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Streszczenie: Przedstawiono mozliwo$¢ recyklingu materiatowego siarkowych odpadéow przemysto-
wych w kompozytach betonowych. Zaprezentowano wyniki badan wytrzymatosci na
Sciskanie, rozciaganie przy zginaniu oraz mrozoodpornosci dla betonéw z zawarto$cia
20, 30 oraz 40% polimerow siarkowych. Wyniki badaf pozwolily na okreslenie obsza-
réw stosowania tego typu betondéw siarkowych. Ponadto w artykule zwrdcono szcze-
g06Ing uwagg na problem sktadowania oraz recyklingu materialowego odpadow przemy-
stowych, wytworzonych przez branze goérnicze oraz wydobywcze, przetworstwo
przemystowe oraz produkcji i dostarczania energii.
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Wprowadzenie

W 2018 roku w Polsce wytworzono 115,3 mln Mg odpadéw przemystowych,
co stanowi wzrost w stosunku do 2017 roku o 1,4% (Cholerzynski i in., 2000;
Garbalinska i Marciniak, 2017; Goethals, 2006; Raport 2018). Galgziami przemystu,
ktore produkuja najwickszg ilos¢ odpadow przemystowych, sg przede wszystkim:
gornictwo i przemyst wydobywczy (53,2%), przetworstwo przemystowe (22,6%)
oraz sektor produkcji i dostarczania energii elektrycznej, goragcej wody czy gazu
(15,9%). Z wyprodukowanych w 2018 roku 115,3 mln Mg odpadoéw przemysto-



132 Pawet Helbrych

wych zagospodarowano 106,3 mln Mg, z czego 58,5 mln Mg poddano procesowi
odzyskiwania, natomiast 49,1 mIln Mg jest sktadowanych.

Szacuje si¢, ze obecnie w Polsce sktaduje si¢ tacznie 1760 min Mg odpadéw
przemystowych na powierzchni 8,3 tys. ha, z czego az 4.5 tys. ha stanowia haldy,
sktadowiska oraz obiekty unieszkodliwiania odpadéw wydobywczych. W zeszlym
roku zrekultywowano takich obszarow jedynie 4,1 ha (Cholerzynski i in., 2000;
Goethals, 2006; Raport 2018).

Znakomita wiekszo§¢ wsrod odpaddéw przemystowych wytworzonych w 2018
roku w Polsce stanowily odpady powstajace w wyniku poszukiwania, wydobycia
oraz przerobki fizycznej i chemicznej rud oraz innych kopalin (57%), a takze
powstajace w wyniku procesow termicznych (23%) (Garbalinska i Marciniak, 2017;
Goethals, 20006).

Cze$¢ z wymienionych odpaddéw przemystowych stanowia siarka, popioty lotne
czy fosfogips, ktorych wskutek zaostrzenia przepisow dotyczacych ochrony
srodowiska i rozwoju technologii produkcji oraz oczyszczania energii i paliw
lub wydobycia miedzi jest coraz wigcej. Odpady te moga by¢ z powodzeniem
wykorzystane w budownictwie, np. w produkcji kompozytéw betonowych.

Analizujac pojecie recyklingu materiatowego w budownictwie, nalezy zwrdcic¢
szczego6lng uwage na tzw. slad weglowy produktu budowlanego, czyli, upraszcza-
jac, energochtonnos¢ procesu produkcyjnego. Produkcja cementu, ze wzgledu na
technologi¢ wytwarzania, jest bardzo energochtonna. Wypalanie w temperaturze
1450°C cementu wplywa negatywnie na bilans weglowy oraz srodowisko. Alterna-
tywa dla cementu lub lepiszczy moga by¢ polimery siarkowe, w tym te uzyskane
w procesach recyklingu materialowego. Energochtonno$¢ procesu polimeryzacji
siarki jest duzo mniejsza niz w przypadku cementu ze wzgledu na temperature,
w jakiej odbywa si¢ ten proces (130°C) (Bahrami Adeh i in., 2008; Cholerzynski
1in., 2000; Garbalinska i Marciniak, 2017; Goethals, 2006).

Beton siarkowy moze by¢ rodzajem betonu konstrukcyjnego stosowanego
w drogownictwie oraz budownictwie kubaturowym.

1. Zastosowanie siarki odpadowej w budownictwie

Proces produkcyjny betonow siarkowych umozliwia utylizowanie siarkowych
materialdéw odpadowych przechowywanych na polskich sktadowiskach. W proce-
sie wigzania betonu siarkowego nie zachodzi zadna reakcja chemiczna. Jest to pro-
ces - w przeciwienstwie do procesu wigzania betonow hydraulicznych - fizyczny,
a nie chemiczny. Aby wykona¢ beton siarkowy, nalezy wytworzy¢ Srodowisko
umozliwiajace urabialno$¢ mieszanki oraz zmiany w ukladzie krystalograficznym
siarki.

