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1. WPROWADZENIE

Istnieje szereg technologii unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecz-
nych, a o wyborze optymalnego sposobu przetwarzania danego rodzaju od-
padow decyduje przede wszystkim ich sktad chemiczny, w tym zawarto$§é
metali cigzkich. Bezposrednim czynnikiem decydujacym o doborze metody
unieszkodliwiania, z punktu widzenia wytworcy odpadow, jest koszt jed-
nostkowy przetworzenia tony materialu. Wymusza to opracowywanie no-
wych, bardziej efektywnych metod unieszkodliwiania oraz ciaglte monitorowa-
nie ich skutecznos$ci oraz optymalizacje i udoskonalanie, tak by proces gospodarki
odpadami niebezpiecznymi byt spojny z zalozeniami zrOwnowazonego rozwoju
i bezpieczny dla srodowiska.

Idea zréwnowazonego rozwoju, ktorej podstawa jest staly postgp gospo-
darczy i spoteczny, zharmonizowany z dbatoscia o $rodowisko naturalne, jest
niezwykle silnie wspierana w dziatalno$ci przemyshi cementowego i budownic-
twa. Przejawia si¢ to wprowadzaniem zmian technologicznych oraz materiato-
wych, ktore maja doprowadzi¢ do uzyskania nowoczesnych produktéw i kon-
strukcji budowlanych.

Polski przemyst cementowy w ostatnim dwudziestoleciu przeszedt grun-
towna przemiang, modernizujac instalacje z zastosowaniem najlepszych dostep-
nych rozwiazan technicznych. W konsekwencji umozliwito to m.in. stosowanie
surowcoéw odpadowych w procesie produkeji klinkieru portlandzkiego i cemen-
tu. Obecnie stosowane sa na szeroka skale paliwa alternatywne (komponowane
z czgSci palnych odpadow przemystowych i komunalnych) jako czgsciowe sub-
stytuty paliw naturalnych oraz odpady z innych galezi przemystu stanowiace
alternatywe dla surowcow wydobywanych w §rodowisku naturalnym. Ponadto
zaktady cementowe znacznie ograniczaja produkcj¢ 1 stosowanie klinkieru port-
landzkiego (najdrozszego sktadnika cementu) poprzez wprowadzanie do sktadu
cementu, w charakterze sktadnikéw gléwnych, tzw. dodatkow mineralnych.
Wisrdd najczesciej stosowanych sg uboczne produkty przemystowe: popidt lotny
krzemionkowy, granulowany zuzel wielkopiecowy czy pyt krzemionkowy.

Odpadowe produkty energetyki i hutnictwa sa takze cennym sktadnikiem
betonow. Umozliwiaja ksztattowanie jego wlasciwosci, aby kompozyt ten mogh
sprosta¢ coraz trudniejszym wymaganiom w zastosowaniach takich, jak np.
infrastruktura komunikacyjna i podziemna, roboty inzynieryjne i gornicze,
obiekty ochrony srodowiska.

Zastosowanie zatem odpadowych surowcoOw w przemysle cementowym i bu-
downictwie stato si¢ nicodwracalnym procesem, spojnym z idea zrownowazonego
rozwoju. Z czasem to rozwigzanie zrodzilto pytania nie tylko o jako$¢ powstajacych
produktow, ale takze o ich wptyw na $rodowisko naturalne. W wielu krajach zapo-
czatkowane zostaly prace nad utworzeniem systemu oceny Srodowiskowej materia-
16w konstrukcyjnych stosowanych w budownictwie, ktory w szczegolny sposob ma
uwzglednia¢ poziom uwalniania metali cigzkich do $rodowiska. Prace te wciaz
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trwaja, a ich zakonczenia mozna si¢ spodziewac za kilka lat. Proces oceny $ro-
dowiskowej materiatu (betonu) jest niezwykle trudny i zlozony. Wymaga uwzgled-
nienia czynnikéw zwigzanych ze struktura wewnetrzng kompozytu oraz czynnikow
zewngtrznych oddzialywujacych na obiekty i konstrukcje betonowe w Srodowisku
ich pracy (zwykle w $rodowisku naturalnym), ktore moga mie¢ wptyw na uwalnia-
nie substancji niebezpiecznych. Wigksza uwage, zdaniem autorki, nalezy zwrécié na
poziom uwalniania metali cigzkich z betonoéw (obiektow i konstrukcji betonowych),
w zalezno$ci od warunkéw aplikacji, z uwzglednieniem ,,cyklu zycia” kompozytu.
Tematyka ta jest tylko czesciowo opisana w dostepne;j literaturze naukowej z tego
obszaru.

System oceny uwalniania substancji niebezpiecznych (w tym szczegolnie
metali cigzkich) z kompozytow mineralnych jest tym bardziej aktualny, gdyz
coraz powszechniej kompozyty te stosowany sg w zréwnowazonej gospodarce
do unieszkodliwiania odpadéw. Spoiwa mineralne stuza bowiem do wytwarza-
nia matryc zestalajacych odpady niebezpieczne, zawierajace metale cigzkie.
Staja si¢ tym bardziej cenionym materiatem, gdyz dzigki ich uzyciu mozna pod-
da¢ procesowi solidyfikacji/stabilizacji odpady wystepujace w roznej postaci
(pyl, szlam, granulat).

Waznym aspektem, z naukowego punktu widzenia, jest poznanie proce-
sow, jakie towarzysza uwalnianiu metali cigzkich z zestalonych kompozytow.
Kompozyty zestalajace odpady niebezpieczne bardzo czgsto trafiaja do Srodowi-
ska naturalnego, badz poprzez praktyczne zastosowanie, np. w pracach inzynie-
ryjno-komunikacyjnych, badz sa deponowane na sktadowiskach odpadow. Na-
razone w ten sposob na dziatanie czynnikow zewngtrznych (zmienne temperatu-
ry, opady atmosferyczne, chemicznie agresywne wody gruntowe i inne ciecze
agresywne) moga uwalnia¢ dodatkowe ilo$ci metali cigzkich, badz traci¢ cechy
uzytkowe (np. wlasciwosci wytrzymatoSciowe).

Ocena poziomu uwalniania metali cigzkich, w polaczeniu z uzyskaniem
trwatych w srodowisku kompozytow zestalajacych, powinna by¢ poprzedzona
wykonaniem szeregu badan i ustanowieniem hierarchii w ocenie ich wynikow.
Jest to niezwykle trudne i skomplikowane zadanie, ze wzgledu na ztozonos¢
czynnikdéw towarzyszacych tym procesom. W praktyce oznacza to bowiem ana-
lizg nawet kilkuset parametréw i podjecie decyzji, ktore z nich sq najistotniejsze,
dla uzyskania trwatej matrycy, dajacej duzy potencjat immobilizacyjny okres$lo-
nych metali cigzkich, w zalozonym czasie (cyklu zycia) i zmiennych warunkach
srodowiskowych.

Zakres merytoryczny niniejszej monografii skupia si¢ wokol zagadnien
zwiazanych z problematyka oceny uwalniania metali cigzkich z kompozytow
mineralnych oraz okresleniem czynnikdéw i procesoéw, ktore determinuja to zja-
wisko.

W pracy dokonano oceny zawarto$ci metali cigzkich w sktadnikach spoiw
mineralnych. Szczegdlng uwage autorka skupita na ocenie poziomu uwalniania
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metali cigzkich z kompozytow (beton, zaprawa) oraz wykazata, iz mozliwe jest
wskazanie procesow towarzyszacych temu zjawisku.

Duza cz¢é¢ kompleksowych i oryginalnych badan wtasnych autorki doty-
czyta wykazania mozliwosci efektywnej immobilizacji metali cigzkich w matry-
cach opartych na spoiwach mineralnych, z uwzglgdnieniem wptywu jonéw me-
tali cigzkich na wtasciwosci fizykomechaniczne zapraw. Badania wlasne przed-
stawione w monografii skupiaja si¢ rowniez wokot problemu oceny trwatosci
kompozytéw mineralnych stabilizujacych odpady niebezpieczne, a takze pozio-
mu wymywania metali cigzkich z matryc zestalajacych, eksponowanych w zmien-
nych warunkach $rodowiska (zmienne pH, karbonatyzacja, wysokie 1 niskie tempe-
ratury, agresywne chemicznie ciecze).

W pracy zaprezentowano rowniez autorska koncepcje systemu eksperckie-
go, ktory moze w przysztosci postuzyé do oceny wiasciwosci matryc zestalaja-
cych odpady i efektywnosci tego procesu. Koncepcjg systemu oparto na mode-
lowaniu rozmytym jako elemencie maszyny wnioskujacej. System ten docelowo
ma umozliwi¢ kompleksowa oceng parametréw matryc, a w konsekwencji wy-
bor optymalnego kompozytu zestalajacego dany odpad niebezpieczny.






2. DODATKI MINERALNE I ODPADY STOSOWANE
W TECHNOLOGII PRODUKCJI CEMENTU
ORAZ BETONU

2.1. WyKkorzystanie ubocznych produktow przemystowych i odpadéw
w budownictwie jako dzialanie zgodne z filozofia
Zroéwnowazonego rozwoju

Idea zrownowazonego rozwoju to zatozenie stalego postgpu gospodarcze-
go 1 spotecznego zharmonizowanego ze Srodowiskiem naturalnym. Jest to daze-
nie do zbudowania takiego modelu gospodarczego, ktory zapewni postep ludz-
ko$ci bez niszczenia wspierajacych go systemow przyrodniczych. Oznacza to
wykorzystywanie dobr przyrody przy jednoczesnym ich poszanowaniu. Zrow-
nowazony rozwoj nie jest zaprzeczeniem postgpu. Jest natomiast wezwaniem do
zachowania rozwagi i umiaru zmierzajacych do pogodzenia kluczowych dla
ludzko$ci obszaréw: ekologicznego, ekonomicznego i spotecznego [176].

Zgodne z idea zrownowazonego rozwoju jest takze stosowanie ubocznych
produktéw z innych gatezi przemystu do produkc;ji klinkieru, cementu czy beto-
néw. Produkty te moga z powodzeniem zastgpowaé naturalne kopaliny badz
klinkier w produkcji cementu. W ten sposdb znacznie ogranicza si¢ wydobycie
naturalnych surowcéw i podnosi ekonomig procesu, bez szkody dla jako$ci pro-
duktu [176].

Spojne z idea zrownowazonego rozwoju jest m.in. stosowanie paliw za-
stgpczych (alternatywnych) w produkcji klinkieru portlandzkiego. Wigkszo$¢
odpadow, posiadajacych odpowiednia, minimalna warto$¢ energetyczna, moze
by¢ wykorzystywana do produkcji paliw zastepczych. Wykorzystanie paliw al-
ternatywnych w przemysle cementowym wptywa korzystnie na ekonomike pro-
cesu wytwarzania klinkieru oraz podnosi efekty ekologiczne spalania paliw (jak
np. zmniejszenie emisji gazow 1 pytdéw do atmosfery). Piece cementowe sa jed-
nymi z nielicznych instalacji przemystowych, w ktoérych paliwa z odpadow sa
stosowane jako komponent paliwa tradycyjnego. Wspotspalanie paliw alterna-
tywnych z paliwami kopalnymi to efektywne, a zarazem bezpieczne dla $rodo-
wiska dziatania, ktoére wiaczaja si¢ w proces energetycznego odzysku odpadow
[3, 176, 194,228, 243, 256].

Paliwa alternatywne sa stosowane na $wiecie od lat 80. ubieglego wieku, w
Polsce natomiast znalazly swoje zastosowanie na poczatku lat 90. XX wieku
[243]. Od tamtego czasu ilo§¢ wykorzystanych w cementowniach paliw z odpa-
dow ciagle rosta, by w roku 2009 osiagna¢ poziom 751,86 tys. Mg, co dato 36%
catkowitej ilosci ciepta wykorzystywanego w przemysle cementowym [26].

Paliwa alternatywne stosowane w przemys$le cementowym to jednorodne
odpady przemystowe (zuzyte opony), jak roOwniez mieszaniny czesci palnych
odpadéw komunalnych i przemystowych, o zréznicowanej warto$ci opatowej
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[7, 243, 252], spelniajace wymagania stawiane przez producentdéw cementu
[243]:

- warto$¢ opatowa > 13 MJ/kg,

- zawarto$¢ wilgoci <30%,

- zawarto$¢ chloru <0,3%,

- zawartos¢ siarki <2,5%,

- zawarto$¢ polichlorowanych bifenyli (PCB) <50 ppm,

- zawarto$¢ metali cigzkich <2500 ppm,
w tym:

- rteé <10 ppm,

- kadm, tal, rtg¢ <100 ppm.

Najczesciej jednak zaktady cementowe ustalaja wlasne wymagania co do
jako$ci przyjmowanych paliw alternatywnych, biorac pod uwage posiadane
rozwiazania techniczne i dost¢p do bazy surowcowej (odpadow zawierajacych
czesci palne).

Wszystkie instalacje wspoétspalania odpaddéw, w tym rowniez piece cemen-
towe musza spetniaé, w zakresie dotrzymania wymagan procesowych, przepisy
prawne ujete w znowelizowanym rozporzadzeniu w sprawie wymagan obowia-
zujacych podczas prowadzenia procesu termicznego przeksztatcenia odpadow
[33n]. Realizowany proces wspotspalania odpadéw powinien zapewnia¢ odpo-
wiedni poziom przeksztalcenia stalych produktow spalania, wyrazony przez
maksymalna zawarto$¢ nieutlenionych zwiazkéw organicznych, ktorej mierni-
kiem moga by¢ [33n, 171]:

— calkowita zawarto$¢ wegla organicznego w zuzlach i popiotach palenisko-
wych nieprzekraczajaca 3%,
— udziat czgsci palnych w zuzlach i popiotach paleniskowych ponizej 5%.

Spalanie paliw alternatywnych odbywa si¢ w oparciu o pozwolenia zinte-
growane, co daje znacznie wigksze gwarancje dotrzymania standardéw techno-
logicznych i §rodowiskowych, bowiem okreslaja one zaro6wno rodzaje i ilo$ci
odpadow, ktére mozna spala¢ w instalacji, jak tez standardy emisji i roczne
wielko$ci emisji zanieczyszczen sktadnikéw szkodliwych w gazach z instalacji
piecowych wspotspalajacych paliwa alternatywne. Ponadto cementownie pro-
wadza biezacq kontrole jakosSci i kalorycznos$ci paliw, by potwierdzi¢, czy para-
metry dostarczonej partii paliwa sa zgodne z okre§lonymi w umowie z dostawca
[228].

W czasie wspolspalania paliw zastepczych prowadzony jest takze w sposob
ciagly pomiar emisji do atmosfery zanieczyszczen gazowych [114, 228]. W literatu-
rze mozna spotka¢ si¢ z pogladem, ze obserwuje si¢ efekt zmniejszenia emisji ga-
zO6w 1 pylow do atmosfery uzyskany w wyniku, zar6wno modernizacji piecoOw ce-
mentowych, jak i zastosowania paliw alternatywnych [7, 55, 56, 96, 174].

W technologii produkcji cementéw coraz istotniejsza rol¢ zaczyna takze
odgrywa¢ zastgpowanie klinkieru aktywnymi dodatkami mineralnymi. W $wia-
towej produkcji cementu proces ten ma podloze zard6wno ekonomiczne, ekolo-
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giczne, ale takze technologiczne. Dazy si¢ bowiem do uzyskania takich cemen-
tow, ktorych wiasciwosci pozwola otrzymac beton o wysokiej trwalosci, a sto-
sowanie odpowiednich dodatkéw mineralnych moze by¢ w tym pomocne [95,
195].

Dodatki mineralne do cementu to gléwnie uboczne produkty spalania z ener-
getyki zawodowej (UPS) i1 odpady powstajace w przemysle hutniczym, tj. popiot
lotny krzemionkowy (oznaczany w nazwie cementu jako V) i granulowany zuzel
wielkopiecowy (oznaczany jako S) [16n, 20n, 22n]. Sa to materiaty, ktore charakte-
ryzuja si¢ aktywnoscig pucolanowsa i/lub hydrauliczng. Wazna pozycje w bilansie
dodatkéw mineralnych do cementu stanowi gips stosowany w ilosci od 4 do 6%
masy cementu jako regulator czasu wiazania. W tej roli gtéwnie wykorzystywane sa
gipsy z odsiarczania spalin z kotlow energetyki zawodowej (czesto nazywane rea-
gipsami). Przemyst cementowy wykorzystuje ok. 300 tys. Mg rocznie gipsu z od-
siarczania (w ciagu roku wytwarza si¢ go w ilosci ok. 1300 tys. Mg) [14]. Zgodnie z
danymi Stowarzyszenia Producentéow Cementu [26] w roku 2009 zuzyto w polskim
przemysle cementowym 5718,16 tys. Mg dodatkéw do cementu.

W ostatnich latach zainteresowanie przemyshi cementowego zostato skie-
rowane takze na wapienne popioty lotne (W) pochodzace ze spalania wegla bru-
natnego [70].

Sktadnikami gléownymi cementéw powszechnego uzytku, obok popiotéw
lotnych V 1 W oraz granulowanego zuzla wielkopiecowego (S), moga by¢ takze
pucolany naturalne (P), pucolany naturalne wypalane (Q), tupek palony (T) oraz
pyt krzemionkowy (D) [24n].

Cementy powszechnego uzytku dziela si¢ na nastgpujace rodzaje [24n]:

- CEM I - cement portlandzki,

- CEM II — cement portlandzki wielosktadnikowy,

- CEM III — cement hutniczy,

- CEM 1V - cement pucolanowy,

- CEM V - cement wielosktadnikowy.

Z uwagi na ilo$¢ dodatkéw cementy dziela si¢ na odmiany A, B i C. Udziat
dodatkow w skladzie cementéw moze waha¢ si¢ od 6% do 35% w przypadku
cementoéw portlandzkich wielosktadnikowych CEM II/A,B oraz od 36 do 95%
w przypadku cementdw hutniczych CEM 111 [24n].

Baran i wspotautorzy [14] podkreslaja, iz w Polsce w ostatnich latach na-
stapit ponaddwukrotny wzrost zuzycia dodatkéw mineralnych w produkc;ji ce-
mentu. Przestanki ekonomiczno-spoteczne pozwalaja zaktada¢ dalszy wzrost
wykorzystania odpadéow mineralnych jako dodatku do cementu, a dzigki temu
obnizenie emisji CO,, zmniejszenie kosztéw produkcji cementu i kosztéw skta-
dowania odpadow [14].

Giergiczny [76] ocenia, iz najwyzszy poziom emisji CO, wystepuje przy
produkcji cementu portlandzkiego CEM 1 (766 kg/Mg cementu), a najnizszy
przy produkcji cementu hutniczego CEM III/B 32,5L-LH-HSR/NA, w ktorym
zawarto$¢ granulowanego zuzla wielkopiecowego wynosi 75% (216 kg/Mg ce-
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mentu). Wielko$¢ produkeji klinkieru cementowego musi by¢ realizowana z uwzgled-
nieniem przyznanych limitéw na emisjg¢ CO, i dlatego zwigkszenie udzialu dodatkéw
mineralnych w skladzie cementu i zmniejszenie udziatu klinkieru jest podstawowym
rozwiazaniem stwarzajacym mozliwos$ci znacznego obnizenia emisji dwutlenku wegla
przez przemyst cementowy. W zwiazku z tym w krajowej produkcji cementu obser-
wowa¢ mozna zmiany asortymentu. O ile np. w latach 1999-2005 udzial cementu
portlandzkiego CEM I w strukturze sprzedazy wynosit 46—47,9%, to w roku 2007 ob-
nizyt si¢ on do poziomu 37, 6% i udziat ten z roku na rok spada [26, 76].

Szeroka dostgpnos¢ cementow z dodatkami (CEM 11 +~ CEM V) powoduje, Ze sa
to coraz czgsciej stosowane spoiwa w produkcji prefabrykatow mato- i wielkogaba-
rytowych oraz w produkcji betonéw nowej generacji [73]. Cementy z wysoka
zawarto$cia dodatkow mineralnych, zwlaszcza popiotu lotnego i/lub granulowa-
nego zuzla wielkopiecowego, charakteryzuja si¢ niskim cieptem hydratacji i wy-
soka odporno$cia na srodowiska agresywne chemicznie [70]. Z cementdw tych
wykonane sa np. betonowe obiekty masywne (zastosowanie cementu hutniczego
CEM 1II o niskim cieple hydratacji LH) czy oczyszczalnie Sciekéw (cementy
z dodatkami odporne na siarczany HSR i o obnizonym cieple hydratacji LH)
[76].

Produkcja cementow z dodatkami to nie tylko wigc efekty ekologiczne
i ekonomiczne, ale to takze budowa trwatych konstrukceji budowlanych, odpor-
nych na r6znego rodzaju $rodowiska agresywne chemiczne.

