej trafi¢ do Srodowiska naturalnego. Wazne jest, aby trafialy
do tego Srodowiska w sposéb dla niego przyjazny. Przemystowe wykorzystanie
odpadéw wydaje sie by¢ najlepszym dla tego celu rozwiazaniem. Zuzel po-
miedziowy moze, a nawet powinien by¢ z uwagi na ochron¢ wyczerpywanych
zasobOw naturalnych stosowany przy budowie drog. Material ten spetnia wyso-
kie wymagania i moze konkurowac jakoScia z kruszywami ze skat naturalnych,
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takich jak gabro czy bazalt. Produkcja kruszyw z odpadowego zuzla ma réwniez
niebagatelne znaczenie dla Srodowiska naturalnego. Ogranicza tereny konieczne
do sktadowania odpadéw, a takze przyczynia si¢ do ochrony zasobow z16z kru-
szyw naturalnych.
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SLAG AGGREGATES ORIGINATED FROM PRODUCTION OF COPPER
AND THE POSSIBILITY OF THEIR USE UNDER ENVIRONMENTAL
PROTECTION REQUIREMENTS

Keywords: copper slag, radioactivity, artificial building aggregates.

In this elaboration, the results of testing the aggregates natural radioactivity,
produced by KGHM Metraco form slag originated from production of copper,
were shown. The level of natural and artificial aggregates as well as raw and
building materials radioactivity was compared. The attention was focused
on the properties of copper slag aggregates in terms of environmental pro-
tection as well as their utility in road engineering. The possibility of using
appropriate copper slag aggregates fractions against natural aggregates to
SCC was evaluated.