Analizujgc literatur¢ (Bahrami Adeh i in., 2008; Cholerzynski i in., 2000;
Garbalinska 1 Marciniak, 2017; Goethals, 2006; Halbiniak 1 Blukacz, 2016;
Mierczyk i in., 2019; Pietrzak, 2014; Suchon i Bortel, 2013), gtéwnym problemem
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w procesie technologicznym wytwarzania betondéw siarkowych jest uzyskanie
temperatury lepiszcza siarkowego w zakresie od 130 do 140°C, w ktorej polimer
siarki jest urabialny - zmienia posta¢ stala w posta¢ ciekla. Ponadto polimery siar-
kowe w temperaturach wyzszych niz 170°C sa palne, co jest kolejnym ogranicze-
niem technologii wytwarzania takich betonow.

Siarkobetony maja wtasciwosci termoplastyczne podobne do betondéw asfalto-
wych, dzigki czemu mozna je wielokrotnie przetwarza¢. Temperatura przetwarza-
nia betonow siarkowych jest nizsza niz betondéw asfaltowych, dzigki czemu nie
ulega on deformacjom temperaturowym w procesie eksploatacji obiektow drogo-
wych w okresach wzmozonych temperatur zewngtrznych w okresie letnim. Obec-
nie mozna wyr6zni¢ dwa podstawowe kierunki wykorzystywania odpadowych
polimeréw siarkowych - zastepowanie cementoOw hydraulicznych oraz lepiszczy
asfaltowych.

2. Badania wlasne

Gléwnym celem badan bylo okreslenie wptywu polimeru siarki pochodzacego
z odpaddéw przemystowych na wybrane cechy betonéw oraz okreslenie odpowied-
niej zawartosci polimeru siarki w kompozytach betonowych. W badaniach wia-
snych wykorzystano polimer siarkowy, ktory jest produktem odpadowym z proce-
su oczyszczania miedzi i innych metali niezelaznych, modyfikowany styrenem
w ilosci 5% masy wilasnej. Ponadto do badah wykorzystano kruszywo kwarcowe
0 uziarnieniu kruszywa 2-8 mm oraz maczke kwarcowsg o grubosci ziaren 0,065 mm
i gestosei 2,2-2,5 kg/dm® w kolorze bialym. Uzyte do badan wiasnych materiaty
pokazano na rysunku 1.

a) b)

Rys. 1. Materiaty uzyte do badan: a) maczka kwarcowa, b) polimer siarkowy,
¢) kruszywo kwarcowe (opracowanie wiasne)

W ramach prowadzonych badan zdecydowano si¢ na wykonanie trzech rodza-
jow probek betonow siarkowych o zawartosciach 20% polimeru siarki, 30% poli-
meru siarki oraz 40% polimeru siarki. Zawarto$ci procentowe poszczegodlnych
sktadnikow mieszanki zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Zawartosci procentowe poszczegdlnych sktadnikéw badanych mieszanek
siarkobetonowych

Seria betonu

Zawartos¢, %

Polimer siarki

Kruszywo kwarcowe

Maczka kwarcowa

A 20 68 12
B 30 58 12
C 40 48 12

W przypadku wykonywania kazdego rodzaju mieszanki kruszywo kwarcowe
bylo dodawane do pojemnika jako pierwsze w kilku badz kilkunastu porcjach
0 rownej masie, nastepnie podgrzewano kruszywo do temperatury ok. 150°C.
W osobnym pojemniku mieszano maczke kwarcowa z polimerem siarki, a nastgp-
nie dodawano do pierwszego pojemnika. W chwili dodawania mieszanina maczki
kwarcowej i polimeru siarki do kruszywa kwarcowego miata temperature ok. 23°C.
Nastgpnie mieszano z rdwnoczesnym powolnym podgrzewaniem tak utworzona
mieszanke¢ siarkobetonowg przez 30 minut. Temperatura mieszanki w momencie
wylewania do form wynosita 138°C.

Dla kazdego rodzaju betonu wykonano 12 prébek sze$ciennych o wymiarach
150x150x150 mm 1 12 probek szesciennych o wymiarach 100x100x100 mm oraz
12 probek prostopadto$ciennych o wymiarach 150x150x600 mm. Probki szescien-
ne o wymiarach 150x150x150 mm poddano badaniom wytrzymatosci na $ciska-
nie po 2 i 28 dniach oraz badaniom na mrozoodporno$¢ (probki o wymiarach
100x100x100 mm), natomiast probki prostopadtoscienne (150x150x600 mm) pod-
dano badaniom wytrzymalos$ci na §ciskanie i rozciaganie przy zginaniu po 2 dniach
oraz po 28 dniach. Badanie wytrzymatosci na $ciskanie przeprowadzono zgodnie
z (PN-EN 12390-3:2011+AC:2012), badanie mrozoodporno$ci betonu wykonano
zgodnie z (PN-B-06250:1988), natomiast badanie wytrzymatosci na rozcigganie
przy zginaniu zgodnie z (PN-EN 206+A1:2016:12).