Generalnie na nowoczesne budownictwo i materialy budowlane w kontek-
$cie zrownowazonego rozwoju nalezy spojrze¢ tak, by wznoszenie i uzytkowa-
nie budynkéw powodowato minimalne oddziatywanie na Srodowisko, a obiekty
mogtly by¢ zdrowe i bezpieczne dla uzytkownikéw. Po dtugim okresie eksploa-
tacji obiekty powinny by¢ poddane recyklingowi [4]. Jednym z kierunkow
zagospodarowania gruzu betonowego jest produkcja kruszyw wtoérnych do beto-
néw. Powoduje to oszcz¢dno$¢ kruszyw naturalnych, a co za tym idzie zmniej-
szenie stopnia dewastacji srodowiska naturalnego. Znacznie obnizaja si¢ takze
koszty produkcji betondéw. Zastosowanie kruszyw wtornych ma oczywiscie
wplyw na wlasciwos$ci produkowanych na ich bazie betonow [108].

Wobec powyzszego mozna stwierdzié, iz nowoczesne materiaty budowla-
ne zawieraja w swoim sktadzie roznego rodzaju uboczne produkty przemystowe
1 odpady, a przemyst cementowy odgrywa powazng role w zrownowazonej go-
spodarce odpadami.

Dodatkowo, rozwdj technologii zmierza do szerokiego wykorzystania
spoiw mineralnych do unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych poprzez
proces solidyfikacji/stabilizacji (s/s). Metoda ta zostata opracowana w latach 60.
XX wieku w celu neutralizacji odpadéw radioaktywnych. Z czasem zostala
zaadaptowana do unieszkodliwiania innych, szczegolnie przemystowych i niebez-
piecznych odpadow lub osadéw $ciekowych. Proces zestalania pozwala na zmiang
wlasciwosci fizycznych 1 chemicznych odpadéw, a takze na zredukowanie
rozpuszczalno$ci oraz wymywalnosci zwiazkow niebezpiecznych [91, 141]. W celu
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trwalego zestalenia odpadow w zaprawach lub betonach stosowane sa cementy
powszechnego uzytku zgodne z wymaganiami normowymi [20n], ale takze
spoiwa mineralne o innym sktadzie. Matryce zestalajace odpady niebezpieczne
powinny posiada¢ dobre wlasciwosci fizyko-mechaniczne, ktére w konsekwen-
cji maja wplyw na trwatos¢ kompozytow w dlugim okresie czasu. Trwato§¢
kompozytow zestalajacych odpady jest takze istotna z punktu widzenia wymy-
wania metali cigzkich do §rodowiska wodnego lub glebowego, z ktorymi ma-
tryce te sa w kontakcie (zaklada si¢ bowiem praktyczne wykorzystanie uzys-
kanych kompozytow) [161].

Ten proces pozwala nie tylko na unieszkodliwianie odpadow niebez-
piecznych, lecz takze na wykorzystanie innych ubocznych produktow prze-
mystowych, co pozwala uznaé¢ go za spojny z idea zrownowazonej gospodarki
surowcami i odpadami.

Technologia ta wymaga jednak jeszcze wielu badan, by mozna bylo
stwierdzi¢, iz jest ona catkowicie bezpieczna dla czlowieka i srodowiska [77,
229]. Tematyce tej zostala poswigcona takze niniejsza monografia.

2.2. Wplyw dodatkéw mineralnych na proces hydratacji cementu

Surowce naturalne oraz odpadowe wykorzystywane do produkcji cementu
sa no$nikami metali cigzkich. Wigkszo$¢ metali cigzkich zawartych w cemencie
jest trwale wbudowana w strukture klinkieru portlandzkiego badz sktadnikow
fazowych granulowanego zuzla wielkopiecowego lub popiotu lotnego (gtéwnie
w fazie szklistej) 1 nie ulega wymyciu. Stad okreéla sig, iz retencja metali cigz-
kich w klinkierach oraz cementach moze przekracza¢ nawet 99% [2].

W celu wyjasnienia immobilizacji metali cigzkich w kompozytach cemen-
towych niezbgdna jest znajomo$¢ przebiegu podstawowych reakcji chemicz-
nych, a takze zjawisk fizycznych zachodzacych w wyniku procesu hydratacji.

Hydratacja to uproszczony termin okreslajacy ztozony proces przebiegaja-
cy po zmieszaniu cementu z woda. Termin ten obejmuje reakcje hydratacji, hy-
drolizy, jak rowniez rozpuszczania sktadnikow klinkieru w fazie cieklej [134,
179].

Podstawowymi mineratami klinkierowymi, odgrywajacymi zasadnicza rolg
w ksztattowaniu wlasciwos$ci zaczynow cementowych sa krzemiany wapniowe:
alit - 3Ca0-Si0, (C3S) 1 belit - 2Ca0-SiO, (B C,S). Zawarto$¢ krzemianow
wapniowych w klinkierze portlandzkim wynosi od 75 do 82% [48, 134, 179].

Ogolny schemat uwodnienia krzemianow wapniowych mozna przedstawic¢
nastgpujaco w postaci réwnan reakcji chemicznych [137]:

2(3Ca0 - Si0y) + 6H,0 —3Ca(OH), + 3Ca0 - 2Si0, - 3H,0 @.1.)
2(2Ca0 - Si0,) + 4H,0 —Ca(OH), + 3Ca0 - 2Si0, - 3H,0  (2.2))
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Hydratacja C;S przebiega stosunkowo szybko. Poczatkowo powierzchnia
krysztatu pokrywa si¢ warstewka C;S-nH,O. W drugim okresie, utworzona war-
stewka hydratu ulega przemianie w hydrat ubozszy w wapien. Dzieje si¢ tak dla-
tego, iz zachodzi proces hydrolizy C;S potaczony z przechodzeniem do roztwo-
ru wodorotlenku wapnia. Utworzony hydrat stanowi praktycznie amorficzng fa-
z¢ uwodnionych krzemianéw wapniowych — zwanych faza C-S-H, o niskim
stopniu wykrystalizowania, ktéora w miarg uptywu czasu ulega przeksztatce-
niu i rekrystalizacji.

Jedynym produktem hydratacji krzemianéw wapniowych, sposrod powsta-
jacych w pierwszym etapie twardnienia, posiadajacym budowg krystaliczna, jest
wodorotlenek wapnia.

Hydratacja belitu przebiega analogicznie do hydratacji alitu, jednak dzieje
si¢ to znacznie wolniej. Po 24 godzinach powierzchnia belitu przypomina po-
wierzchni¢ hydratyzujacego C;S po 5 minutach [48, 134].

Znacznie nizsza szybko$¢ hydratacji, zwiazana z réznicami strukturalnymi
miedzy fazami B C,S i C;S powoduje, ze reakcja biegnie wolno, a st¢zenie jo-
néw wapniowych w roztworze jest mate. W wyniku tego powstaja na ogot
wigksze krysztaty Ca(OH),, natomiast morfologia fazy C-S-H jest bardzo zbli-
zona.

Glinian trojwapniowy — 3 CaO-Al,O; (C;A), ktory stanowi 5-15% masy
klinkieru, reaguje z woda bardzo szybko. Hydratacja tej fazy przebiega zawsze
w obecnosci gipsu (CaSO4-2H,0), ktorego podstawowym zadaniem jest opdz-
nienie reakcji C;A z woda [44].

W pierwszym etapie hydratacji glinianu trojwapniowego tworzy si¢ uwod-
niony siarczanoglinian wapniowy 3CaO - Al,O;3 - 3CaSO, - 32H,0 zwany et-
tringitem. Hydrat ten otacza ziarna glinianu nieprzepuszczalna warstewka, co
znacznie utrudnia dostep wody i dalsza hydratacje C;A. Krysztaly ettringitu ro-
sna w sposob ciagly do czasu, gdy w roztworze wyczerpia si¢ aniony SO,
Wtedy to pozostala czg§¢ ziaren glinianu wapniowego reaguje z faza ciekla,
tworzac fazg C4,AH;; (3Ca0-AlL,03-Ca(OH), 12H,0), ktora w reakcji z ettringi-
tem daje monosiarczanoglinian wapniowy 3Ca0O-Al,05:CaSO4 12H,0. Ponizej
przedstawiono schemat przebiegu tej reakcji [137]:

3Ca0 - ALO; - 3CaSO, - 32H,0 + 2(3Ca0 - ALO3) - Ca(OH), - 12H,0 —
53 (3Ca0 - ALO; - CaSO, - 12H,0) + 2 H,O +2 Ca(OH), (2.3

Zniszczenie otoczki ettringitu na powierzchni ziaren C;A przyczynia si¢ do
ponownego wzrostu szybkos$ci hydratacji i w efekcie powstaje cze$¢ uwodnio-
nych gliniandw wapniowych nie zwigzanych z gipsem [48, 134, 137, 179].

Hydratacja glinozelazianu czterowapniowego — 4 Ca0O-Al,05Fe,03
(C4AF), ktorego zawarto$¢ w klinkierze wynosi od 5 do 15%, przebiega podob-
nie jak w przypadku glinianu trjwapniowego. W czasie hydratacji C;AF w obecno-
$ci gipsu i wodorotlenku wapnia powstaja w pierwszym etapie fazy podobne do et-
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tringitu, w ktorych cze$¢ jonoéw glinowych zastgpuja jony zelaza. Po spadku ste-
zenia jonow siarczanowych w roztworze, faza ta przechodzi w uwodniony mo-
nosiarczanoglinozelazian wapniowy. Powstanie tego zwiazku przyspiesza dalsza
hydratacjg [48, 134, 137, 179].

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, iz w procesie hydratacji cementu mine-
raty klinkierowe tworza fazy uwodnione. Faza ciekla w tej reakcji staje si¢ roz-
tworem nasyconym jonami wapnia oraz Na' i K', a pH roztworu utrzymuje si¢
na poziomie wartosci 12,5 [29].

Proces twardnienia kompozytéw cementowych polega jednoczes$nie na
[134, 179]:

- zaggszczaniu zelu C-S-H,

- krystalizacji ettringitu, wodorotlenku wapniowego, uwodnionych glinianéw
wapniowych i glinozelazianow,

- wypetnianiu porow zaczynu produktami reakcji hydratacji.

Podziat reakcji hydratacji na etapy ma oczywiscie charakter umowny, gdyz
W rzeczywisto$ci procesy przebiegaja nieprzerwanie i wzajemnie si¢ naktadaja.
W wyniku hydratacji faz klinkierowych i gipsu tworzy si¢ ztozony uktad zbu-
dowany z hydratow nowo powstatych faz, o réznej dyspersji, strukturze i o zr6ézni-
cowanym sktadzie, a takze ze znacznej ilosci nie zwiazanej chemicznie wo-
dy. W systemie tym powstajace fazy oddziatuja wzajemnie na siebie i reagu-
ja z wyjsciowymi fazami klinkierowymi. Sktad i ilo$¢ nowo powstatych faz
zalezy od temperatury, koncentracji wodorotlenku wapnia oraz alkaliéw w $rodo-
wisku wodnym i dlatego tez ilo$¢ wody zarobowej ma duze znaczenie w procesie
hydratacji. Hydratacja faz klinkierowych rozpoczyna si¢ jednoczesnie na calej po-
wierzchni kontaktu ziarna klinkieru z woda, jednakze kazda z faz hydratyzuje z ty-
powa dla niej szybkoscia [179].

W opisie zjawisk towarzyszacych hydratacji mineratéw klinkierowych nie
nalezy pomina¢ wptywu dodatkow mineralnych, wprowadzanych do sktadu ce-
mentu. Szeroko stosowanymi dodatkami mineralnymi w technologii cementu sa:
- granulowany zuzel wielkopiecowy — podstawowy skladnik cementéw hutni-

czych,
- popioty lotne — podstawowy sktadnik cementow pucolanowych i portlandz-
kich wielosktadnikowych.

Charakteryzuja si¢ one wlasciwos$ciami hydraulicznymi i/lub aktywno$cia
pucolanowa.

Dodatki hydrauliczne, sposrod ktorych najszerzej stosowanymi sa granu-
lowane zuzle wielkopiecowe, to materiaty, ktore maja utajone wlasnosci hydrau-
liczne. Aktywowane, wiaza i twardnieja w wodzie z powstaniem jakosciowo ta-
kich samych hydratéw jak w przypadku cementu portlandzkiego.

Dodatkami pucolanowymi nazywa si¢ materialy, ktore w swoim sktadzie za-
wieraja aktywna krzemionke i/lub tlenek glinu. Aktywne sktadniki pucolan w §ro-
dowisku wodnym i w temperaturze pokojowej reaguja z Ca(OH), z utworzeniem
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zwiazkéw o wlasno$ciach hydraulicznych, tj. uwodnionych krzemianow i gli-

nianow wapniowych [75].

W procesie hydratacji cementu hutniczego w pierwszym etapie hydra-
tyzuja sktadniki klinkieru portlandzkiego. Kurdowski [134] podaje, iz powierz-
chnia szkta zuzlowego, natychmiast po zetknigciu z faza ciekla, ulega mody-
fikacji. W wyniku rozpuszczania jony krzemu, glinu i wapnia przechodza do
fazy cieklej, a powierzchnia zuzla pokrywa si¢ warstwa fazy C-S-H. Jednak
adhezja uwodnionych krzemianow wapniowych do powierzchni szkta jest staba.

Faza C-S-H ma niski stosunek CaO/SiO; i zawiera znaczne ilo$ci jonéw
magnezu oraz glinu.

W cementach, o zawarto$ci zuzla na poziomie 80%, wazna rolg odgrywa
ettringit, ktéry stanowi faz¢ decydujaca o poczatkowych wytrzymatosciach.
Wraz z uplywem czasu przechodzi on jednak w monosiarczanoglinian.
Uwodnione gliniany wapniowe z czasem ulegaja przemianie w hydrogranaty
[134].

Dodatek zuzla zwigksza stopien hydratacji CsS po 1 i1 3 dniach, jednak w
dhuzszym okresie jest on taki sam jak w zaprawach bez dodatku zuzla. Moze by¢
to zwiazane z krystalizacjg fazy C-S-H na ziarnach zuzla oraz zmniejszeniem
stezenia jonow wapniowych w fazie ciekle;j.

W zwiazku z tym, iz powstajace hydraty glinianu wapniowego oraz ettrin-
gitu sa dobrze skrystalizowane i tworza struktury raczej porowate, uwaza sig, ze
zuzel nieco zmniejsza stopien szybkosci hydratacji C;A i C4AF. Jednak z dru-
giej strony pewna ilo§¢ Ca(OH), i jonow siarczanowych ulega adsorpcji na po-
wierzchni szkla zuzlowego i zostaje zwiazana w reakcji pucolanowej. Wskutek
wysokiego pH fazy cieklej szkto zuzlowe ulega rowniez hydratacji, a wodoro-
tlenek wapniowy zwigksza stopien hydratacji [134, 137, 142].

Obecno$¢ granulowanego zuzla wielkopiecowego w strukturach materia-
low wiazacych poprawia wiasciwosci matryc spoiwowych, szczegolnie istot-
nych w kontekscie rozwazanej w monografii wymywalnosci metali cigzkich. Sa
to m.in. [19, 32, 63, 69, 146, 147, 187, 192, 257]:

- mala przepuszczalno$¢ kompozytow wykonanych z udziatem zuzli (zwiaza-
na ze zmniejszeniem porowatosci i powstawaniem wigkszej ilosci porow ze-
lowych, co utrudnia wnikanie cieczy w stwardniate struktury),

- odporno$¢ na czynniki agresywne (zwigzana z mata zawartoscia Ca(OH),
w zaczynach),

- zwigkszenie wytrzymalos$ci na $ciskanie materiatéw wykonanych z dodat-
kiem granulowanego zuzla wielkopiecowego w dtuzszych okresach dojrze-
wania.

Popioty lotne krzemionkowe (dodatek o aktywnosci pucolanowej) jako
sktadnik cementow, nie wchodza bezposrednio w reakcje chemiczng z woda, tak
wigc niezbedny jest dodatek Ca(OH),. W wodnym $rodowisku o duzej zasado-
wosci skladniki pucolan ulegaja procesowi hydrolizy, ktéremu towarzyszy
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przejscie jonow krzemu i glinu do fazy cieklej. W tej fazie reaguja one z jonami
wapniowymi tworzac uwodnione krzemiany i gliniany wapnia, a w przypadku
dodatku gipsu — ettringit [48, 254]. Mata rozpuszczalno$¢ tych faz pociaga za
soba szybkie zmniejszenie st¢zenia jondw krzemu i glinu w roztworze, co sprzy-
ja przechodzeniu nowych porcji jonow z fazy statej do ciekle;.

Tworzaca si¢ faza uwodnionych krzemianéw wapniowych ma mniejszy
stosunek CaQ/SiO, niz w zaczynach z cementu portlandzkiego. Ettringit, po-
dobnie jak ma to miejsce w cementach portlandzkich, przechodzi w monosiar-
czanoglinian.

W cementach pucolanowych, stwierdza si¢ podobnie jak w cementach zuz-
lowych, powstawanie w wyniku reakcji hydratacji hydrogranatow [134].

Dodatek popiotu do cementu wptywa na hydratacje faz klinkierowych,
zwigkszajac szybkos¢ hydratacji alitu, szczegodlnie po okresie indukcyjnym.

Popioly o matej zawartos$ci SO; i alkaliow sprzyjaja hydratacji C;A i przy-
spieszaja przemiang ettringitu w monosiarczan. Z drugiej strony popioly bogate
w siarczany sodu i potasu zmniejszaja szybkos¢ hydratacji C3A [137].

Korzystny wplyw popiotéw lotnych na kompozyty polega przede
wszystkim na [19, 75]:

- zwigkszeniu szczelnosci zaczynéw, dzigki zmianie mikrostruktury stward-
nialych matryc spoiwowych,

- powstawaniu dodatkowych ilosci fazy C-S-H oraz uwodnionych glinianéw
wapniowych wypetniajacych pory,

- doszczelnianiu struktur przez niezhydratyzowane czastki popiotu lotnego,

- korzystnych poziomach wytrzymatosci w dtuzszych okresach dojrzewania
materiatow z dodatkiem popiotéw lotnych.

Podane oddzialywania wynikaja z jednej strony z efektu popiotu jako mi-
krokruszywa uszczelniajacego strukture zaczynu, z drugiej za$ strony zwiazane
sa z efektem reakcji pucolanowej popioldw w zaczynie. Jak juz wspomniano,
reakcja pucolanowa wiaze si¢ z powstawaniem dodatkowe;j ilosci uwodnionych
krzemianéw wapniowych, wypehiajacych pory zaczynu. Poréwnujac porowa-
to$¢ catkowita zaczynu z cementu popiotowego i1 zaczynu z cementu portlandz-
kiego okazuje sig, ze sa one zblizone, jednak rozmiar porow jest mniejszy w za-
czynach z cementu popiotowego [71, 135]. Wprowadzenie bowiem popiotu lot-
nego do sktadu zaczynu powoduje powstawanie wigkszej ilo$ci porow zelowych
oraz zarastanie porow kapilarnych nowymi produktami hydratacji. To za$ przy-
czynia si¢ do zmniejszenia przepuszczalnosci, co utrudnia migracj¢ cieczy za-
wierajacej m.in. metale cigzkie [13, 62]. W ten sposob potwierdza si¢ rOwniez
korzystny wptyw popiotéw lotnych krzemionkowych na proces wiazania metali
ciezkich.
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2.3. Rola produktow hydratacji w procesie wigzania metali cigzkich

Najwigksze znaczenie w procesach trwatego wiazania metali cigzkich
w matrycach wykonanych na spoiwach mineralnych przypisuje si¢ fazie C-S-H.
Te uwodnione krzemiany wapniowe o niskim stopniu uporzadkowania struktury
i zmiennym sktadzie chemicznym [166], wedlug Taylora [236] dzieli si¢ na
dwie odmiany — C-S-H (I) i C-S-H (II). Roznia si¢ one stosunkiem molowym
Ca0O/Si0,. W przypadku C-S-H (I) stosunek ten mieSci si¢ w granicach
0,8-1,5, a w przypadku odmiany II jest wyzszy niz 1,5.

Zastosowanie mikroskopii skaningowej pozwolilo na wyrdéznienie czterech
typow morfologicznych uwodnionych krzemiandéw wapniowych. Podziat ten
zostat dokonany przez Diamonda, ktory wyodrgbniat nastgpujace rodzaje fazy
C-S-H [48]:

- C-S-H (I) o budowie wiokniste;,

- C-S-H (I) o budowie siatkowej (zwanej ,,plastrem miodu” lub ,plastrem
pszczelim”),

- C-S-H (I1I) tworzacej izometryczne ziarna,

- C-S-H (IV) widocznej pod mikroskopem jako zbity zel.

Uwodnione krzemiany wapniowe wykazuja bardzo zr6znicowana morfo-
logi¢ uzalezniona od warunkéw powstawania, tzn. czasu i temperatury syntezy,
rodzaju i sposobu zaggszczania substratow oraz obecnosci dodatkéw mineral-
nych.

Na og6t materiat o niskim stopniu uporzadkowania struktury sktada si¢ z izo-
metrycznych twordéw, stanowiacych do$¢ jednolita, gabczasta masg. Porzadko-
wanie struktury przejawia si¢ powstawaniem form witoknistych i ptytkowych
w okreslony sposob wypehiajacych przestrzen [166].

Faza C-S-H jest dominujacym sktadnikiem stwardniatych zaczynoéw ce-
mentowych (moze zajmowac¢ nawet 70% objetosci) oraz spoiw uzywanych do
trwalego wiazania metali cigzkich. Ilo§¢ fazy C-S-H oraz jej morfologia uzalez-
niona jest od doboru sktadnikéw spoiwa [164].

Wedhug Glassera [77] czynnikami decydujacymi w gléwnej mierze o po-
tencjale immobilizacyjnym uwodnionych krzemianéw wapniowych sa:

- zdolnos¢ inkorporacji obcych elementéw do struktury,

- dziatanie uwodnionych krzemianéw wapniowych jako wymieniaczy jono-
wych,

- matla przepuszczalno$¢ fazy C-S-H, utrudniajaca migracjg substancji,

- duza powierzchnia wlasciwa tej fazy.

Duza powierzchnia whasciwa nadaje fazie C-S-H tzw. potencjat sorpcyjny.
Roztwor wodny ma dostep do tych powierzchni i metale cigzkie sa sorbowane
przez amorficzng struktur¢ uwodnionych krzemianow wapniowych. Metale
cigzkie réwniez konkuruja z innymi jonami o miejsca sorpcji. Przyktadem moze
by¢ nikiel, ktéry zostaje wbudowany zamiast wapnia w uwodnionym krzemianie
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wapniowym. Olow, kadm i mangan tworza weglany, ktore moga reagowac przy
powierzchni z fazg C-S-H [166].

Powstajace w wyniku hydratacji C3A uwodnione gliniany wapniowe, a
takze siarczanogliniany wapniowe, odgrywaja pozytywna rolg w ksztattowaniu
stwardniatych struktur cementowych oraz w procesie wiazania metali cigzkich
w matrycach spoiwowych. Uwodnione gliniany wapniowe bardzo tatwo reaguja
z anionami, z ktorych najwigksze znaczenie dla tworzenia si¢ struktur cemento-
wych ma SO,>.

Znane sa dwa rodzaje hydratéw glinianow wapniowych, ktérych wzory
empiryczne przedstawiaja si¢ nastgpujaco [134]:

1. C3A3C3.XHIH20 lub C3A‘3C3Y2'IIIH20
2. C3A-CaX'nH,0 lub C;A-CaY,nH,O
gdzie:

— X oznacza aniony dwuwarto$ciowe, np.: SO42', Cng', CrO42',

— Y, oznacza aniony jednowartosciowe, np.: OH’, CI', Br'.

Najwigksze znaczenie w chemii cementu maja jednak:

- (C3A-3CaS0432H,0 — zwany ettringitem (Afy),
- C3A-CaSO412H,0 — tzw. monosiarczan (Afy,).

Monosiarczany tworzg roztwory state i1 krystalizuja w formie plytek heksa-
gonalnych. Ettringit powstaje w wyniku reakcji siarczanu wapniowego z wod-
nymi roztworami glinianéw wapniowych. Krystalizuje w postaci igiet praktycz-
nie nierozpuszczalnych w wodzie. Ettringit, w poczatkowym okresie twardnie-
nia, wptywa korzystnie na wytrzymato$¢ zapraw i reguluje ich czas wigzania.
Pozytywna rola ettringitu jest szczegdlnie widoczna w przypadku cementow
zawierajacych duzo granulowanych zuzli wielkopiecowych (nawet do 80%)
[134].

Roli ettringitu nie mozna takze pomina¢ w przypadku immobilizacji metali
cigzkich w matrycach spoiwowych. Budowa chemiczna siarczanoglinianow
wapniowych umozliwia przylaczanie jonéw jedno- lub dwuwartosciowych.
Glasser [77] podkresla, iz moga by¢ to zardwno aniony, jak i kationy. Szcze-
gblng role siarczanogliniany wapniowe speiniaja jednak w procesie wigzania
chromu oraz molibdenu, umozliwiajac ich inkorporacje w swoje struktury
poprzez zastapienie grupy siarczanowej [78].

Produktami hydratacji cementéw pucolanowych, spoiw zuzlowo-alkalicz-
nych, cementow hutniczych i spoiw mieszanych sa takze zeolity i hydrogranaty
wspomagajace procesy immobilizacji metali cigzkich w matrycach cemento-
wych [185].

Hydrogranaty wystepuja w formie roztworu statego, ktorego sktadnikami
sa C3AHg - C3ASH, [134]. Powstawanie hydrogranatow w procesie hydratacji
materiatow cementowych z dodatkami Zzuzli i popiotow, a takze innych materia-
low odpadowych, korzystnie wplywa na stopien zwiazania metali cigzkich. Hy-
drogranaty uszczelniaja matryce, a takze zmieniaja ich mikrostrukture oraz roz-
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ktad poréw. Wzrasta ilo$¢ porow zelowych, a maleje ilos¢ poréw kapilarnych
[46, 73].

Zgodnie z definicja Smitha przytoczona przez Ciciszwiliego [41] zeolit jest
glinokrzemianem o strukturze szkieletowej, zawierajacym wolne przestrzenie
wypetione duzymi jonami i czasteczkami wody majacymi duza swobod¢ ru-
chu, co umozliwia wymiang jonowa i odwracalna hydratacje. Sktad chemiczny
zeolitbw opisywany jest nastgpujaco:

Mz/nO‘Alzog,'XSiOz‘YHzO

gdzie:
M -oznacza kationy pierwiastkow alkalicznych (Na, K, Li) i/lub
pierwiastkow ziem alkalicznych (Ca, Mg, Ba, Sr),
N —wartosciowos$¢ kationu.

Cecha charakterystyczna zeolitow jest obecno$¢ w ich strukturach
réznorodnych kanalikow 1 komor, ktorych wymiary mieszcza si¢ w granicach
0,12-0,8 nm. W te wolne przestrzenie moga wnika¢ zar6wno czasteczki wody,
jak 1 odpowiedniej wielkosci jony. Budowa przestrzenna pozwala wigc
stwierdzi¢, ze zeolity posiadaja wlasciwosci sorpcyjne i moga umozliwiaé
wymiang jonowa [77, 233]. W zeolitach wymianie ulegaja jony wapnia i sodu,
ktére umiejscowione sa wiasnie w kanatach i komorach.

Promienie jonéw metali cigzkich (tabela 2.1.) sa na tyle mate, Ze moga si¢
one swobodnie porusza¢ w sieci przestrzennej zeolitow. Wyznacza si¢ szeregi
selektywnosci, wskazujace dla ktorych pierwiastkéw dany zeolit jest najbardziej
selektywny [79].

Tabela 2.1.
Promienie jonowe wybranych metali cigzkich [79]
Pierwiastek Promien jonowy [nm]
Kadm 0,097
Cynk 0,083
Otow 0,126

Chrom 0,052




3. PROBLEMATYKA OCENY UWALNIANIA METALI CIEZKICH
Z MATERIALOW BUDOWLANYCH DO SRODOWISKA

3.1. Czynniki i procesy determinujace wymywanie metali ci¢zkich
z kompozytéw cementowych

Tematyka zawarto$ci metali cigzkich w matrycach na spoiwach mineralnych
oraz ich wymywalnosci z tychze matryc jest bardzo szeroko poruszana w literaturze,
szczegblnie od poczatku lat 90. ubieglego wieku. W 1991 roku Rankers i in. [190]
opublikowali jedne z pierwszych wynikow badan wymywalnosci chromu, miedzi,
kadmu, cynku i otowiu z zapraw wykonanych na cemencie z dodatkiem popiotu
lotnego. Badania wymywalnosci z zastosowaniem testu niemieckiego DEV-S4,
przeprowadzone na rozkruszonych matrycach (ziarna <10mm) wykazaty, iz
wszystkie analizowane metale cigzkie wymywaja si¢ ponizej granicy wykrywal-
nosci.

Wymywalnos$¢ szerokiej gamy pierwiastkow sladowych z betonow, w kto-
rych cement portlandzki i cement portlandzki zuzlowy zastgpowano w 20—40%
popiotem lotnym krzemionkowym byta przedmiotem rozwazan van der Sloota i
in. [219]. Probki materialu byty rozkruszane do réznych frakeji i zalewane woda
zdemineralizowana w réznych proporcjach wody do materiatu oraz poddawane
badaniom w zmiennych okresach (0,5 godziny; 5 godzin; 50 godzin). W rezulta-
cie wskazano, iz wymywalno$¢ As, Br, Cr, Cu, Ga, Mo, Sb, Sr, W, Zn, Ca, Si,
Mg, Na, K i CI byla niewiele wyzsza z betonu z dodatkiem popiotu lotnego niz z
probek referencyjnych. Podobne rozwazania prowadzili takze autorzy innych
prac, uzyskujac zbiezne wyniki [93, 94, 223, 265]. Odmienne zdanie, co do
wplywu popiotu lotnego na poziom wymywania metali cigzkich z betonow,
mieli pdzniej Schiessl i inni [202], ktorzy stwierdzili, Ze jego dodatek znacznie
poprawia immobilizacj¢ metali cigzkich, a uzasadniali to m.in. doszczelnieniem
struktury betondéw przez niezhydratyzowane czastki popiotu lotnego.

W 1995 roku w raporcie Europejskiego Stowarzyszenia Producentéw Ce-
mentu CEMBUREAU [35] opublikowano wyniki badan przeprowadzonych w 8§
laboratoriach badawczych Europy. Testy dotyczyly wymywalno$ci otowiu,
miedzi i cynku z betonéw wykonanych z cementéw portlandzkich oraz cemen-
tow portlandzkich zuzlowych. Wyniki wskazuja na to, iz wymywalno$¢ anali-
zowanych metali cigzkich jest ponizej dopuszczalnych stezen tych pierwiastkow
w wodzie pitnej, zgodnie z europejskimi standardami [5n]. Natomiast w raporcie
Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego [193] odniesiono si¢ do wymywal-
no$ci metali cigzkich z monolitycznych probek betondéw w kontekscie ich poro-
watosci. Te migdzylaboratoryjne testy dowiodly, ze nawet beton o najwyzszej
porowatosci jest matryca, w ktorej metale cigzkie sa immobilizowane na bardzo
wysokim poziomie.

W koncu lat 90. XX wieku i na poczatku XXI wieku opublikowano liczne
prace, ktérych istota byty badania betonéw nie uzaleznione juz jedynie od ro-
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dzaju cementu, na ktorym te zostaly wyprodukowane, ale skupiono si¢ na in-
nych czynnikach wptywajacych na wymywalno§¢ metali cigzkich [50, 90, 160,
202, 205, 212, 220, 221, 222].

Van der Sloot i Dijkstra [212] twierdza, iz wymywalno$¢ metali cigz-
kich z materialow konstrukcyjnych jest w pierwszym rzedzie uzalezniona od
postaci, w jakiej ten material wystepuje (monolit lub forma rozdrobniona). To
dopiero determinuje proces wymywania. Uznali, ze w przypadku form monoli-
tycznych o poziomie uwalniania w gléwnej mierze decyduje proces wymywania
z powierzchni oraz dyfuzja. Natomiast w przypadku materiatow rozdrobnionych
uwalnianie metali cigzkich determinuje proces perkolacji.

Generalnie, na podstawie prac [50, 160, 202, 212, 220, 221, 222] nalezy
stwierdzi¢, ze poziom immobilizacji metali cigzkich w matrycach cementowych
jest uzalezniony od wielu czynnikow fizycznych i chemicznych, do ktérych
zaliczy¢ mozna posta¢ probki (monolit, czyli forma integralna lub probka roz-
kruszona) i czynniki srodowiskowe (grunt, woda, $cieki, sSrodowiska agresywne
chemicznie, zmienna temperatura i wilgotno$¢). Na poziom wymywania metali
cigzkich z kompozytéw cementowych ma takze wplyw ich sklad oraz przy ja-
kim stosunku wodno-cementowym (w/c) dany kompozyt zostal wykonany. Sto-
sunek wodno-cementowy (w/c), dobor sktadnikow betonu, ilo$¢ i rodzaj cemen-
tu sa czynnikami decydujacymi o wodoszczelnosci, odpornosci na agresj¢ che-
miczna, mrozoodpornosci, wytrzymatosci, czyli trwato$ci betonu, a tym samym
wplywajacymi na wymywalno$¢ metali cigzkich do §rodowiska naturalnego w ca-
tym cyklu zycia betonu [50]. Czynniki i procesy odpowiadajace za wymywanie
metali cigzkich z materialtow konstrukcyjnych przedstawiono schematycznie na
rysunku 3.1 [212].

Duzo uwagi w literaturze przywiazuje si¢ do wptywu pH na poziom uwalnia-
nia metali ciezkich [50, 160, 202, 212, 220, 221, 222]. Wazny jest, zarowno odczyn
srodowiska otaczajacego materiat konstrukcyjny (woda, gleby), jak i odczyn cieczy
porowej materialu. Kazdy metal cigzki ma bowiem rozpuszczalno$¢ zalezna od pH
(rys. 3.2.) [211]. Na skutek obnizajacego si¢ pH zaczynu cementowego (np.
w procesie karbonatyzacji) zmienia si¢ rozpuszczalno$¢ metali cigzkich, ktore
w Srodowisku silnie alkalicznym zazwyczaj tworza trudno rozpuszczalne zwiaz-
ki, natomiast przy nizszym odczynie pH wykazuja zwigkszong rozpuszczalnosé.
Metale amfoteryczne (np. otéw) najnizsza rozpuszczalno$cia charakteryzuja sig
przy pH pomigdzy 8 a 10 [59, 85, 211, 216, 221, 230, 245, 246, 247]. Badania
przeprowadzone przez van Gervena i innych [245, 247] pokazaty, ze pierwiastki
takie jak magnez, nikiel oraz miedz odznaczaja si¢ najnizsza rozpuszczalnoscia
przy pH nieznacznie powyzej 7. Natomiast bar jest znacznie tatwiej rozpusz-
czalny przy odczynie pH neutralnym niz przy zasadowym.

Wiyniki prac van der Sloota [216] wskazuja takze na zwigkszajaca si¢ w wyni-
ku karbonatyzacji (ktéra obniza pH kompozytéw cementowych) wymywalno$¢
metali cigzkich, tj. olowiu, arsenu, kobaltu, cynku, kadmu, molibdenu.
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Rys. 3.1. Czynniki i procesy determinujace wymywanie metali cigzkich
z materiatdw konstrukcyjnych integralnych (a.) i rozdrobnionych (b.) [212]
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Rys. 3.2. Wymywalnos$¢ anionow i kationow metali cigzkich z kompozytoéw cementowych
w zalezno$ci od pH [211]

3.2. Dobér metod badawczych w systemie oceny wymywalnoSci
metali ciezkich

W wielu srodowiskach naukowych, a takze w Europejskim Komitecie
Normalizacyjnym prowadzone sa prace nad przygotowaniem systemu oceny
wplywu materiatdw budowlanych na §rodowisko naturalne. Genezy rozpoczecia
tych prac mozna doszukiwacé si¢ w dwdch obszarach.

Pierwszy z nich niewatpliwie zwiazany jest z potrzeba spehlienia tzw.
»wymagan podstawowych” podanych w Dyrektywie dla produktow konstruk-
cyjnych [1n]. Dokument ten zobowiazuje producentow do wytwarzania materia-
16w, a takze eksploatacji konstrukcji z nich wykonanych, w taki sposéb, aby nie
wplywaty one negatywnie na zdrowie czlowieka oraz jako$¢ Srodowiska natu-
ralnego.

Drugi obszar zainteresowania systemem ocen Srodowiskowych nalezy wiazaé
z coraz powszechniejszym stosowaniem materiatéw alternatywnych i odpadowych
W procesie wytwarzania materialow budowlanych, a przede wszystkim w produkcji
najczesciej stosowanego betonu. Jesli whasciwosci np. popiotow lotnych krzemion-
kowych czy granulowanych zuzli wielkopiecowych i ich wptyw na jako$¢ produ-
kowanych cementéw oraz betondw nie budza juz niemal Zadnych watpliwosci, to
ocena Srodowiskowa wyrobow z ich udziatem wciaz jest przedmiotem dyskus;ji [50,
221]. Potrzebne sg bowiem dlugoterminowe, odpowiednie procedury badawcze
oceniajace poziom uwalniania substancji niebezpiecznych, w tym metali cigz-
kich do srodowiska naturalnego z kompozytéw z udzialem surowcéw wtornych
1 odpadowych.

Problematyka ocen $rodowiskowych jest takze coraz powszechniejsza ze
wzgledu na zastosowanie kompozytdw cementowych i ceramicznych w techno-
logii unieszkodliwiania odpadow niebezpiecznych poprzez ich zestalanie [16,
23, 39, 43, 65, 77, 91, 110, 141, 148, 172, 201, 208, 214]. Rozwazajac zatem
system oceny srodowiskowej materiatdw budowlanych nalezy mie¢ na uwadze
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réwniez i te materialy, ktore powstaly na skutek procesu solidyfikacji (zestala-

nia).

W catym systemie badan nalezy przede wszystkim uwzgledni¢ rozne wa-
runki $rodowiskowe na jakie jest narazony stosowany material budowlany czy
konstrukcja betonowa. Zdaniem autorki ocena uwalniania substancji niebez-
piecznych powinna uwzglednia¢ caty ,,cykl Zzycia” materiatow budowlanych, po-
czawszy od wytworzenia, przez okres eksploatacji, az do ,.konca zycia” i mozliwo-
$ci recyklingu lub ponownego uzycia [57].

Kluczowym pytaniem jest, czy istnieje mozliwy do zaakceptowania po-
ziom emisji zanieczyszczen (metali cigzkich) z wyrobéw budowlanych do gle-
by, wod powierzchniowych i podziemnych oraz czy istnieja uniwersalne meto-
dy, by to okresli¢. Odpowiedz na te pytania musi by¢ rozpatrywana w kilku
kontekstach [3n, 50, 221]:

*  Wyroby budowlane stosowane sa w roznych konstrukcjach i obiektach bu-
dowlanych oraz w réznych warunkach ekspozycji, zwanych ,,scenariuszami
aplikacji”. Jednak tylko ograniczony zestaw chemicznych Iub fizycznych
czynnikow jest odpowiedzialny za uwalnianie metali cigzkich z wyrobow
budowlanych, a w praktyce tylko kilka z tych czynnikow moze dominowac.

» Ktory z tych czynnikow i scenariuszy bedzie mie¢ znaczenie w praktyce dla
kazdego produktu lub grupy produktow?

+ Jakich metod badawczych uzywaé dla poszczegolnych produktow i ,,scena-
riuszy aplikacji”, aby przekonac si¢ o potencjalnym poziomie uwalniania si¢
metali cigzkich?

Przy wyborze metody badan do oceny poziomu wymywalno$ci wazna jest
posta¢, w jakiej bedzie wystepowatl w obiekcie badany materiat budowlany. Ma
to zwiazek z r6znymi procesami towarzyszacymi uwalnianiu si¢ metali cigzkich
z materiatdéw budowlanych, np. dla form monolitycznych (integralnych) zjawi-
sko to nastepuje w efekcie wymywania z powierzchni, procesow dyfuzyjnych
czy rozpuszczania [8n].

Warunki prowadzenia badan musza uwzglednia¢ rozne czynniki, majace
wplyw na zachowanie si¢ poszczegolnych metali cigzkich. Zmiany strukturalne
zachodzace wskutek oddziatywania czynnikéw zewnetrznych (zmiany tempera-
tury, zmiany pH, kontakt z woda) moga prowadzi¢ do wzrostu poziomu uwal-
niania si¢ metali cigzkich z kompozytu do $rodowiska naturalnego [88]. Procesy
utleniania, karbonatyzacji oraz inne korozyjne oddziatywania mediéw agresyw-
nych pociagaja za soba konieczno$¢ zrozumienia wptywu poszczegdlnych czyn-
nikow na zjawisko uwalniania si¢ metali cigzkich z uwzglednieniem catego
cyklu zycia materialu konstrukcyjnego (konstrukcji). Dlatego tez, np. metody
holenderskie z grupy TANK uwzgledniaja oddziatywanie zmiennego pH cieczy
wymywajacej na badany materiat (pH od 4 do 12) [29n]. Do czynnikow ze-
wnetrznych zalicza si¢ takze warunki pracy materiatu (konstrukeji), stosunek
fazy ciektej do stalej (L/S), czas pozostawania w kontakcie z medium wymywa-



26 Rozdziat 3

jacym, rodzaj ekspozycji, odczyn pH, temperaturg, wptywy mechaniczne (abra-

zja, erozja, dziatanie mrozu) [26n, 27n, 28n].

Do czynnikéw wewngtrznych, charakteryzujacych badany materiat kon-
strukeyjny, zalicza sig: porowato$¢, przewodnos¢ cieplna, powierzchni¢ rozwi-
nigcia, rozmiar oraz reaktywno$¢ materialu (podatnos$¢ na karbonatyzacje, alka-
licznos¢) i jego wiek.