3. Wyniki badan i analiza

Badania wlasne potwierdzily stuszno§¢ wykorzystania polimeru siarki uzyskane-
go z odpadow przemystowych. Otrzymano wysoka wczesng wytrzymato$¢ na $ci-
skanie. Wyniki wytrzymalosci na zginanie uzyskane po 2 dniach oraz po 28 dniach
nieznacznie si¢ roznity i byly znaczaco mniejsze niz w przypadku badania wytrzy-
mato$ci na $ciskanie. Podczas badania mrozoodpornosci probki nie wykazywaly
peknieé, taczna masa ubytkoéw betonu w postaci zniszczonych naroznikoéw i krawedzi
nie przekroczyta 5% masy probek przed rozpoczeciem cykli zamrazania i rozmra-
Zania, obnizenie wytrzymato$ci na $ciskanie w stosunku do wytrzymatosci probek
kontrolnych - niezamrazanych - nie przekroczylo 20%, natomiast bardzo zblizyto
si¢ do tej granicy.

W tabeli 2 zestawiono wyniki badan wytrzymato$ci na $ciskanie oraz na zgina-
nie, a w tabeli 3 wyniki badan mrozoodpornosci.
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Tabela 2. Wartosci mechaniczne badanych betonow siarkowych

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie, MPa Wytrzyma{os’é na rozciaganie
Seria betonu przy zginaniu, MPa
po 2 dniach po 28 dniach po 2 dniach po 28 dniach
A 28,31 (1.31) 30,97 (2,23) 4,23 (0,50) 4,23 (0,41)
B 34,34 (1,56) 38,87 (1,89) 4,49 (0,43) 4,86 (0,98)
C 31,35 (2,11) 34,10 (1,45) 3,85 (0,45) 3,97 (0,76)

* warto§ci w nawiasach () okreslaja odchylenie standardowe

Tabela 3. Wyniki badan mrozoodpornosci - stopien F150

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie po cyklach zamrazania i rozmrazania, MPa
Seria betonu
probka kontrolna probka badana spadek wytrzymatosci, %
A 29,89 (1,75) 24,32 (1,23) 18,6
B 39,56 (2,32) 31,94 (1,18) 19,2
C 34,65 (2.76) 27,80 (2,72) 19,5

* warto§ci w nawiasach () okreslaja odchylenie standardowe

Whioski

Wedhig danych zawartych w tabeli 2, wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach
dojrzewania przy 30% udziale polimeru siarki jest o prawie 8 MPa wyzsza w po-
rownaniu do probek o 20% zawartosci tego polimeru. Najlepsza wytrzymato$¢ na
$ciskanie osiagnety probki z 30% zawarto$cia dodawanego polimeru. Najgorsza
wytrzymalo$¢ na Sciskanie osiagnely probki z 20% zawarto$cig polimeru siarki
poodpadowej, przyczyng jest zbyt mata jego ilo$¢, co nie pozwolito na doktadne
polaczenie si¢ wszystkich sktadnikow mieszanki. Probki serii C osiagnety lepsza
wytrzymato$¢ na $ciskanie niz probki z serii A, jednak gorsza niz probki z serii B,
co moze by¢ spowodowane zbyt malg iloscig kruszywa w mieszance w stosunku
do pozostatych sktadnikow.

Polimer siarki w wysokich temperaturach ulega uplastycznieniu, natomiast po
wychtodzeniu charakteryzuja si¢ dobra wytrzymatoscig. Skutkiem wychladzania
jest skurcz, co moze prowadzi¢ do pojawienia si¢ peknig¢ wykonywanych elemen-
tow. W prowadzonych badaniach takiego stanu nie zaobserwowano dla wszystkich
badanych probek.

W badaniach mrozoodporno$ci wszystkie probki nie wykazywaty widocznych
peknieé, taczna masa ubytkow betonu dla serii B byla najmniejsza, natomiast we
wszystkich seriach masa ubytkow nie przekroczyla 5% masy probek przed rozpocze-
ciem badania. Obnizenie wytrzymatoséci na $ciskanie w stosunku do wytrzymatosci
probek kontrolnych dla wszystkich serii badanych probek bylo podobne i zblizone
do 20%, co jest wynikiem granicznym dla uzyskania betonu mrozoodpornego.

Badania wykazaly, iz recykling materiatowy polimerow siarki pochodzacych
z procesu oczyszczania miedzi i innych metali niezelaznych w kompozytach beto-
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nowych jest mozliwy, a otrzymany beton siarkowy ze wzgledu na bardzo szybki
czas wigzania i uzyskane w badaniach wlasciwosci mechaniczne mogtby by¢ dobra
alternatywa dla szybkich prac naprawczych lub konstrukcyjnych na budowie pod
warunkiem zapewnienia na budowie warunkéw niezbednych do przygotowania
tego typu mieszanki.
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Recycling of sulfur polymers derived from the purification process
of copper and other non-ferrous metals in concrete composites

Abstract: The article presents the possibility of recycling industrial sulfur waste in concrete compo-
sites. The results of tests on compressive strength, bending tensile strength and frost
resistance for concrete with 20, 30 and 40% sulfur polymers are presented. The research
results allowed to determine the areas of application of this type of sulfur concrete. In addi-
tion, the article draws particular attention to the problem of storage and recycling of indus-
trial waste generated by the mining and mining industries, industrial processing as well as
energy production and supply.

Keywords: concrete composites, sulfur waste recycling, sulfur polymers, mechanical properties of
concrete
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