W zwiazku z powyzszym w literaturze mozna znalez¢ opisy réznych ,,sce-
nariuszy aplikacji”’, w ktorych moze by¢ eksponowany material budowlany,
cho¢ dopuszczalne sg takze ich kombinacje [24, 50, 57, 221]:

- materialy zgranulowane umieszczane w gruncie lub na jego powierzchni,

- materialy monolityczne umieszczane w gruncie lub na jego powierzchni,

- monolityczne formy poddawane procesom moczenia i suszenia (np. elemen-
ty konstrukcji budowlanej wystawione na dziatanie deszczu i stonca),

- luzny materiat granulowany, np. gruz budowlany o réznej wielkosci ziaren,

- rury (np. do przesytu wody pitnej) umieszczane w ziemi (mozliwe wymywa-
nie metali cigzkich zaréwno do transportowanej wody, jak i otaczajacego
gruntu),

- formy monolityczne umieszczone w wodzie (np. konstrukcje przybrzezne).

Inng filozofig podejscia do ,,scenariuszy aplikacji” (tabela 3.1.) przedstawia
projekt normy, zawarty w dokumentach opracowanych przez Europejski Komi-
tet Techniczny TC 351 [26n, 27n, 28n]:

e scenariusz | — zarezerwowany dla produktéw nieprzepuszczalnych umiesz-
czonych pod ziemia lub pod woda oraz dla materiatéw budowlanych, dla
ktérych obserwuje si¢ ruch wody po powierzchni np. metalowe ptyty, paski,
dachéwki ceramiczne, szklo, produkty bitumiczne;

e scenariusz Il — charakterystyczny dla produktow o malej przepuszczalnosci,
w ktorych woda transportowana jest do wngtrza matrycy przez pory kapilar-
ne. Rozpuszczone substancje transportowane sa na zewnatrz matrycy na sku-
tek adwekeji 1 dyfuzji, np. cegly, beton, zaprawy, rury;

e scenariusz III — produkty przepuszczalne (porowate), przez ktére woda tatwo
przeptywa na skutek sity grawitacji, np. gleba, materialy o duzej porowato-
$ci, gruz budowlany.

Tabela 3.1.

Scenariusze uwalniania substancji niebezpiecznych z materiatéw konstrukcyjnych
a proponowane metody badan [26n, 27n, 28n]

Scenariusz Proponowane metody badan Przykia_dowe
materialy
Metoda
Metoda DSLT badajaca
. . zalezno$¢ plyty
materiaty (dynamiczne -
. . wymywalnosci metalowe,
nieprzepuszczalne wymywanie L .
; . substancji szkto itp.
z powierzchni) . .
niebezpiecznych
od wartosci pH
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Metoda DSLT
(dynamiczne
wymywanie
materiaty z powierzchni).
o niskic] Dodatk_owo beton, cegiy,
przepuszczalnosci nalezy . Zaprawy 1p.
zastosowac
metode
dla materiatu
rozdrobnionego
gleba,
materiat
materiaty l\lilelt Oda. rozdrobniony
przepuszczalne percoracyjna np. gruz
(kolumnowa)
budowlany
itp.

W praktyce stosowane sa rozne metody badan stuzace do oceny poziomu
uwalniania si¢ metali cigzkich z materialow konstrukcyjnych (betonu, materia-
16w budowlanych) do srodowiska [160]. Metody te mozna podzieli¢ ze wzgledu
na:

1. czas trwania wymywania:

— dlugoterminowe — do ktérych mozna zaliczy¢ wymieniona wczesniej
grupe metod TANK [8n],

— krotkoterminowe — np. metodyke opisanag w normie PN-EN 12457-4
[14n], stosowanej do charakteryzowania ziarnistych materiatdéw odpado-
wych i osadow;

2. dynamike wymywania:

— statyczne — pozwalajace przewidzie¢ zachowanie si¢ stwardnialego
betonu w warunkach statycznych, jak np. grupa metod TANK,
opierajacych sig gtownie na normie EA NEN 7375 [8n],

— dynamiczne — preferujace wykonywanie testow wymywalnosci w wa-
runkach dynamicznych, jak na przyktad metoda zawarta w normie PN-
EN 12457-4 [14n]. Ciecz wymywajaca kontaktuje si¢ tu z duza powierz-
chnig rozdrobnionego odpadowego materiatu;

3. sposob przygotowania probki — probka moze mie¢ posta¢: monolityczna,
rozdrobniona, wyci¢ta z monolitu i rozdrobniona. Monolityczne probki
oznaczaja tu probki w postaci integralnej, czyli takiej w jakiej zostaty ufor-
mowane do badan.

W normach z grupy TANK, do badan wykorzystywane sa probki mono-

lityczne umieszczane na okre$lony czas w pojemnikach z ciecza (woda

demineralizowana). Natomiast wg normy PN-EN 12457-4 [14n] probke

o masie 100 g rozdrabnia si¢ do wielkoéci ziaren ponizej 10 mm, zalewa

odpowiednia iloscia wody (stosunek fazy cieklej do fazy stalej L/S=10)
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1 wytrzasa przez 24h. Norma ta moze postuzy¢ np. do oceny uwalniania
metali cigzkich z gruzu budowlanego.

Testy kolumnowe, w ktorych materiat rozdrobniony do wymiarow ziaren
<2 mm upakowuje si¢ w kolumnie, wykorzystuja proces perkolacji do wy-
mywania metali cigzkich z materiatéw konstrukcyjnych [30n];

4. odczyn medium wymywajacego — obojetny lub kwasny. W normie EA NEN
7375 [8n] stosowana jest ciecz (woda destylowana) o neutralnym odczynie
pH omywajaca probke monolitycznga, natomiast w dokumentach Komitetu
Technicznego CEN PrCEN/TS 14429 [29n], badana probke poddaje sig
wplywowi cieczy o réznych odczynach (pH od 4 do 12).

Waznym problemem jest takze ustalenie hierarchii w stosowaniu badan wy-

mywalno$ci. Wyro6znia si¢ 3 poziomy tej hierarchii [212]:

1. Badania charakteryzujace — stosowane do podstawowej charakterystyki
wymywalnos$ci z okreslonego materiatu. Rezultaty testow pozwalaja na oce-
n¢ 1 podzial materialow na kategorie. W ramach jednej kategorii moga by¢
ujete te materiaty, z ktorych metale cigzkie wymywaja si¢ w podobny spo-
sob.

2. Badanie zgodnoS$ci — zespot testow, ktore maja na celu sprawdzenie za po-
moca innych metod, czy materiat jest zgodny z poprzednim opisem (bada-
niem charakteryzujacym), a nastgpnie, czy spelnia zalozone kryteria. Po
okresleniu charakteru wymywalno$ci i charakterystyki wstepnej, prosty test
pomiaru tej samej wiasciwosci (np. wymywanie przy okreslonym odczynie
pH) jest wystarczajacy. Nalezy zapewni¢ §cisly zwiazek pomigdzy charakte-
rystyka i zgodnoscia.

3. Weryfikacja na miejscu/badania kontroli jakosci — sa to szybkie testy, ktore
pozwalaja stwierdzi¢, czy materiat jest zgodny z wczesniej ustalonym czy tez
przewidywanym zachowaniem, z praktycznego punktu widzenia. W tym
przypadku mozna dokonac¢ prostego pomiaru chemicznego (pH, przewod-
no$¢) czy tez kontroli wzrokowej. Aby uzyska¢ pewnos¢, nalezy jednak wy-
kona¢ badanie oceny zgodno$ci.

Gltowna zaleta takiej hierarchii badan jest fakt, ze po dokonaniu wstgpne;j
charakterystyki mozliwy jest wybor wielu prostszych metod badawczych oceny
zgodnosci w celu zweryfikowania kolejnych danych z wynikami badania cha-
rakterystyki. Przyktady i szczegdtowy opis metod badan oraz sposdéb w jaki
moga by¢ wykorzystane do réznych celéw, zostaty podane przez van der Sloota
1 innych [212]. Przyklady zastosowania poszczegdlnych normatywow do odpo-
wiednich poziomoéw charakterystyki przedstawiono w tabeli 3.2.
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Tabela 3.2.
Przyktady zastosowania poszczegolnych normatywow do odpowiednich poziomow
charakterystyki [2n, 14n, 29n, 30n, 212]

Normatywy Krotki opis Poziom

Badanie pozwalajace okresli¢ zalez-
prEN14429 nos¢ wymywalnosci od pH; wykony- Badanie
[29n] wane na materiatach granulowanych charakteryzujace
lub o zredukowanych wymiarach
prEN14405 Tzw. ,testy kolumnowe”; wykonywa- | Badanie
[30n] ne na materiatach granulowanych charakteryzujace
Tzw. ,,batch test”; naturalny odczyn
PN_][EE‘;?“W pH czynnika wymywajacego; wyko- Badanie zgodnosci
nywane na materiatach granulowanych
Tzw. ,,TANK test”’; wykonywane
na probce monolitycznej (integralnej)

WI292010 [2n] Badanie zgodnosci

O celowosci 1 waznos$ci podejmowanej problematyki badawczej swiadczy¢
moze fakt powotania w ramach Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego,
Komitetu Technicznego TC 351, celem ktoérego jest przygotowanie odpowied-
nich uregulowan normalizacyjnych w tym obszarze. Jednoczesnie w literaturze
pojawia si¢ wiele doniesien na temat potrzeby nie tylko prawidtowej oceny wy-
mywania substancji niebezpiecznych z materialow konstrukcyjnych lub matryc
zestalajacych, ale takze predykcji tego procesu w dhuzszym okresie czasu. Aby
to osiagnaé, niezbedne jest modelowanie procesu wymywania w funkcji czasu,
a takze w funkcji innych parametréw (np. pH cieczy wymywajacej) wplywa-
jacych na uwalnianie si¢ np. metali cigzkich [21, 50, 89, 199, 215]. Podaje
si¢ ponadto, iz jednym z zatozen kompleksowej i prawidtowej oceny poziomu
uwalniania si¢ metali ci¢zkich z matryc, ktorych sktadnikiem podstawowym jest
spoiwo mineralne, bedzie prowadzenie testow z uwzglednieniem dziatania wa-
runkéw atmosferycznych lub symulacji takich warunkow w laboratoriach [215,
224].

Z dokumentow przygotowanych podczas pracy Komitetu Technicznego TC
351, wynika takze, ze prace nad systemem oceny Srodowiskowej materiatow
konstrukcyjnych ida w kierunku podziatu tych materiatow na te wymagajace
dalszych badan (WFT) oraz takie, ktére po wstepnej kontroli nie wymagaja
kontynuowania badan (WT) [237]. Taki podzial materiatow miatby dotyczy¢:

— wyrobow wytworzonych z jednego lub wigcej materiatow, np. zaprawy mu-
rarskie, rury, okna;

— elementéw ksztattujacych wyrob i charakteryzujacych uwalnianie z niego
substancji niebezpiecznych, np. cegly, dachéwki ceramiczne, §ciany wypro-
dukowane z zakonserwowanego drewna lub materiaty bezposrednio uzyte
w pracach konstrukcyjnych, np. beton, belki drewniane, niezwiazane kru-
szywa do nasypow i fundamentéw drogowych;
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— materiatdw uzytych do wytworzenia wyrobu, np. cement, wapno, kruszywa
do betonu;

— skfadniki wyrobu budowlanego, np. ptyty gipsowo-kartonowe i cale okno
zamontowane w systemie $Scian prefabrykowanych, ramy i podwojnie osz-
klone panele w jednostce okienne;j.

Materialy oraz ich skladniki zawieraja substancje niebezpieczne, ale spo-
sob, w jaki sg one zastosowane w wyrobie budowlanym i zamierzone warunki
uzytkowania produktu determinuja, czy i w jakim stopniu substancje niebez-
pieczne sa uwalnianie. Informacja dotyczaca uwalniania substancji niebezpiecz-
nych z wyrobu budowlanego, bazujac na normowych testach zwiazanych z wta-
$ciwymi scenariuszami aplikacji, zawarta powinna by¢ w informacji towarzy-
szacej oznakowaniu CE.

Podziat materiatlow na te, ktore wymagaja dalszych badan zwiazanych z uwal-
nianiem substancji niebezpiecznych i na te, ktore takich badan nie wymagaja,
gdyz proces i1 poziom uwalniania jest juz rozpoznany, ulatwitby producentom
kontrolg i umozliwilby klasyfikacj¢ ogélnoeuropejska materiatow. W dokumen-
cie Komitetu Technicznego [237] zastrzega si¢ jednak prawo kazdego z krajow
cztonkowskich do stanowienia wlasnych limitéw uwalniania substancji niebez-
piecznych do gleb, wod podziemnych i powierzchniowych oraz powietrza we-
wnatrz pomieszczen.



4. METODYKA BADAN I CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW
STOSOWANYCH W BADANIACH WELASNYCH

W niniejszym rozdziale przedstawiono metody badan, ktorych uzyto przy
ocenie wlasciwos$ci spoiw, zapraw, betondéw oraz odpadéw wykorzystywanych
podczas realizacji cyklu badawczego. Przedstawiono takze zakres analiz che-
micznych, metody wykonywania wyciagdéw wodnych oraz metody analityczne i in-
strumentalne zastosowane w ocenie poziomu uwalniania metali cigzkich. W dalszej
czesci rozdziatlu scharakteryzowano materiaty i surowce, ktorych uzyto w badaniach.

4.1. Metody badan wlasciwo$ci fizykomechanicznych zaczyndéw, zapraw
oraz betonéw

Czas wiazania oraz wlasciwg ilo$¢ wody w zaczynach badano wedlug PN-
EN 196-3:1996 [19n].

Pomiary ciepla hydratacji spoiw wykonano z wykorzystaniem kalorymetru
roznicowego typu ToniCAL IIT (Typ 7333).

Glebokos¢ penetracji wody w betonie okreslono wedtug procedury podane;j
w PN-EN 12390-8:2001 [13n], natomiast nasigkliwo$§¢ betonu oznaczano
wedtug PN-88/B-06250 [11n].

Wytrzymalosé zapraw na Sciskanie i zginanie okreslano zgodnie z PN-EN
196-1:1996 [17n], natomiast wytrzymatoes$¢ betonow zgodnie z PN-EN 12390-
3:2002 [12n].

4.2. Metody uzyte w analizie fizykochemicznej skladnikow spoiw
oraz odpadéw

Sklad chemiczny cementow oraz pozostalych skladnikéw spoiw
oznaczono zgodnie z metodyka badan podana w PN-EN 196-2:1996 [18n].

pH roztworow oraz ich przewodno$¢ oznaczano z wykorzystaniem aparatu

Elmetron CPC-501.

Analiza fizykochemiczna probek odpadéw obejmowala:

e obliczenie wilgoci catkowitej wg PN-80/G-04511 [9n],

e oznaczenie zawarto$ci strat prazenia metoda wagowa wg PN-80/G-04512
[10n],

e oznaczenie podstawowego sktadu chemicznego: SiO,, Al,Os, Fe,0;, CaO,
MgO, Na,0, K,0, SO;, TiO,, P,Os metoda spektrometrii fluorescencji rent-
genowskiej (XRF),

e oznaczenie zawarto$ci pierwiastkow Sladowych: Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Sn, V, Zn metoda spektrometrii fluorescencji rent-
genowskiej (XRF).
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4.3. Metody wykonywania wyciggéw wodnych
1. Procedura wykonywania wyciagoéw wodnych z probek rozdrobnionych

Wykonywanie wyciagéw wodnych z probek betonéow lub odpadéw rozdrobnio-
nych odbywato si¢ wedlug PN-EN 12457-4: 2006 [14n]. Zgodnie z opisywana
tam procedura, rozdrobniony do wymiaréw ziaren <10 mm material, poddaje si¢
wytrzasaniu z woda przez 24 godziny, przy zachowaniu stosunku masy wody do
ciata statego (L/S) réwnemu 10. Wyciagi wodne powinny by¢ wykonywane w
temp. 20 £5°C. Obroty wytrzasarki nalezy tak dobra¢, by uniemozliwié¢ osadza-
nie si¢ czastek statych. Po zakonczeniu wytrzasania nalezy pozostawi¢ pojemni-
ki na ok. 15 min, aby moglo nastapi¢ osiadanie czastek statych. Nastepnie doko-
nuje si¢ filtracji eluatoéw przez filtr membranowy o $rednicy poréw 0,45um. Po
okresleniu pH eluatu, dodaje si¢ do niego st¢zony kwas azotowy V (HNO;)
w ilosci takiej, aby otrzyma¢ pH 1-2 (jest to ok. 1ml kwasu na 100 ml eluatu o
pH ponizej 10. Jesli pH jest wyzsze niz 10 mozna doda¢ 2ml kwasu).

2. Procedura wykonywania wyciaggéw wodnych z probek monolitycznych (in-
tegralnych)

Wykonywanie wyciagdw wodnych z probek integralnych betondw odbywato si¢
wedhig normy NEN 7375:2004 [8n]. Zgodnie z procedura opisang w tej normie
probke zalewa si¢ woda destylowana, tak aby objeto$é cieczy byta 2+5 razy
wigksza niz objeto$¢ probki (w badaniach uzyto 4 dm’ wody, przy objetosci
probki 1 dm’ — kostki betonowe o wymiarach 10x10x10 cm). Zasade umiesz-
czania probek szesciennych w pojemnikach pokazano na rysunku 4.1. Probki
betonéw ustawiano na podpodrkach, tak by umozliwi¢ kontakt wszystkich po-
wierzchni probki z ciecza. Odlegtos¢ wszystkich powierzchni probki od $cian
pojemnika byla co najmniej dwucentymetrowa. Badania wykonuje si¢ w temp.
18-22°C. Eluaty pobierano w nastepujacych okresach badawczych: 0,25 dnia (6 h);
1 dzien (24 h); 2,25 dnia (54 h); 4 dni (96 h); 9 dni (216 h); 16 dni (384 h); 36
dni (864 h); 64 dni (1536 h). Po kazdym pobraniu eluatu, ciecz wymieniano w cato-
$ci 1 ponownie umieszczano w niej probke. Objetos¢ pobieranego eluatu to ok.
200 ml. Po przesaczeniu eluatu przez filtr membranowy o $rednicy porow
0,45 um, w celu konserwacji eluatu dodawano st¢zony kwas azotowy V (by
uzyska¢ pH eluatu ok. 1-2). Stezenie metali cigzkich okreslano w kazdej frakcji
eluatu (8 frakcji).
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Rys. 4.1. Zasada umieszczania probki betonowej sze§ciennej w pojemniku
wg normy NEN 7375:2004 [8n]

3. Procedura wykonywania wyciagow wodnych z pytow

Wykonanie wyciagéw wodnych z materiatdw rozdrobnionych do wymiarow
ziaren ponizej 125 um odbywatlo si¢ na bazie zalecen podanych w normie EA
NEN 7371:2004 [7n]. Wyciag wodny uzyskiwany jest z 16 g rozdrobnionego
materialu. Proces wymywania prowadzono przy stosunku wagowym cieczy do
ciata stalego L/S = 50, przy uzyciu wody destylowanej. Material wytrzasano
przez 3 godziny, w temp. ok. 22°C.

4. Procedura wykonywania wyciagéw wodnych w testach perkolacyjnych

W celu przeprowadzenia testow kolumnowych (perkolacyjnych) rozdro-
bniony do wymiaréw ziaren <2 mm materiat upakowano (zgodnie ze sposobem
opisanym w prEN 14405:2004 [30n]) w kolumnie o $rednicy 5 cm i wysokoS$ci
30 cm. Kolumng z upakowana porcja testowa zwazono. Nastgpnie nalezy
podda¢ procesowi saturacji kolumneg z materialem. Pozostawi¢ na 3 dni, by
ustabilizowa¢ system. Przez kolumng wypelniona badanym materiatem
przepuszczono nastgpnie wodeg destylowana w ten sposob, by uzyskac 7 eluatow
o odpowied-nich stosunkach wagowych cieczy do ciata statego (L/S = 0,1; 0,2;
0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0).

Eluaty przesacza si¢ przez filtr membranowy o $rednicy poréw 0,45 um, a w celu
konserwacji eluatu dodaje si¢ st¢zony kwas azotowy V (by uzyska¢ pH eluatu
ok. 1-2).

Stanowisko badawcze do wykonania wyciagow wodnych w testach perkola-
cyjnych przedstawiono schematycznie na rysunku 4.2.
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Rys. 4.2. Schemat stanowiska badawczego do przeprowadzania testow perkolacyjnych
typu up-flow [30n]

4.4. Metoda oznaczania metali ciezkich

Do oceny zawartosci metali cigzkich w suchej masie probek lub w wyciagu
wodnym zastosowano spektrometr masowy z plazma wzbudzona indukcyjnie
(ICP MS) firmy Perkin Elmer, ktory pozwala na oznaczanie pierwiastkow
wzbudzajacych si¢ w plazmie argonowej. Granice oznaczalno$ci wybranych
metali podano w tabeli 4.1.

Tabela 4.1.
Granice oznaczalnosci metali cigzkich dla spektrometru masowego z plazma
wzbudzong indukcyjnie firmy Perkin Elmer

.. Granica oznaczalnosci
Pierwiastek
[ng/ke]

As 0,01

Be 0,01

Cd 0,01

Co 0,0005
Cr 0,04

Cu 0,01

Hg 0,02

Mo 0,01

Ni 0,01

Pb 0,002

Tl 0,001

\Y 0,004

w 0,002
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4.5. Zastosowane metody badan mikrostrukturalnych

Obserwacje mikrostruktury dodatkow mineralnych oraz zapraw pro-
wadzono z wykorzystaniem metody elektronowej mikroskopii skaningowej
(SEM) potaczonej z mikroskopem dyspersji energii promieniowania rentge-
nowskiego (EDS). Umozliwito to dokonanie analizy sktadu chemicznego
probek w mikroobszarach.

Badania rentgenograficzne dodatkéw mineralnych wykonano metoda
proszkowa przy pomocy aparatu firmy Philips. Parametry pracy aparatu byty
nastgpujace: zakres 20=5+60°, katoda Cu, napigcie katodowe 40kV, prad anody
30 mA, przesuw licznika 1°/min, detektor: scyntylacyjny.

Rozklad wielkosci porow w probkach spoiw wykonano za pomoca poro-
zymetru rteciowego PoreMaster 60. Pomiary wykonano w zakresie Srednicy
porow od 3,5 nano- do 10 mikrometrow.

4.6. Oznaczenie glebokosci karbonatyzacji

Pomiar glebokosci karbonatyzacji kompozytow wykonano zgodnie
z PN-EN 13295:2005 [15n]. Badanie to wykonywano przy pomocy 1-2% roz-
tworu fenoloftaleiny, rozprowadzajac roztwor na swiezo odkrytym przetamie
probki. Brak zabarwienia wskazywatl na czg$¢ skarbonatyzowana, a ré6zowo-
fioletowe zabarwienie wskazywato powierzchnig, ktora nie ulegta karbonatyza-
cji. Pomiar glebokosci wykonano, rozpoczynajac od krawedzi probki do najdalej
potozonego miejsca zabarwienia na odstonigtej powierzchni, pomijajac wartosci
karbonatyzacji naroznikow (rys. 4.3.). Otrzymane wyniki usredniono.

1 2l 1

3 +— 1 —naroznik préby

I 2 — glebolost
karbonatyzac)i [mm]
1 T 1
2

3 —czesc
nieskarbonatyzacwana
Rys. 4.3. Schemat pomiaru glgbokos$ci karbonatyzacji zgodnie z [15n]




36 Rozdziat 4

4.7. Charakterystyka materialow i surowcéw zastosowanych
w badaniach

4.7.1. Cementy

W badaniach zostaly uzyte 3 rodzaje cementéw powszechnego uzytku
zgodne z wymaganiami PN-EN 197-1:2002 [20n]:
— cement portlandzki CEM I 32,5 R (oznaczony w pracy jako CEM 1),
— cement portlandzki popiotowy CEM II/B-V 32,5R-HSR (oznaczony w pracy
jako CEM 1I/B-V),
— cement hutniczy CEM III/B 32,5N-LH-HSR/NA (oznaczony w pracy jako
CEM 1II/B).
Wiasciwosci fizyczne 1 mechaniczne cementéw uzytych w badaniach przedsta-
wiono w tabeli 4.2.

Tabela 4.2.
Wriasciwosci fizyczne i mechaniczne cementow uzytych w badaniach
Wiasciwosé CEM I CEM II/B-V CEM 11I/B
Powierzchnia whagciwa [cm?/g] 3110 3220 4160
Wodozadnosé [%] 26,0 26,8 30,8
Zmiany objgtosci, Le Chatelier 02 03 03
[mm]
. Poczatek 2:21 4:24 4; 46
wigzania [h; minuty]
_ Koniec 3:21 5:32 5:54
wigzania [h; minuty]
Wytrzymato$¢ na Sciskanie
po 2 dniach [MPa] 21,7 15,0 6,6
Wytrzymalo$¢ na $ciskanie
po 7 dniach [MPa] 357 28,3 19,9
Wytrzymato$¢ na $ciskanie
po 28 dniach [MPa] 31,7 383 46,5
Ciepto hydratacji
po 7 dniach [J/h] 340 295 210

Zrodto: badania whasne.

W badaniach przeanalizowano ponadto sktad chemiczny oraz zawarto$¢
metali cigzkich w cementach. Wyniki przedstawiono w tabelach 4.3 1 4.4.
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Tabela 4.3.
Sktad chemiczny cementow uzytych w badaniach
Skladnik Zawarto$¢ [% masy]
CEM 1 CEM II/B-V CEM 11I/B
Straty prazenia 3,46 3,71 0,42
Czgsci nierozpuszczalne 0,44 21,15 0,48
CaO 64,60 48,11 49,75
SiO, 19,20 27,10 32,92
AlL,O4 4,69 10,84 6,96
Fe,03 3,04 3,93 1,80
MgO 1,22 1,61 5,04
SO, 2,65 1,95 1,44
K,O 0,81 1,41 0,83
Na,O 0,09 0,39 0,28
CI 0,047 0,037 0,067
Zrédto: badania whasne.
Tabela 4.4.
Zawarto$¢ metali cigzkich w cementach uzytych w badaniach
C Zawarto$¢ [mg/kg]
Metal cigzki CEM 1 CEM 1I/B-V CEM 111 B
Cr 54 52 31
Zn 316 262 105
Cd <1 <1 <1
Pb 24 31 39
Co 7 11 3
Ni 18 26 11
Mn 288 323 1638
\Y% 34 63 31
Cu 60 54 27
As 6 11 0,3
Hg < 0,08 <0,08 0,08
Tl <5 <5 <5

Zrodto: badania whasne.
4.7.2. Dodatki mineralne

W badaniach zastosowano nast¢pujace dodatki mineralne:
popidt lotny krzemionkowy,
granulowany zuzel wielkopiecowy,
— popidt lotny z fluidalnego spalania wegla kamiennego (popiot fluidalny),
— pyt krzemionkowy (mikrokrzemionka).
W tabelach 4.5.—4.7. przedstawiono sklad chemiczny dodatkéw mineralnych
oraz zawarto$¢ w nich metali cigzkich, a takze stgzenie metali cigzkich w wycia-
gach wodnych. Wyciagi wodne wykonano zgodnie z metodyka podana w podroz-
dziale 4.3. pkt. 1.
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Na rysunkach 4.4. i 4.5. przedstawiono dyfraktogramy wybranych dodatkéw
mineralnych, a na rys. 4.6. pokrdj ziaren popiotéw lotnych stosowanych w ba-
daniach.

Tabela 4.5.
Sktad chemiczny dodatkéw mineralnych uzytych w badaniach
Zawarto$¢ [% masy]
Sktadnik Popiot lotny Granulowany zuzel Popiot Pyt
krzemionkowy wielkopiecowy fluidalny krzemionkowy
Straty 1,8 0,0 32 38
prazenia
Ca0O 3,7 452 18,7 0,0
SiO, 51,5 36,5 33,9 90,3
AL Os 27,8 9,1 17,9 1,2
Fe,05 7,5 1.4 6,7 14
MgO 2,5 6,1 3,1 11
SO, 0,7 0,4 9,0 0,6
Na,Oe* 3,0 0,9 2,8 0,9
*Nazoeq = Na20 + 0,658 Kzo
Zrédto: badania wiasne.
Tabela 4.6.
Zawarto$¢ metali cigzkich w dodatkach mineralnych uzytych w badaniach
Rodzaj Zawarto$¢ [mg/kg]
materiatu As  |Hg [crfcd [pb|co [Ni [Mn [V [cu [za [T
Pop.loty 140 |7 |97 |11 [34 |32 |41 [482 [176 |71 [142 |160
krzemionkowy
Pyt . 47 25 |15 (3 |64 |90 |160 |528 |9 123 | 156 |23
krzemionkowy
Granulowany
zuzel 5 3,5 |12 |13 |<5|6 <2,5 11978 [10 |22 |36 (22
wielkopiecowy
Popiot fluidalny | n.b. nb. |63 [16 |35 |nb. |nb. |402 |[n.b. | 136 |209 [n.b.

n.b. — nie badano
Zrodlo: badania wlasne.

Popiot lotny krzemionkowy jest materiatem otrzymywanym przez elektro-
statyczne lub mechaniczne wytracanie czastek pylistych ze spalin pochodzacych
z palenisk konwencjonalnych opalanych pytem wegglowym, w temperaturze ok.
+1450°C. Ich sklad chemiczny zblizony jest na ogoét do sktadu wyprazonego
hupka karbonskiego, stanowiacego gtowny sktadnik niepalnych wegli kamien-
nych. Gtownymi sktadnikami omawianych popiotéw sa SiO, i Al,O3, CaO, SOs,
MgO, Na,O i K,O (tabela 4.5.) pochodzace z rozktadu mineratow ilastych, piry-
tu i kalcytu. Sktadnikiem decydujacym w gtéwnej mierze o wiasciwosciach pu-
colanowych popiotéw lotnych jest nietrwate szklo krzemionkowo-glinowo-
potasowe, powstajace wskutek wydzielania podczas spalania wegla substancji
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nieorganicznej, jej stopienia i zestalenia w postaci drobnych, kulistych czastek
(rys. 4.6.2) [70]. Fazami krystalicznymi wystgpujacymi w popiotach lotnych
z wegla kamiennego sa najczesciej kwarc i mullit (rys. 4.4.), ale takze hema-
tyt 1 magnetyt [71].

Popioly z fluidalnego spalania paliw réznia si¢ zasadniczo od popiotdw
krzemionkowych. Dotyczy to zaréwno sktadu chemicznego (tabela 4.5.), jak
réwniez sktadu fazowego (rys. 4.5.) i pokroju ziaren (rys. 4.6.b). Cecha charak-
terystyczng popiotow fluidalnych jest wyzsza zawarto§¢ zawigzkow wapnia w
porownaniu do popiotow krzemionkowych. W sktadzie fazowym dominuja: tle-
nek wapnia i1 anhydryt, oraz — w mniejszej iloéci — kalcyt, kwarc, hematyt i illit.
Popioly te wykazuja niski stopien zeszklenia, co wynika z niskiej temperatury
spalania w kotfach fluidalnych (ok. +850°C) [29].

Granulowany zuzel wielkopiecowy zaliczany jest do materialdéw o wiasci-
wosciach hydraulicznych. Aktywnos¢ hydrauliczna zuzla wiaze si¢ z jego skta-
dem chemicznym i stopniem zeszklenia. Na podstawowy sktad chemiczny zuzli
sktadaja si¢ nastgpujace tlenki: SiO,, Al,O3, CaO, MgO, ktore stanowia 90-95%
calej jego masy (tabela 4.5.).

Faza krystaliczna zuzli zbudowana jest glownie z melilitow, to jest statego roz-
tworu gelenitu (C,AS) i akermanitu (C,MS,). Wystepuje w niej rowniez nie-
wielka ilo§¢ monticelitu (CMS) i merwinitu (CsMS;) [147].

Pyty krzemionkowe powstaja w procesie wytwarzania krzemu metaliczne-
go, zelazokrzemu i innych stopéw krzemu w elektrycznych piecach lukowych
[165]. Stad tez w skladzie chemicznym pylow krzemionkowych zdecydowanie
dominuje SiO, (tabela 4.5.). Z informacji dostgpnych w literaturze [165] wyni-
ka, iz sa to materiaty amorficzne.
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x -anhydrite
o -quartz

A -CaO
O - haematite

+ - calcite
* - illite

0se'e
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>< ©
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Rys. 4.5. Dyfraktogram popiotu fluidalnego

Zrodto: badania wiasne.
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Pow. x 10000 Pow. x 5000

Rys. 4.6. Pokroj ziaren popiotu lotnego krzemionkowego (a) oraz popiotu lotnego
z fluidalnego spalania wegla kamiennego (b)
Zrédto: badania whasne.

4.7.3. Odpad niebezpieczny

Badania stabilizacji odpadu niebezpiecznego w matrycach betonowych
wykonano, uzywajac osadu z procesu oczyszczania Sciekow pogalwanicznych
(rys. 4.7.). W pracy odpad ten oznaczono symbolem GO. Osady te charakteryzu-
ja si¢ 75% zawartoscia wilgoci.

Rys. 4.7. Probka osadu z procesu oczyszczania Sciekow pogalwanicznych
Zrédto: badania wiasne.
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Dokonano analizy fizykochemicznej odpadu, a takze okreslono st¢zenia
metali cigzkich w eluacie z odpadu. Wyciagi wodne wykonano zgodnie z PN-
EN 12457-4: 2006 [14n], a poszczegolne analizy zgodnie z opisem podanym w pod-

rozdziatach 4.2.14.4.

Tabela 4.8.
Analiza chemiczna odpadu niebezpiecznego (GO)
Oznaczenie Zawartos¢
[% wag.]
SiO, 3,01
Al O, 0,83
FeZO3 1,08
CaO 0,11
MgO 0,01
Na,O 3,11
K,0 0,18
SO, 5,85
TiO, 0,23
P,0;s 1,20
CuO 3,41
Cr,04 38,56
Zn0O 0,30
NiO 0,30
Straty prazenia 41,35
'Suma 99,53
Zrodto: badania wlasne.
Tabela 4.9.
Zawarto$¢ metali cigzkich w suchej masie odpadu niebezpiecznego (GO)
Metal cigzki Zawarto$¢ [mg/kg s.m.]
Cr 270100,7
Zn 1441,1
Cd 11335
Pb 545,8
Co 163,7
Ni 12789,6
Mn 140,2
\Y 185,6
Cu 38443,5
As 20,5
Hg 31,8
Tl 0,234
Sb 20,5
Sn 175,0

Zrodlo: badania wlasne.
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Tabela 4.10.

Zawarto$¢ metali cigzkich w wyciagu wodnym z odpadu niebezpiecznego (GO)

Warto$¢ dopuszczalna wedtug [32n]
Stezenie w wyciagu dla wyc1a<g0[jlvl gﬁgzy;h]z odpadow,
Metal cigzki wodnym — -
[mg/kg s.m.] . . .od.pady nne
odpady obojgtne niz niebezpieczne
i obojgtne
Cr 3,04 0,5 10,0
Zn 0,44 4,0 50,0
Cd 0,71 0,04 1,0
Pb 0,017 0,5 10,0
Co 0,64 — —
Ni 8,86 0.4 10,0
Mn 6,54 — -
\Y% 0,030 — —
Cu 0,48 2,0 50,0
As 0,015 0,5 2,0
Hg 0,0053 0,01 0,2
Tl 0,0027 — —

Zrodto: badania whasne.

Wykonane badania i analizy pozwalaja twierdzié, iz osady pogalwaniczne nie
moga by¢ zaliczone do grupy odpadow obojetnych. W eluatach zaobserwowano
znaczne przekroczenia stezen metali cigzkich, takich jak chrom, nikiel i kadm (tabe-
la 4.10.) w poréwnaniu do dopuszczalnych wartoéci stezen metali w wyciagach
wodnych z odpadow sktadowanych na sktadowiskach odpaddéw obojetnych [32n].



5. METALE CIEZKIE W SKLADZIE CEMENTOW, DODATKOW
MINERALNYCH I BETONOW

5.1. Zawarto$¢ metali ciezkich w cementach

Cement jest to spoiwo hydrauliczne w postaci drobno zmielonego materia-
hu, ktéry po zmieszaniu z woda daje zaczyn, wiazacy i twardniejacy w wyniku
hydratacji. Stwardnialy zaczyn cementowy pozostaje wytrzymaly i trwaty takze
pod woda [20n].

Gléwnym skladnikiem cementu portlandzkiego CEM 1 jest klinkier port-
landzki (>95%). Jest to materiat bedacy produktem spiekania mieszaniny su-
rowcow, ktorej podstawowymi sktadnikami chemicznymi sa cztery tlenki: tle-
nek wapnia, tlenek krzemu, tlenek glinu i tlenek Zelaza. Klinkieryzacja zesta-
woOw surowcowych jest procesem wysoce endotermicznym, wymaga uzyskania
w piecu obrotowym obszarow bardzo wysokich temperatur (do ok. +1450°C)
pozwalajacych na przeksztatcenie, w wyniku szeregu reakcji chemicznych, ze-
stawu nadawy surowcowej w klinkier. Fizykochemiczna podstawa technologii
produkcji klinkieru sa termochemiczne reakcje, w wyniku ktorych tworza sig
podstawowe fazy: krzemian trojwapniowy (CsS), krzemian dwuwapniowy
(B C,S), gliniany i glinozelaziany wapnia (C;A i C4AF) [179].

Jako regulator czasu wigzania do cementu dodaje si¢ siarczan wapnia, kt6-
ry moze wystgpowac jako gips (CaSO4¢2H,0) albo anhydryt (CaSO,) lub jako
ich mieszanina [179].

Coraz powszechniej w technologii cementu stosuje si¢ takze sktadniki nie-
klinkierowe, okreslane jako dodatki mineralne. Przykladem moga by¢: popiot
lotny krzemionkowy i granulowany zuzel wielkopiecowy [134].

Wszystkie te sktadniki ksztattuja sktad chemiczny i sa odpowiedzialne
za zawarto$¢ metali cigzkich w cementach. Wptyw na zawartos$¢ tych sktad-
nikoéw maja takze surowce naturalne stosowane w produkcji klinkieru oraz
rodzaj i jako$¢ uzytego paliwa [242, 253, 155].

5.1.1. Metale ciezkie w surowcach i paliwach do produkeji klinkieru
portlandzkiego

Coraz powszechniej w procesie wypalania klinkieru surowce naturalne ta-
kie jak wapienie, margle, gliny zastepuje si¢ surowcami odpadowymi. Zawar-
to$¢ metali cigzkich w surowcach odpadowych jest na zblizonym poziomie jak
w surowcach naturalnych (tabela 5.1.). Pyly zelazonosne moga jednak charakte-
ryzowacé si¢ wyzsza zawarto$cig chromu, cynku, manganu, cyny oraz arsenu
W poréwnaniu z pozostatymi surowcami.
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Tabela 5.1.

Zawarto$¢ metali cigzkich w wybranych surowcach naturalnych i odpadowych
stosowanych do produkcji klinkieru portlandzkiego [98, 100, 150]

Przecigtne zawartosci metali cigzkich [mg/kg]
Metal Surowiec naturalny Surowiec odpadowy
ciezki . Kamien . . .
Margiel wapienny Glina Pyt Zelazono$ny Popidt z wegla

Cr 19 22 85 108 30
Zn 29 46 78 207 27
Cd <1 <1 0,2 1 <1
Pb 6 7 25 23 19
Co 4 3 20 20 7
Ni 13 8 63 76 15
Mn 212 143 600 3507 115
\Y 26 19 130 133 26
Cu 14 24 43 16 14
As 3 6 15 64 14
Hg <0,08 <0,08 0,2 0,02 0,22
T <5 <5 0,5 <5 <5
Sb <5 <5 0,5 <2 5
Sn 2 2 1,6 14 2

Szczegbdlna uwage w technologii produkcji cementéw zwraca si¢ na zawar-
to$¢ metali cigzkich w paliwach zastgpczych produkowanych na bazie odpadow.
Metale cigzkie w nich zawarte moga negatywnie wptywac na jako$¢ wytwarza-
nego klinkieru, a co za tym idzie cementu, oraz zwigksza¢ emisje szkodliwych
substancji do srodowiska naturalnego. Dlatego tez zawartos¢ metali cigzkich w
paliwach alternatywnych, w niektorych krajach jest limitowana. Przyktady ta-
kich ograniczen podano w tabeli 5.2. W Polsce przyjeto praktyke, iz kazda ce-
mentownia, znajac sktad chemiczny swoich surowcéw, jest w stanie dla wspot-
spalanych odpadow okresli¢ graniczne zawartoSci metali cigzkich, takich jak:
kadm, rte¢, tal, arsen, kobalt, nikiel, antymon, otéw, chrom, miedz, mangan,
wanad oraz innych pierwiastkow (np. chlor, siarka czy fluor) [138].

Tabela 5.2.

Graniczne zawartosci metali cigzkich w paliwach alternatywnych
w wybranych krajach europejskich [84]

Graniczna zawarto$¢ metalu cigzkiego w paliwach alternatywnych [mg/kg]

Metale -
cigzkie Hiszpania Belgia Francja SzAvtll;jt:;r’ia
Hg 10 5 10 0,5
Cd 100 70 - 2
Tl 100 30 - 3
Sb - 200 - 5
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As — 200 - 15
Co - 200 - 20
Ni - 1000 - 100
Cu - 1000 - 100
Cr - 1000 - 100
v - 1000 - 100
Pb - 1000 - 200
Mn - 2000 - -
Be - 50 - 5
Se - 50 - -
Zn - 5000 - 400

W tabeli 5.3. przedstawiono zawarto$¢ metali cigzkich w paliwach alterna-
tywnych pochodzacych od wybranych dostawcow, ktorych skrotowo oznaczono
od PI do PVIL. Wyniki analiz poréwnano z wymaganiami stawianymi przez
cementownie paliwom alternatywnym [98, 150]. Jak mozna zauwazy¢, wigk-
szo$¢ wymagan dotyczacych zawarto$ci metali cigzkich w paliwach alternatyw-
nych zostala spelniona. Problemy z ich dotrzymaniem moga dotyczy¢ w niekto-
rych przypadkach zawarto$ci cynku, antymonu, miedzi lub olowiu.

Tabela 5.3.
Zawarto$¢ metali cigzkich w paliwach alternatywnych [98, 150]
S
= = g
o Zawarto$¢ metali cigzkich w paliwach alternatywnych gz E_ =
L; dla wybranych producentéw [mg/kg] éﬂ —'é g %‘) v
£ o 8 D
= 253 ES
PI PII P III PI1V PV P VI P VII
Cr 37 56 11 50 73 18 74 <250
Zn 554 2505 1211 224 7322 2620 4141 <1000
Cd <1 <l <1 <l 15 3 <l <20
Pb 36 13 8 76 359 32 152 <250
Co 5 2 2 5 12 14 7 <50
Ni 15 18 7 15 39 9 28 <50
Mn 129 32 108 22 201 32 218 <250
\Y% 8 5 10 4 7 4 5 <250
Cu 3108 20 15 130 1022 28 201 <250
As 2 2 8 <2 3 <2 3 <10
Hg | 0,12 0,02 0,1 0,33 0,08 0,03 0,38 <0,5
Tl <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5 <10
Sb 20 18 18 99 306 163 24 <50
Sn 183 36 6 233 32 16 289 <1000
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W oparciu o dane literaturowe [100, 101] mozna ustali¢ zakres wystgpo-
wania pierwiastkow §ladowych w paliwach alternatywnych i porownac z zawar-
toscia tych pierwiastkow w paliwach naturalnych (wegiel kamienny). Zestawie-

nie takich danych zaprezentowano w tabeli 5.4.
Tabela 5.4.
Zawartosci pierwiastkow sladowych w wybranych paliwach alternatywnych
i w weglu kamiennym [100, 101]

Rodzaj paliwa alternatywnego
Odpad Wegiel
Sktadnik Odpady komlr:nal};le Opony kamiirmy
komunalne .
impregnowane
Zawarto$¢ sktadnika [mg/kg]
Cr 8-612 13— 1406 5-640 1-260
Zn 245 — 2875 80— 1059 14 - 20500 4,5 — 405
Cd 1-19 2-8 0,1-20 0,01 -10
Pb 3-152 13 —443 3-760 5-270
Co 3-22 3-11 5-207 0,5-43
Ni 1-240 9-291 17 -380 1-110
Mn 23 -505 91 -331 6—-2890 5-356
\% 1-23 5-147 1-60 10 — 250
Cu 22 —3906 132 -534 10 —300 0,3 -60
Sr 12-94 25-214 b.d* b.d
Ba 24 - 357 69 — 358 b.d b.d

b.d — brak danych

Mozna stwierdzi¢, iz wspotspalanie paliw alternatywnych moze by¢ powodem
zwigkszenia poziomu zawartosci niektorych metali cigzkich w klinkierze [84, 98,
100, 101, 138, 150, 155]. Gtéwnie dotyczy to chromu, wanadu i niklu, co zaobser-
wowano, badajac klinkier produkowany w latach 20062008 (rys. 5.1.).

Uznaje si¢ ponadto, iz dodatek przepracowanych olejéw i rozpuszczal-
nikow jest powodem zwigkszonego st¢zenia cynku i otowiu w klinkierze
cementowym, natomiast stosowanie zuzytych opon z kolei zwigksza koncen-
tracje w klinkierze zwiazkow zelaza i cynku. Metale cigzkie takie jak chrom,
cynk, tytan, bar, nikiel, otow, kadm oraz mangan, w zalezno$ci od stgzenia,
wywieraja korzystny wpltyw na wiasciwosci klinkieru, czego przyktadem
moze by¢ np. zwigkszenie si¢ podatnos$ci klinkieru na mielenie [84, 98, 100,
101, 138, 150, 155, 169].
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Rys. 5.1. Zawarto$¢ metali cigzkich w klinkierze, w latach 20062008 [98, 150]

Zagadnienie wptywu metali cigzkich na proces syntezy 1 wiasciwosci klin-
kieru portlandzkiego jest przedmiotem wielu prac badawczych [22, 133, 169,
226]. Pierwiastki sladowe dodawano do surowcow w matych ilo§ciach, badajac
proces klinkieryzacji 1 whasciwosci klinkieru. Stwierdzono, ze dziatanie tych
sktadnikow na proces klinkieryzacji moze prowadzi¢ do:

* obnizenia temperatury powstawania fazy cieklej,

» zmiany lepkosci i napigcia powierzchniowego fazy ciekte;,

+ tworzenia zarodkow krystalizacji faz klinkierowych,

» tworzenia polaczen przejsciowych i nowych faz,

* tworzenia roztworow stalych potaczonego ze zwigkszeniem defektow w stru-
kturze faz klinkierowych,

* zmiany mikrostruktury klinkieru, gtéwnie wielkosci i pokroju krysztatow
alitu.

5.1.2. Zawarto$¢ metali ciezkich w cementach i dodatkach mineralnych
(badania wlasne)

Konsekwencja stosowania surowcow i paliw naturalnych oraz odpadowych
jest zmienna zawarto$¢ metali cigzkich w cementach. Jak podaje Kalarus [100]
na podstawie wiedzy o zawarto$ci metali cigzkich w cemencie mozna okresli¢,
w ktérym zaktadzie zostal on wyprodukowany i jakich surowcoéw do tego uzyto.
Przebadal on w tym celu cementy portlandzkie (CEM I), ktore zostaty wyprodu-
kowane w latach 1998-2006 w 3 polskich cementowniach. Istotne roznice
w zawarto$ci metali cigzkich sa zauwazalne pomiedzy cementami wyproduko-
wanymi w latach 2001 1 2006 (tabela 5.5.).
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Tabela 5.5.
Zawarto$¢ metali cigzkich w cementach portlandzkich CEM I wyprodukowanych w trzech
roznych cementowniach polskich (A, B, C) w latach 2001 i 2006 [100, 101]

Metal Rok 2001 Rok 2006
ciezki A ] B | C A | B | cC
Zawarto$¢ [mg/kg]

Cr 36 32 41 34 93 133
Zn 180 59 1759 250 394 3069
Cd 3 3 9 4 5 12
Pb 11 <5 276 28 28 371
Co 7 4 7 3 2 7
Ni 20 15 22 20 32 45
Mn 288 162 484 317 231 507
Cu 17 7 42 40 79 123
Ba 213 120 157 153 205 223
Sr 785 565 1507 720 610 1338

Wedhug [99] we wszystkich cementach CEM 1 32,5R produkowanych w 2006
wystepuje wzrost zawartoSci wigkszosci pierwiastkow sladowych, tj.: chromu, cyn-
ku, otowiu, miedzi, manganu, niklu i baru, w stosunku do cementow CEM 1 32,5R
produkowanych w 2001 roku. Kalarus [100] jednoznacznie wiaze to ze wzrostem
stosowania surowcéw odpadowych w produkcji cementu. Uwaza on, ze pod-
wyzszona koncentracja cynku, olowiu, manganu i chromu wynika ze stosowania
w procesie produkcji klinkieru, zuzli i pytdéw metalurgicznych bogatych w te
pierwiastki. Podwyzszona zawarto§¢ baru i tytanu w cementach wynika z kolei
z duzej zawarto$ci tych pierwiastkow w popiotach lotnych, tupkach przyweglo-
wych i zuzlu wielkopiecowym stosowanych jako surowiec do produkcji klinkie-
ru.

Zdaniem autorki, wraz ze wzrostem udziatu paliw alternatywnych w pro-
dukcji klinkieru coraz trudniejsze staje si¢ okreslenie, z jakiego zrodta po-
chodzi dany metal cigzki w cemencie portlandzkim. Zbyt wiele rodzajow
surowcow i paliw uzytych do jego produkcji ma na to wptyw.

Obowiazujacy aktualnie europejski system norm nie zawiera ograniczen co
do zawartos$ci metali cigzkich w cementach i innych sktadnikach betonu. Jedy-
nie problem chromu Cr™® i jego alergicznego oddziatywania na cztowieka zostat
uregulowany w prawodawstwie europejskim oraz polskim [6n, 31n]. W $wietle
tych wymagan zakazuje si¢ wprowadzania do obrotu i stosowania preparatow
zawierajacych cement, jezeli zawieraja one wigcej niz 0,0002% (2 ppm) roz-
puszczalnego chromu Cr'® w przeliczeniu na calkowita sucha mase wyrobu.
Regulacja ta spowodowala konieczno$¢ redukcji chromu w cemencie przez
krajowych producentow i dystrybutoréw [31n].

Autorka przeprowadzita takze badania wtasne na cementach: portlandzkim
CEM 1, portlandzkim popiotowym CEM II/B-V i hutniczym CEM III/A, ktore
wyprodukowano w roku 2005. W tabeli 5.6. podano zawarto$¢ metali cigzkich
w tych cementach oraz surowcach shuzacych do ich produkcji. Na rysunku 5.2.
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poréwnano zawarto$¢ metali cigzkich w wybranych cementach z niemieckimi
przepisami dotyczacymi wymagan dla cementu stosowanego w budowie
zbiornikéw na wodg pitna oraz budowie linii przesytowych wody pitnej [36n].
Nalezy podkresli¢, ze wszystkie badane cementy spelniaja te rygorystyczne
wymagania.

Tabela 5.6.
Zawarto$¢ metali cigzkich w wybranych sktadnikach cementu i w wybranych cementach
Rodzaj Zawarto$¢ pierwiastka [mg/kg]
materiatu As |Hg [Cr [Cd |[Pb [Co [Ni Mn |V Cu [Tl
CEMI 5 3 29 | 45142 ] 6 7 244 10 17 | 56
CEM II/B-V 53 5 56 7 |57 15| 23 317 63 30 | 85
CEM III/A 6 [27 ] 17 [31 12267 ] 32 710 27 62 | 29
Zuzel 5 35| 12 3 | <5 6 [<25]1978 | 10 22 | 22
wielkopiecowy
Reagips <25 5 25|05 18] 2 [<25] 18 [<05] 6 |<I5
Popidt lotny 140 | 7 97 | 11 | 34| 32 | 41 482 | 176 | 71 | 160
Zrédlo: badania whasne.
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Rys. 5.2. Zawarto$¢ metali cigzkich w cementach 1 wymagania niemieckie [36n] dla cementu
stosowanego w budowie obiektow kontaktujacych si¢ z woda pitna
Zrédto: badania whasne.
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5.2. Wymywalno$¢ metali cigzkich z beton6w w formie integralnej
(badania wlasne)
5.2.1. Koncepcja badan wlasnych

W przeprowadzonych badaniach zaprojektowano i wykonano betony, stosu-
jac nastgpujace cementy i spoiwa:
— cement portlandzki CEM I 32,5R (oznaczany dalej jako CEM I);
— cement portlandzki popiotowy CEM II/B-V 32,5R-HSR, w ktorym zawar-
to$¢ popiotu lotnego wynosita ok. 30% (oznaczany dalej jako CEM II/B-V);
— cement hutniczy CEM III/B 32,5N-LH-HSR/NA, w ktorym zawarto$¢ gra-
nulowanego zuzla wielkopiecowego wynosita 75% (oznaczany dalej jako
CEM 11I/B);
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— spoiwo na bazie cementu portlandzkiego CEM 1 32,5R z 40% dodatkiem
popiotu fluidalnego (oznaczany dalej jako CEM [+40%PF).

Skiad mieszanki betonowej byl nastepujacy: cement/spoiwo — 300,0 kg/m’;

piasek — 685,2 kg/m3; zwir 2+8 mm — 600,4 kg/m3; zwir 8+16 mm — 628,6

kg/m®; woda — 180,0 kg/m®; wspélczynnik woda/cement (w/c) lub woda/spoiwo

(w/s) we wszystkich mieszankach wynosit 0,6.

Z otrzymanej mieszanki betonowej formowano kostki o wymiarach
10x10x10 cm. Po 24 godzinach kostki betonowe poddano testom wymywalno$ci
wedtug procedury opisanej w EA NEN 7375:2004 [8n].

W kazdym z 8 eluatow analizowano st¢zenie nast¢pujacych metali cigz-
kich: Pb, Cr, Cd, Cu, Zn, Ni. Wyniki przedstawiono na rysunkach 5.3.-5.8.

Ponadto dokonano modyfikacji zatozen normowych EA NEN 7375:2004
[8n] i wodg destylowang stuzaca jako ciecz wymywajaca zakwaszano do pH 4
(w tym celu uzyto kwasu azotowego V). Metoda ta obrazuje wptyw medium
agresywnego o obnizonym pH (kwasne deszcze, obnizona kwasowo$¢ gleb) na
poziom wymywania jonéw metali cigzkich. Nalezy nadmieni¢, iz pH 4 jest
granicznym poziomem dla klasy ekspozycji betonu XA3 ($rodowisko
chemicznie silnie agresywne) wedtug PN-EN 206-1:2003 [21n]. W ten sposéb
uzyskano dodatkowych 8 eluatow z kazdego betonu, w ktérych analizowano
stezenie metali cigzkich. Wymywalnos$ci metali cigzkich w §rodowisku wodnym
o pH 4, w funkcji czasu, przedstawiono na rysunkach 5.9.-5.14.

Dokonano takze oceny poziomu wymywania metali cig¢zkich z rozdro-
bnionych betonéw, gruzu betonowego oraz gruzu budowlanego uzytego do
podbudowy drogi.

5.2.2. Modelowanie wymywalnosci metali ci¢zkich z form integralnych
betonow

Analizg otrzymanych rezultatow wymywania metali cigzkich z form
monolitycznych/integralnych betonéw prezentowano juz wielokrotnie w cyklu
publikacji [113, 115, 118, 122, 128], a takze wsparto modelowaniem procesu.
Modelowaniem wymywalno$ci metali cigzkich z kompozytow cementowych
zajmowali si¢ takze autorzy innych prac [30, 33, 64, 196, 227]. Przebiegi
czasowe wymywalnosci c(t) [%] mozna aproksymowac¢ funkcja y(¢), w ktorej

sktad wchodzi suma & funkcji wyktadniczych. W procesie estymacji parametrow
funkcji y(¢) wykorzystano nieliniowy model funkcji regresji opisanej rownaniem
(5.1.) [238].

Y(t) = f(X,P) +¢ (5.1)

~

gdzie: Y —teoretyczna warto$¢ funkcji regresji f(X,P),
X — zbior zmiennych zaleznych,
P — zbior parametrow strukturalnych funkcji regresji ¥ wzgledem X,
¢ — sktadnik losowy,
¢t — zmienna niezalezna.
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Aproksymata funkcji regresji 9(t) ma postacé:

FX,P) =9(0) = ¥k, azelit (5.2)

gdzie: 9(t) — aproksymata funkcji regresji,
a;, b; — estymaty parametrow strukturalnych funkcji regres;ji,
k — liczba sktadowych wyktadnicznych k£ =2,
t — zmienna niezalezna, czas.

Liczbe sktadowych wyktadniczych w funkcji regresji (5.2.), k= 2, wyznaczono
na podstawie analizy wariancji [24n] uzyskanego wyniku estymacji. Przyjmujac
dwie skladowe wyktadnicze rownanie opisujace przebieg czasowy wymywalno-
$ci ma postac opisang rownaniem (5.3.).

c(t) = a,e”t + ayeb2t (5.3)

Parametry strukturalne funkcji regresji: a; ,, b, , 0szacowano przy zastosowa-
niu Metody Najmniejszych Kwadratow (MNK). Nastgpnie poddano je proceso-
wi optymalizacji, w ktorym wykorzystano metode Nelder-Mead Simplex [136].
Przy czym zastosowano kryterium minimalnej normy reszt §,- (rownanie 5.4.)
[170].

5r: 5'_Y||: Z()A}i_yi)z (5.4.)

i=1

gdzie: §,—warto$¢ normy reszt ||y — y||,
y — wektor wartosci teoretycznych,
y — wektor warto$ci empirycznych,
n — liczba danych wchodzacych w sktad jednego przebiegu czasowego
(czestos¢ populacji).

Jako miar¢ dopasowania estymowanych parametrow funkcji regresji do empi-
rycznych warto$ci mozna zastosowaé wspotczynnik korelacji. Wartosci wspot-
czynnika korelacji r wyznaczono wg rownania (5.5.) [23n]. Warto$ci r podano w
legendzie rysunkéw 5.3-5.14.

r=—=2 (5.5.)
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gdzie: r —warto§¢ wspotczynnika korelacji,
y;— i-ta zmienna empiryczna,
¥y — §rednia arytmetyczna z danych empirycznych,
¥; — i-ta zmienna teoretyczna (estymowana),
y — $rednia arytmetyczna z danych teoterycznych (estymowanych),
n — liczba danych wchodzacych w sktad jednego przebiegu czasowego
(czestos¢ populacii).

© CEMI(Cd), pH=7, r=0.95

@ CEM li/B(Cd), pH=7, r=0.66
CEM 1+40%PF(Cd), pH=7, r=0.95

© CEM I/B-V(Cd), pH=7, r=0.72
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Rys. 5.3. Wymywalno$¢ kadmu z betonéw (wobec cieczy wymywajacej o pH 7) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnosci. Zrédto: badania whasne.

© CEMI(Cr), pH=7, r=0.71

@ CEM II/B(Cr), pH=7, r=0.92
CEM I1+40%PF(Cr), pH=7, r=0.66

© CEM I/B-V(Cr), pH=7, r=068
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Rys. 5.4. Wymywalnos$¢ chromu z betonéw (wobec cieczy wymywajacej o pH 7) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnoéci. Zrodto: badania whasne.
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© CEM I(Cu), pH=7, r=0.88

© CEM II/B(Cu), pH=7, r=0.93
CEM 1+40%PF(Cu), pH=7, r=0.65

© CEM I/B-V(Cu), pH=7, r=0.64
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Rys. 5.5. Wymywalno$¢ miedzi z betondw (wobec cieczy wymywajacej o pH 7) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnoci. Zrodto: badania whasne.

© CEMI(Ni), pH=7, r=0.99
©  CEM IIVB(Ni), pH=7, r=0.95

CEM 1+40%PF(Ni), pH=7, r=0.06
© CEM I/B-V(Ni), pH=7, r=0.58
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Rys. 5.6. Wymywalno$¢ niklu z betondw (wobec cieczy wymywajacej o pH 7) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnoci. Zrodto: badania wiasne.
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CEM I(Pb), pH=7, r=0.88

CEM II/B(Pb), pH=7, r=0.93
CEM I1+40%PF (Pb), pH=7, r=0.44
© CEM I/B-V(Pb), pH=7, r=0.37
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Rys. 5.7. Wymywalnos¢ otowiu z betonéw (wobec cieczy wymywajacej o pH 7) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnoéci. Zrodto: badania whasne.

CEM I(Zn), pH=7, r=1.00
CEM II/B(Zn), pH=7, r=0.99
CEM I+40%PF(Zn), pH=7, r=0.68
© CEM Il/B-V(Zn), pH=7, r=0.88

0o

¢ [ngldm®)

0 I .
0 200 400 600 80 1000
t[h]

1200 1400 1600
Rys. 5.8. Wymywalnos¢ cynku z betonéw (wobec cieczy wymywajacej o pH 7) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnosci. Zrédto: badania whasne.

Wsrod analizowanych metali cigzkich najwyzsza wymywalnos¢ wykazat
cynk (rys. 5.8.). Z betonu na spoiwie CEM I[+40%PF w siédmym okresie
badawczym (36 dni, czyli 864 godziny) wymywa si¢ go 11,1 pg/dm’. W po-
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przedzajacych okresach cynk wymywany jest na poziomie nie przekraczajacym
1,6 pg/dm’. Dla betonéw na cementach normowych (CEM I i CEM III/B)
znaczny wzrost wymycia cynku obserwuje si¢ po 64 dniach trwania testu (1536
godzin). Najwyzszy zostal osiagnigty w przypadku betonu na cemencie hutni-
czym (10,2 pg/dm’). Cynk ma podobny przebieg wymywalnosci w czasie, gdy
na matryce betonowa dziata srodowisko wody zakwaszonej do pH 4 (rys. 5.14.),
jednak w tym przypadku najwyzsza wymywalno$¢ nie przekracza 9,3 pg/dm’
(beton na CEM 1+40%PF, okres 7).

Kadm, chrom i miedz najwyzsza wymywalnoscia charakteryzuja sig
w przypadku betonu na cemencie portlandzkim popiolowym CEM II/B-V
(w 7. okresie badawczym). Matryca, z ktdrej uwalnia si¢ najmniejsza ilos¢ jonow
chromu, okazat si¢ beton na spoiwie z dodatkiem popiotu lotnego z fluidalnego
spalania paliw i nie jest to zalezne od pH cieczy wymywajacej. Podobnie
w przypadku olowiu, gdzie wiasnie z tej matrycy uzyskano najnizszy poziom
wymywania tego pierwiastka (poréwnanie rys. 5.7.15.13.).

Zalezno$¢ niemal liniowa wykazuje uwalnianie niklu (wyjatek beton na
CEM I - patrz rys. 5.6.). Jony tego pierwiastka uwalniaja si¢ bardzo réwno-
miernie w kazdym z okresow badawczych, w obydwu warunkach $rodowiska
wodnego, nie przekraczajac poziomu 1 pg/dm’.

© CEM I(Cd), pH=4, r=0.72
CEM III/B(Cd), pH=4, r=0.46
CEM 1+40%PF(Cd), pH=4, r=0.45
© CEM II/B-V(Cd), pH=4, r=0.63
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Rys. 5.9. Wymywalnos¢ kadmu z betondw (wobec cieczy wymywajacej o pH 4) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnosci. Zrodto: badania wiasne.
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© CEMI(Cr), pH=4, r=0.40

o CEM II/B(Cr), pH=4, r=0.86
CEM I+40%PF(Cr), pH=4, r=0.72

© CEM IVB-V(Cr), pH=4, r=0.75

(=]

¢ [ngldm?)

1 1 Il I

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
th

Rys. 5.10. Wymywalno$¢ chromu z betondéw (wobec cieczy wymywajacej o pH 4) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnoéci. Zrédto: badania wiasne.

© CEM I(Cu), pH=4, r=0.94

o CEM II/B(Cu), pH=4, r=0.85
CEM 1+40%PF (Cu), pH=4, r=0.57

© CEM I/B-V(Cu), pH=4, r=0.92
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Rys. 5.11. Wymywalno$¢ miedzi z betonéw (wobec cieczy wymywajacej o pH 4) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufno$ci. Zrodto: badania wiasne.
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© CEM I(Ni), pH=4, r=0.34

©  CEM IUB(Ni), pH=4, r=0.26
CEM I+40%PF(Ni), pH=4, r=0.02

© CEM I/B-V(Ni), pH=4, r=0.63
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Rys. 5.12. Wymywalno$¢ niklu z betonéw (wobec cieczy wymywajacej o pH 4) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnoéci. Zrédto: badania wiasne.

© CEM I(Pb), pH=4, r=0.92

©  CEM IIVB(Pb), pH=4, r=0.70
CEM 1+40%PF(Pb), pH=4, r=0.63

© CEM I/B-V(Pb), pH=4, r=0.70

¢ [ug/dm®]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
tih]

Rys. 5.13. Wymywalno$¢ otowiu z betonow (wobec cieczy wymywajacej o pH 4) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufnosci. Zrodto: badania wiasne.
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© CEM I(Zn), pH=4, r=0.99
CEM IIl/B(Zn), pH=4, r=0.53
CEM I+40%PF(Zn), pH=4, r=0.65
© CEM I/B-V(Zn), pH=4, r=0.73

¢ [ug/dm?]

0 — a5 i ] :
(o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
tih]

Rys. 5.14. Wymywalno$¢ cynku z betonow (wobec cieczy wymywajacej o pH 4) w funkcji
czasu, z zaznaczonymi przedziatami ufno$ci. Zrodto: badania whasne.

Dla czterech z analizowanych metali ci¢zkich (Cd, Cr, Cu, Zn) mozna zauwazy¢
tendencj¢ wzrostu uwalniania jonéw tych pierwiastkow do srodowiska wodnego
po 36 dniach trwania testu (zardwno przy neutralnym, jak i kwasnym odczynie
cieczy wymywajacej).

Dla kazdego analizowanego metalu cigzkiego okreslano w toku badan tak-
ze: poziom wymywalnoS$ci na frakcje eluatu, taczng wymywalnos$¢ na jednostke
powierzchni oraz pojawiajace si¢ procesy wymywania zgodnie z [8n]. Oblicze-
nia oraz analizy wykonano dla matryc poddawanych dziataniu wody destylowa-
nej (pH 7).

W toku obliczen dla kazdego analizowanego metalu cigzkiego wyznaczono
wymywalno$¢ w poszczegdlnych frakcjach z zastosowaniem rownania:

c,xV
k —

i_fo

(5.6.)

gdzie:
E*— wymywalno$¢ skladnika we frakcji i, mg/m’;
¢; — stezenie skladnika we frakcji i, pg/dm?;
V' — objetos¢ eluatu, dm’ ;
A —powierzchnia probki, mz;
f  —wspotczynnik: 1000 pg/mg.
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W tabeli 5.7. przedstawiono przykladowo wymywalno$¢ chromu obliczona
w poszczeg6lnych frakcjach.

Tabela 5.7.
Wymywalno$é¢ chromu obliczona w poszczegdlnych frakcjach (E;)
Frakcja | Czas Wymywalnosé chromu E; [mg/m’] dla betonéw na spoiwach:
eluatu [h] CEM I CEM 11I/B CEM 1+40%PF CEM II/B-V
1 6 0,0045 0,00316 0,00066 0,003
2 24 0,00366 0,00148 0,00066 0,00121
3 54 0,002 0,00161 0,00073 0,00116
4 96 0,002 0,0014 0,0009 0,002
5 216 0,002 0,00141 0,00078 0,002
6 384 0,00216 0,00166 0,0009 0,00233
7 846 0,00233 0,00283 0,00616 0,01433
8 1536 0,00716 0,007 0,00133 0,00416

Zrodlo: badania wlasne.

Nastepnie dla kazdego badanego metalu cigezkiego obliczono taczna wymywal-
n0$¢ € (wg wzoru 5.7.) w kazdym z okreséw od n=1 do N, gdzie okres n=1
trwa od momentu rozpoczgcia badania do pierwszej wymiany eluatu (frakcja
i=1), okres n=2 trwa od momentu rozpoczgcia testu do drugiej wymiany eluatu
(frakcje 1+2) [8n].

e =>E dlan=1do N (5.7.)
i=1
gdzie:
e*, — oznaczona laczna wymywalnos$¢ sktadnika przez okres n obejmujaca
frakcje i=1 do n, mg/m’;
E* — wymywalno$¢ sktadnika we frakcji i, mg/m’;

N — ilo$¢ okresow (N=8).

Przyktad obliczen tacznej wymywalnosci chromu przedstawiono w tabeli 5.8.

Tabela 5.8.
Oznaczona faczna wymywalno$é chromu w poszczegdlnych frakcjach eluatu (g, )

Frakcja | Czas Oznaczona 1acfizlna wym,ywalnos'c'.chron.lu & [mg/m’]
eluatu [h] a betondéw na spoiwach:
CEMI CEM III/B CEM I+40%PF CEM II/B-V

1 6 0,0045 0,00316 0,00066 0,003

2 24 0,00816 0,00465 0,00133 0,00421
3 54 0,01016 0,00626 0,00206 0,00538
4 96 0,01216 0,00766 0,00296 0,00738
5 216 0,01416 0,00908 0,00375 0,00938
6 384 0,01633 0,01075 0,00465 0,01171
7 846 0,01866 0,01358 0,01081 0,02605
8 1536 0,02583 0,02058 0,01215 0,03021

Zrédto: badania wlasne.
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Kolejno dla kazdego badanego metalu cigzkiego, nalezy obliczy¢ uzyskana
faczng wymywalno$¢ ¢, w kazdym z okreséw n=1 do N, gdzie okres n=1 trwa
od momentu rozpocze¢cia badania do n-tego okresu wymiany eluatu (wlaczajac
frakcje i =1 do n). Obliczenia nalezy dokona¢ wedlug wzoru (5.8.) [8n]:

e, =Bt (1 =) dian=1do N (gdzie i=n) (5.8.)

gdzie:

&, — uzyskana taczna wymzywalnos'c' sktadnika przez okres n obejmujaca
frakcje i=1 do n, mg/m”;

E* — wymywalnos¢ skladnika we frakcji i, mg/m’;

t; — okres uzupetiajacy frakcji i, to jest czas na koncu frakcji i, s;

t.; — okresuzupetniajacy frakcji i-1; to jest czas na poczatku frakcji 7, s.

Opierajac si¢ na powyzszych obliczeniach mozna ustali¢, jakie procesy to-
warzysza wymywalno$ci metali cigzkich, tzn. czy jest ona zdominowana przez
dyfuzj¢ (DIF) czy tez inne procesy, takie jak:

— wymywanie z powierzchni — SWO,

— wyczerpywanie — DEP,

— rozpuszczenie — DIS,

— opozniona dyfuzja Iub rozpuszczenie — DDD.

W celu przeprowadzenia takiej analizy zaleca si¢ [8n], by taczna wymy-
walnos¢ (¢*, i ¢,) zostala przedstawiona graficznie. W tym celu nalezy nakre$li¢
dla kazdego metalu cigzkiego logarytm uzyskanej lacznej wymywalnosci ¢,
w stosunku do logarytmu czasu ¢; dla n=1 do N, tak by dokona¢ wizualnej oceny
uzyskanych pomiaré6w. Na tym samym wykresie nalezy nakresli¢ logarytm obli-
czonej lacznej wymywalnosci e*,. Przyktad analizy graficznej dla chromu
przedstawiono na rysunkach 5.15.-5.18.
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Rys. 5.15. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji,
dla betonu na CEM 1. Zrédto: badania whasne.
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Rys. 5.16. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regres;ji,
dla betonu na CEM II/B-V. Zrédto: badania wihasne.
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Rys. 5.17. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji,
dla betonu na CEM III/B. Zrédto: badania whasne.
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Rys. 5.18. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji,
dla betonu na CEM I+40%PF. Zrodto: badania wiasne.
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Frakcje eluatu uzyskane i przebadane w okresach 1 do 8 nalezy podzieli¢
na narastajace, na tyle dlugie przedziaty (inkrementy), by rozpozna¢ procesy
towarzyszace wymywaniu. Frakcje eluatu zgromadzone w okresach od 1 do 8
nalezy pogrupowac w nastgpujace przedziaty [8n]:

Kolejnos¢ Frakcja eluatu Inkrementy a—b
1 Frakcje od 2 do 7 Inkrement 2—7
2 Frakcje od 5 do 8 Inkrement 5-8
3 Frakcje od 4 do 7 Inkrement 47
4 Frakcje od 3 do 6 Inkrement 3—6
5 Frakcje od 2 do 5 Inkrement 2—-5
6 Frakcjeod 1 do 5 Inkrement 14

Dla wszystkich metali cigzkich poddanych ocenie i dla kazdego z wydzie-
lonych przedziatéw okre$la si¢ wspotczynnik stezenia CF,, (rdwnanie 5.9.),
nachylenie (rc) funkcji regresji log ¢ w stosunku do log 71 odchylenie standar-
dowe (sdyc).

Srednie stezenie metalu cigzkiego w przedziale
CFap= (5.9)
Najnizszy poziom oznaczalno$ci metalu cigzkiego™
*przyjety do obliczen zgodnie z tabela 4.1.

Nastepnie, na podstawie kryteridow 1 i 2, nalezy sprawdzi¢, czy matryca si¢ nie
rozpuszcza. Jesli probka (matryca) ulega rozpuszczaniu, wymywalnos¢ probki
nie moze by¢ okre§lana za pomoca badania dyfuzji (testu wg EA NEN
7375:2004 [8n]).

Kryterium 1
S75>1.5x Vp/V+ IOA(pH7_g— 1178) + 10/\(25 — pH7_8)

gdzie:

S78 —$rednia warto$¢ zmierzonej przewodnosci w okresach 7 i 8 w uS/cm.
pH7g —s$rednia warto$¢ pH w okresie 7 1 8.

vV — objetosé cieczy wymywajacej, w dm’;

Vp  —objetos¢ badanej probki, w dm’;

Jesli kryterium 1 nie jest spetnione, matryca nie rozpuszcza sig. Jesli kryterium 1
jest spetnione, nalezy przejs¢ do kryterium 2.

Kryterium 2

S7.8>2X Ss.6
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gdzie:
S;s — $rednia warto$¢ przewodnosci zmierzonych w okresach 71 8 w uS/cm.
S5 — $rednia warto$¢ przewodnosci zmierzonych w okresach 516 w uS/cm.

Jesli kryterium 2 nie jest spetnione, materiat nie rozpuszcza sig. Jesli kryterium
2 jest spetnione, nalezy przeanalizowa¢ zawartosé Ca®', CI' i SO4* we wszyst-
kich eluatach, by zweryfikowaé, czy wystapito zjawisko rozpuszczania.
W zwiazku z tym, iz zadna z badanych matryc nie spetnia kryteriéw 1 i 2, moz-
na wyciagnaé wniosek, iz nie ulegly one rozpuszczaniu.

Na podstawie nachylenia funkcji regresji w poszczegdélnych inkrementach
(tabela 5.9.) mozna stwierdzié, ktore procesy zaangazowane sa w uwalnianie
metali cigzkich z badanej probki.

Tabela 5.9.
Interpretacja nachylen rc, w poszczegdlnych przedziatach [8n]
Nachylenie, rc
Inkrement a-b .
<0,35 >0,351<0,65 > 0,65
Wymywanie
Inkrement 2—7 z powierzchni Dyfuzja (DIF) Rozpuszczanie (DIS)
(SWO)
Inkrement 5-8 zg}]/gcpz)e pywame Dyfuzja (DIF) Rozpuszczanie (DIS)
Inkrement 4-7 zg}]/gcpz)e Tpywanie Dyfuzja (DIF) Rozpuszczanie (DIS)
Inkrement 3—6 g}]/;;)e Tpywanie Dyfuzja (DIF) Rozpuszczanie (DIS)
Inkrement 2-5 g}g;; pywamie Dyfuzja (DIF) Rozpuszczanie (DIS)
Wymywanie Opo6zniona dyfuzja
Inkrement 1-4 z powierzchni Dyfuzja (DIF) lub rozpuszczenie
(SWO) (DDD)

Przyktad graficznego przedstawienia wynikow uzyskanych dla chromu zapre-
zentowano na rysunkach 5.19.-5.22. Interpretacje nachylen rc, w poszczegol-
nych przedzialach, dla pozostatych metali cigzkich wymywanych z betonow
przedstawiono w tabeli 5.10.
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= CEMI(Cr)
12-7, CF, ,=36.42, rc=-0.08, §d, =0.001665, SWO

15-8, CF5-8=51 .25, rc=0.57, Sdrc=0_004244, DIF
14-7, CF4_7=3‘I.BT, rc=0.07, Sdrc=0,000‘|63. DEP
13-6, CFM=30.62. rc=0.03, Sdrc=0,000163. DEP
« 12-5, CF2_5=36.25, rc=-0.26, Sdm=0.00141 7, DEP
11-4, CF, =45.63, rc=-0.33, Sd_=0.001322, SWO
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Rys. 5.19. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczong krzywa regresji
w inkrementach, dla betonu na CEM 1. Zrodlo: badania wiasne.

= CEMIV/B-V(Cr)
e 127, CF,=57.63, rc=0.59, §d _=0.013485, DIF

I5-8, CF, ,=B5 63, rc=0.65, Sd =0.021850, DIF
147, CF , ,=77.50, rc=0.86, Sd =0.013327, DIS
13-6, CF,,,=28.13, rc=0.30, Sd_=0.001039, DEP

« 125 CF, =23.94, rc=0.27, Sd_=0.001002, DEP
11-4, CF, =27 68, rc=-0.20, §d_=0.002577, SWO
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Rys. 5.20. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji
w inkrementach, dla betonu na CEM II/B-V. Zrodlo: badania wiasne.
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CEM II/B(Cr)
12-7, CF, _=26.04, rc=0.14, 8d_=0.001541, SWO

15-8, CF58=48.44, re=0.79, Sd’c=0 003547, DIS
14-7, CF‘”=27.44. rc=0.32, Sdm=0,001142, DEP
13-6, CFM=22.BB. rc=0.02, Sdrc=0.000539, DEP
12-5, CF, .=22.19, rc=-0.04, Sd_=0.000343, DEP
11-4, CF, ,=28.75, rc=-0.28, 8d _=0.001301, SWO
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Rys. 5.21. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji
w inkrementach, dla betonu na CEM 111/B. Zrédlo: badania wiasne.

CEM [+40%PF(Cr)
12-7, CF2‘7=25.37, rc=0.48, Sdm=0.004810, DIF

15-8, CF, ,=34.44, 1c=0.58, Sd_=0.007420, DIF
147, CF, ,=32.81, 1c=0.84, Sd, =0.004655, DIS
136, CF ,=12.44, rc=0.06, Sd =0.000215, DEP
12-5, CF, ,=11.56, rc=0.09, Sd, =0.000231, DEP
11-4, CF ,=11.13, rc=0.10, Sd_=0.000191, SWO
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Rys. 5.22. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji
w inkrementach, dla betonu na CEM [+40%PF. Zrodto: badania wiasne.
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Tabela 5.10.
Interpretacja nachylen krzywej rc dla metali ci¢zkich (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn)
wymywanych z betondw na czterech spoiwach

Metal | Oznaczenie Interpretacja nachylen krzywych rc w inkrementach
cigzki betonu 12-7 15-8 14-7 13-6 12-5 11-4
CEM 1 SWO | DIS DIF DEP DEP SWO

CEMII/B-V | SWO | DIS DIF DEP DEP SWO
Cd CEM III/B SWO | DIF DEP DEP DEP SWO

CEM DIF DIF DIS DEP DIF SWO
1+40%PF
CEM I SWO | DIS DEP DEP DEP SWO

CEM II/B-V | DIF DIS DIS DEP DEP SWO
Cu CEM III/B SWO | DIS DEP DEP DEP SWO

CEM DIF DEP DIS DEP DEP DIF
1+40%PF
CEM I SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEMII/B-V | SWO | DEP DIF DEP DEP SWO
Ni CEM I1I/B SWO | DIS DEP DEP DEP SWO

CEM SWO | DEP DIF DEP DEP SWO
[+40%PF
CEM I SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEMII/B-V | SWO | DEP DEP DEP DEP SWO
Pb CEM I1I/B SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEM SWO | DEP DEP DEP DEP SWO
[+40%PF
CEM I SWO | DIS DEP DEP DEP SWO

CEM II/B-V | DIF DIS DIS DEP DEP SWO
Zn CEM III/B SWO | DIS DEP DEP DEP SWO
CEM DIS DIS DIS DEP DEP SWO
[+40%PF

SWO - wymywanie z powierzchni; DEP — wyczerpywanie; DIF — dyfuzja; DIS —

rozpuszczenie; DDD — opdzniona dyfuzja lub rozpuszczenie.
Zrédto: badania whasne.

Na podstawie powyzszych analiz mozna stwierdzi¢, iz wymywalno$¢ meta-
li cigzkich (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) z betondéw na 4 réznych rodzajach spoiw nie
jest jednoznacznie okre§lona w calym cyklu badawczym przez ktoérykolwiek
proces wymywania. O ile w pierwszych czterech okresach badawczych (czyli do
4 dnia trwania testu) mozna uznaé, ze wszystkie metale cigzkie (poza miedzia
wymywang z probki betonu na CEM [+40%PF) uwalniaja si¢ z matryc przez
wymywanie z powierzchni (SWO), to w najdluzszym z inkrementéw (uwzgled-
niajacym okresy badawcze 2—7, czyli od 24 godzin do 36 dnia trwania testu) nie
ma juz jednoznacznej tendencji. Cynk z matrycy na CEM [+40%PF w inkre-
mencie 2—7 wymywa si¢ np. przez rozpuszczanie. Wigkszo$ci z analizowanych
metali cigzkich w tak dlugim okresie czasu towarzyszy wymywanie z po-
wierzchni matrycy, ale sa takze i takie, ktére wykazuja tendencje do wymywa-
nia poprzez proces dyfuzji. Naleza do nich:
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— chrom i miedz z betonéw na CEM 1I/B-V i CEM I+40%PF;

— kadm z betonu na CEM 1+40%PF;

— cynk z betonu na CEM II/B-V.

Zauwazono takze, ze wymywaniu poprzez proces dyfuzji towarzyszy charakte-
rystyczne zwigkszenie st¢zenia danego metalu cigzkiego w 7 okresie badaw-
czym (846 h) (rysunki: 5.3.,5.4.,5.5.,5.8.).

Jesli wzia¢ pod uwage okresy badawcze uwzglednione w inkrementach 5-8, 4—
7, 36, 2-5, to kazdemu z metali cigzkich towarzyszy rdézny proces wymywania,
zalezny od matrycy betonowej. Jedynie w przypadku otowiu w tych inkremen-
tach (tabela 5.10.), niezaleznie od uzytego rodzaju spoiwa, zauwazono jeden
proces, czyli wyczerpywanie si¢ jonow otowiu (DEP). Na rysunku 5.7. obser-
wacja ta ma swoje odbicie w widocznej tendencji spadku stezenia otowiu
w wyciagach wodnych wraz z uptywem czasu.

5.3. Wymywalno$¢ metali ci¢zkich z rozdrobnionego betonu
(badania wlasne)

W toku przeprowadzonych badan poddano dziataniu cieczy wymywajacej
takze rozdrobniony beton, symulujac tym samym te ,,scenariusze aplikacji”,
ktore dotycza form zgranulowanych betonu (np. material wykorzystywany na
podbudowy drég). Badania przeprowadzono na rozdrobnionych betonach wy-
konanych z cementem: portlandzkim CEM I, portlandzkim popiotowym CEM
II/B-V 1 hutniczym CEM III/B. Mieszanki betonowe przygotowano zgodnie
z opisem w podrozdziale 5.2.1. Betony dojrzewaly w warunkach laboratoryj-
nych przez 28 i 180 dni.

Wyciag wodny wykonano zgodnie z procedura zawarta w PN-EN 12457-
4:2006 [14n]. W tabeli 5.11. podano st¢zenie metali cigzkich w eluatach wod-
nych z rozkruszonych betonow (po 28 dniach ich dojrzewania), a w tabeli 5.12.
odpowiednio po 180 dniach ich hydratacji.

Tabela 5.11.

Zawarto$¢ metali cigzkich w wyciagach wodnych z betonu rozdrobnionego po 28 dniach
dojrzewania w warunkach laboratoryjnych

Stezenie metali cigzkich [mg/dm”]
Metal cigzki Wartosé Wyciag wodny z betonu na cemencie:
?V‘;%‘;zzgcf;;? CEMI CEM II/B-V CEM III/B
Cd 0,003 0,00001 0,002 0,002
Cr 0,05 0,038 0,006 0,008
Ni 0,02 0,0025 0,006 0,005
Pb 0,05 0,00094 0,043 0,045
Zn - 0,016 0,012 0,012
Cu 2,0 0,0022 0,002 0,001

Zrédto: badania wlasne.
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Tabela 5.12.

Zawarto$¢ metali cigzkich w wyciagach wodnych z betonu rozdrobnionego po 180 dniach
dojrzewania w warunkach laboratoryjnych

Stezenie metali cigzkich [mg/dm3]

Metal cigzki Wartosé Wyciag wodny z betonu na cemencie:
dopuszczalna CEM 1 CEM II/B-V CEM 11I/B
wedtug [35n]

Ccd 0,003 0,00001 0,00001 0,00001
Cr 0,05 0,034 0,008 0,003
Ni 0,02 0,0017 0,00081 0,0005
Pb 0,05 0,00075 0,00049 0,00075
Zn - 0,009 0,007 0,006
Cu 2,0 0,0018 0,002 0,001

Zrodlo: badania wlasne.

Stezenie metali cigzkich w wyciagach wodnych uzyskanych z form mono-
litycznych (integralnych) betonow (po 64 dniach trwania testu) moze byé wyz-
sze niz stezenie metali cigzkich w wyciagach wodnych otrzymanych z betonu
rozkruszonego, cho¢ jak podaje Nagataki i inni [160] poprzez rozdrabnianie
materiatu odkrywane sa kolejne powierzchnie, z ktorych moga by¢ wymywane
metale cigzkie. Moze by¢ to powodowane takze tym, iz testy na formach mono-
litycznych betonéw wykonywane sa zaraz po rozformowaniu probek, a wymy-
walno$¢ metali cigzkich z mieszanki betonowej jest wyzsza niz w przypadku
betonu dojrzewajacego przez 28 lub 180 dni.

Uzyskane stgzenia w wyciagach wodnych (tabela 5.11. 1 5.12.) poréwnano
z dopuszczalnymi zawarto$ciami metali cigzkich w wodzie przeznaczonej do
spozycia. Warto podkresli¢, iz zadna z warto$ci stezen metali cigzkich wymy-
wanych z rozdrobnionych betondéw nie przekracza dopuszczalnych zawartosci w
wodzie pitnej, wedtug [35n]. Nalezy takze zauwazy¢, iz wraz z uptywem czasu
dojrzewania betonéw nastgpuje poprawa zwiazania jondw metali cigzkich
i obserwowana jest nizsza ich wymywalno$¢ (poréwnanie wartosci w tabeli
5.11. 1 5.12.). Szczegolnie wyraznie widoczne jest to dla kadmu, niklu, cynku
i ofowiu w przypadku cementéw z dodatkami mineralnymi (CEM 1I/B-V i CEM
111/B).

5.4. Wymywalno$¢ metali cigzkich z gruzu budowlanego (badania wlasne)

Beton z kruszywem z recyklingu wprowadzony do Srodowiska pozostaje
w kontakcie z wszystkimi jego komponentami, a w szczeg6lnosci z gleba oraz
wodami powierzchniowymi. Jest to istotne, zwlaszcza kiedy kruszywo z recy-
klingu pochodzi z obiektow przemystowych i stosowane jest do rekultywacji lub
niwelacji terenu, stabilizacji w budownictwie drogowym, itp.
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Beton po kilkudziesigciu latach eksploatacji moze by¢ no$nikiem metali
cigzkich. Nalezy wigc przed przystapieniem do wykorzystania gruzu betono-
wego okresli¢, jak duza jest zawarto$¢ metali cigzkich ijaki jest ich poziom
wymywania do $rodowiska naturalnego.

W celu oceny zawarto$ci metali cigzkich w wyciagu wodnym z gruzu
betonowego, a takze z betonu wykonanego z kruszywa w czgsci zastapionego
kruszywem z tego gruzu, przygotowano wyciagi wodne wedhig procedury
podanej w PN-EN 12457-4:2006 [14n]. Ilo$ci metali cigzkich uwalnianych
z gruzu betonowego przedstawiono w tabeli 5.13.

Tabela 5.13.
Stezenie metali cigzkich w wyciagu wodnym z gruzu betonowego
- Dopuszczalne graniczne
l(::l;ztlz:ll [mit/qkz;rsn; ] wartosci wedhug [32n]*
o [mg/kg s.m.]
Cu 0,1 2,0
Ni 0,3 0,4
Zn 0,1 4,0
Cr 0,27 0,5
Cd 0,03 0,04
Pb 0,45 0,5
Mn <0,01 -
Co <0,01 -
As 0,43 0,5
Hg 0,007 0,01

*Dopuszczalne graniczne wartosci wymywania metali cigzkich dla odpa-
dow przeznaczonych do sktadowania na sktadowiskach odpadow obojet-
nych

Zrédto: badania wiasne.

Oceniono takze wymywalno$¢ metali ciezkich z betonu klasy wytrzymato-
sciowej C16/20, w ktorym kruszywo naturalne frakcji 8/16 zostalo zastapione
w 30% kruszywem z recyklingu betonéw. Probki formowano w szeéciany
o wymiarach 7x7x7 cm. Po rozformowaniu prébki betonu przechowywano
w warunkach laboratoryjnych, w wodzie o temperaturze +20+2°C. Jedna z pro-
bek, po 28 dniach dojrzewania, poddano 150 cyklom zamrazania i rozmrazania
(proces automatyczny, w temp. od -18°C do + 18°C). Nastepnie wykonano wy-
ciagi wodne wg PN-EN 12457-4:2006 [14n] zaréwno z probki poddawanej
zamrazaniu i rozmrazaniu oraz z probki ,,$wiadka”. Uzyskane stezenia metali
cigzkich w eluacie, w przeliczeniu na sucha mas¢ materiatu poddanego badaniu,
przedstawiono w tabeli 5.14 [81].
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Tabela 5.14.
Ilo$¢ metali cigzkich uwalniana do wyciagu wodnego z betonu na kruszywie z recyklingu
Beton C16/20 z kruszywem z recyklingu Dopuszezalne
Metal probka probka po cyklicznym graniczne warto$ci
ciezki ,Swiadek” zamrazaniu 1 rozmrazaniu wedhug [32n]*
Stezenie Stezenie [mg/kg s.m.]
[mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]

Cu 0,01 0,01 2,0

Ni 0,07 0,12 0,4

Zn 0,01 0,01 4,0

Cr 0,13 0,19 0,5

Cd 0,025 0,028 0,04

Pb 0,24 0,35 0,5

Mn <0,001 <0,001 -

Co 0,009 0,004 -

As 0,065 0,085 0,5

Hg 0,002 0,006 0,01

*Dopuszczalne graniczne wartosci wymywania metali ci¢zkich dla odpadow przeznaczonych
do sktadowania na sktadowiskach odpadéw obojetnych
Zrodto: badania wiasne.

Ilo$¢ metali cigzkich uwalnianych z gruzu betonowego (tabela 5.13.) oraz
betonu wykonanego z kruszywem z recyklingu (tabela 5.14.) pordwnano
z dopuszczalnymi warto$ciami wymywania metali cigzkich dla odpadéw przezna-
czonych do sktadowania na sktadowiskach odpadow obojetnych [32n]. Nalezy
podkresli¢, ze zadna z dopuszczalnych warto$ci wymywalnosci metali cigzkich
nie zostata przekroczona w obydwu rozwazanych przypadkach.

Poddanie dziataniu niskich temperatur prébek betonu z kruszywem
z recyklingu moze wptyna¢ na wzrost wymywalno$ci jonow metali cigzkich
takich jak nikiel, chrom, otow, arsen czy rtec (tabela 5.14.). Mimo wielokrotne-
go przemarzania matryca betonowa na kruszywie z recyklingu pozostaje
bezpiecz-na pod wzglgdem wymywalnosci metali cigzkich do S$rodowiska
naturalnego. Jest to wazne w przypadku aplikacji takiego betonu w obiektach
inzynierskich pracujacych w naturalnych warunkach $rodowiskowych,
w ktorych wystepuja czgste spadki temperatury ponizej 0°C.

Gruz betonowy, niemal w catosci, trafia jednak na sktadowiska odpadow
i tam jest czgsto wykorzystywany jako materiat do wykonywania warstw
przesypowych lub do budowy drég dojazdowych na poszczegdlne kwatery.
Takie wykorzystanie gruzu ma takze korzystny wplyw na jako$¢ odciekow
powstajacych na sktadowiskach. Mineralne sktadniki gruzu w $rodowisku
wodnym wykazuja odczyn zasadowy, co znacznie utrudnia wymywanie metali
cigzkich (takich jak: Ni, Cu, Pb, Zn, Cd) z masy pozostatych odpadow.
Zasadowo$¢ odciekow przyczynia si¢ bowiem do wytracania trudno
rozpuszczalnych wodorotlenkéw metali cigzkich. To oddziatywanie gruzu na
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sktadowisko bedzie tym korzystniejsze, im material bedzie bardziej rozdrobnio-
ny [198].

Wielu badaczy do oceny poziomu wymywania metali cigzkich z ziarnis-
tych materialow odpadowych w tym z rozdrobnionych kompozytow mineral-
nych wykorzystuje tzw. testy kolumnowe (perkolacyjne) [47, 97, 102, 103, 153,
167, 204, 213, 231, 249]. W pracach tych podkresla si¢, ze warunki testow
kolumnowych, w tym szczegolnie testu opisanego w prEN 14405:2004 [30n]
pozwalaja na symulowanie warunkéw wymywania odpowiadajacych rzeczy-
wistym. W zwiazku z tym, przeprowadzono wymywanie metali cigzkich (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn), zgodnie z procedura opisana w rozdziale 4.3. pkt. 4, na
materiale pobranym z podbudowy betonowej drogi lokalnej, potozonej w woj.
matopolskim. Material ten stanowil gruz pochodzacy ze zburzonego obiektu
przemystowego. Fotografi¢ miejsca poboru probek przedstawiono na rys. 5.23.
15.24.

Rys. 5.23. Widok na lokalna drogg betonowa z podbudowa z gruzu betonowego
Fot. wlasna.



Metale ciezkie w sktadzie cementow... 75

o

Rys. 5.24. Pozostalo$¢ po gruzie budowlanym wykorzystanym do podbudowy betonowej
drogi lokalnej. Fot. wlasna.

W kolumnie o objetosci 600 cm® upakowano porcjg testowa gruzu o masie
850 g i1 wielko$ci ziaren <lO0mm. Natgzenie przeplywu cieczy przez kolumng
wynosita 12 cm’/h. Test prowadzono przez 706 godzin. W testach tych pobiera
si¢ 7 eluatoéw, przy czym kazdy wykonany przy réznym stosunku objgtosci cie-
czy wymywajacej w kolumnie do ciata stalego, tzw. L/S (z ang. liquid/solid).
Uzyskano zatem eluaty przy L/S = 0,1 drn3/kg; 0,2 dm3/kg; 0,5 dm3/kg;
1 dm’/kg; 2 dm’/kg; 5 dm’/kg; 10 dm’/kg.

W kazdym z wyciagdw wodnych okre$lano stgzenie metali cigzkich.
Otrzymane wartosci stgzen w pierwszym eluacie (L/S=0,1 dm’ /kg) poréwnano
z granicznymi warto$ciami dopuszczalnymi podanymi w Council Decision [4n].
Zgodnie z zapisami [4n] wtasnie na podstawie st¢zen metali cigzkich uzyska-
nych w pierwszym eluacie testu perkolacyjnego, mozna identyfikowa¢ odpad
jako obojetny, niebezpieczny lub inny niz niebezpieczny. Wartosci dopuszczal-
ne wedtug [4n] oraz uzyskane w wyniku analiz przedstawiono w tabeli 5.15. Jak
wynika z tych danych, badany gruz wykazuje podwyzszona wymywalnos¢
chromu w stosunku do wymagan [4n]. Pozostale metale cigzkie (Cd, Cu, Ni, Pb,
Zn) spetniaja dopuszczalne warto$ci. W ocenie materiatu nalezy mie¢ na wzgle-
dzie to, iz podwyzszona zawarto$¢ chromu moze wynika¢ z zawarto$ci jonow
tego pierwiastka zar6wno w uzytym gruzie budowlanym lub by¢ wynikiem
pigcioletniej eksploatacji drogi i jej pobocza.
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wykorzystanego w podbudowie drogi (test perkolacji)

Tabela 5.15.
Stezenie metali cigzkich w wyciagach wodnych z gruzu budowlanego

Frakcja L/S Stezenie metali cigzkich [mg/dm3]

[dm’/kg] Cd Cu Cr Ni Pb Zn
0,1 0,01 0,029 0,177 0,023 0,041 0,058
0,2 0,01 0,024 0,156 0,023 0,025 0,048
0,5 0,01 0,01 0,046 0,023 0,035 0,01
1,0 0,01 0,01 0,011 0,023 0,03 0,01
2,0 0,01 0,01 0,010 0,01 0,03 0,01
5,0 0,01 0,01 0,010 0,01 0,01 0,004
10,0 0,01 0,01 0,005 0,008 0,01 0,004

Wartose 0,02 0.6 0.1 0,12 0.15 1.2

dopuszczalna*

*Graniczna warto§é dopuszczalna dla frakeji 0,1 dm*/kg [mg/dm’] przyjeta dla odpadow
dopuszczonych do sktadowania na sktadowiskach odpadow obojgtnych [4n].

Zrodlo: badania wlasne.




6. IMMOBILIZACJA JONOW METALI CIEZKICH A WEASCIWOSCI
KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH (BADANIA WLASNE)

Badania dotyczace mechanizmu wigzania metali ci¢zkich oraz ich wptywu na
wiasciwosci fizykomechaniczne spoiw mineralnych sa szeroko komentowane
w literaturze [9, 24, 25, 27, 28, 38, 39, 40, 46, 49, 54, 58, 68, 77, 78, 82, 86, 87,
90, 109, 134, 139, 142, 143, 144, 145, 151, 158, 159, 162, 163, 164, 166, 172,
175, 177, 180, 184, 186, 188, 200, 208, 225, 232, 233, 235, 239, 241, 250, 251,
258, 261, 262, 263, 264]. Autorzy tych prac sa zgodni, iz kazdy z metali cigz-
kich ma inng charakterystyke uwzgledniajaca poziom immobilizacji w struktu-
rach kompozytow mineralnych oraz towarzyszace temu procesy i tworzone
produkty hydratacji. W zwiazku z tym, w wielu kwestiach spotyka si¢ w litera-
turze odmienne zdania badaczy, co powoduje, iz mozna odnie$¢ wrazenie, ze
wiedza na temat inkorporacji jonéw metali cigzkich w strukturach spoiw mine-
ralnych jest wcigz nieusystematyzowana.

Mattus 1 Gilliam [151], a takze de Korte i Broewers [109] potozyli szcze-
g6lny nacisk na uzaleznienie poziomu wymywania metali cigzkich od ich warto-
sciowosci, wskazujac np. iz chrom (III) uzyskuje wyzszy poziom zwiazania
w uwodnionych fazach spoiw mineralnych niz chrom (VI). Bardzo czgsto sro-
dowisko odpadow przemystowych dziata redukujaco i Cr(VI) ulega redukceji do
Cr(III). Redukcja Cr(VI) do Cr(IIl) umozliwia utworzenie w $rodowisku alka-
licznym nierozpuszczalnego wodorotlenku Cr(OH);,

Wiadomo ponadto, ze chrom sze$ciowartoSciowy jest na state wiazany dzigki
podstawieniu grupy siarczanowej w strukturach ettringitu (C3A-3CaCrO4-32
H,0) [232]. Wedlug Glassera [78] reakcja taka jest réwniez mozliwa, ale
w mniejszym stopniu, w przypadku uwodnionego monosiarczanoglinianu wap-
nia (C3A-CaCrO412H,0). Zastapienie grupy SO,* przez CrO4” jest mozliwe,
ale dla wysokiego stopnia utlenienia chromu. Dlatego tez immobilizacja chromu
jest trudna i zwykle nie przekracza 80% [78, 144]. Glasser [78] twierdzi ponad-
to, iz relatywnie gorsze wiazanie chromu sze$ciowartoSciowego moze by¢ row-
niez powodowane tym, iz tworzy on dobrze rozpuszczalne chromiany.

Cr(IIl) natomiast wbudowuje si¢ w struktury fazy C-S-H, gdzie ma miejsce
podstawienie [54, 162, 163, 166, 235]:

20" — Ca*" + Si* (6.1.)

Efektem tej reakcji jest stabilizacja zaburzonej struktury fazy C-S-H i zahamo-
wanie jej przej$cia w fazy krystaliczne [235].

Badacze nie sa zgodni co do wptywu jonéw chromu na przebieg procesu
hydratacji. Wedtug [9, 164] wprowadzenie niewielkich ilosci chromu do zaczy-
néw daje efekt przyspieszenia hydratacji niezaleznie od tego, czy kation Cr
wystepuje na trzecim czy na szostym stopniu utlenienia. Podobnego zdania jest
Zamorani 1 inni [262]. Wang 1 Vipulanandan [250] dodawali K,CrO,4 w ilosci od
0,5% do 5% w stosunku do masy cementu portlandzkiego w spoiwach i zaob-
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serwowali wydluzanie zaréwno czasu poczatku, jak i kofica wiazania zaczynéw
wraz ze wzrostem dodatku chromianu potasu.

Tamas i in. [233] dowiedli, iz wprowadzenie chromu trdjwartosciowego do
zaczyn6w cementowych zmniejsza porowato$¢ catkowita i objgtos¢ poréow po-
wietrznych, a objgto$¢ poréw kapilarnych nie ulega zmianie. Twierdza oni, ze
zmnigjszenie objgtosci porow moze by¢é spowodowane wytracaniem nieroz-
puszczalnego wodorotlenku chromu (III) w przestrzeni zajmowanej przez fazg
ciekla. W pracy [172] jednak podana jest odmienna teza na temat wplywu
chromu na porowato$¢ matryc. A mianowicie, ze chrom zmniejsza porowato$§¢
kapilarna, ale zwigksza porowato$¢ catkowita.

Zwiazki otowiu w fazie cieklej zaczynu tworza rézne jony kompleksowe
typu [Pb(OH);], ktore sa trwate w srodowisku o wysokim pH Iub zblizonym do
neutralnego [82]. Niewielki dodatek jonow olowiu korzystnie wptywa na struk-
turg fazy C-S-H, ktora tworzy amorficzny zel — zaggszczajacy zaczyn [28, 239].
Chatelet i inni [38] dowiedli ponadto, ze inkorporacja jonéw otowiu w uwod-
nionych krzemianach wapniowych nastepuje wtedy, gdy rozpoczyna si¢ hydra-
tacja alitu (CsS).

Thevenin i1 Pera [239] badali takze, jakie reakcje zachodza podczas hydra-
tacji w obecnos$ci jondw otowiu w zaprawach na cemencie portlandzkim oraz
cemencie portlandzkim zuzlowym. Autorzy ci podkre$laja, ze immobilizacja
otowiu moze zachodzi¢ dzigki nastgpujacym reakcjom:

C-S-H + Pb —Pb-C-S-H (6.2)
C-S-H + Pb — Pb-S-H + wapn (6.3.)
Pb +OH+ Ca +SO4 — rdzne sole (6.4.)

Teze te potwierdzaja takze wyniki prac Halim i wspotautorow [86].

Dodatek jonéw Pb powoduje opdznienie procesu hydratacji spoiw cemen-
towych, a dodatkowo zaktdcany jest przebieg narastania wytrzymatosci (otow
powoduje obnizenie wytrzymatosci wezesnych) [77, 239, 251]. Obserwuje si¢
ponadto wydtuzenie czaséw wiazania zapraw z dodatkiem olowiu. Zwiazane to
jest z faktem pokrywania ziaren spoiw przez wodorotlenek otowiu, ktory utrud-
nia dostep wody i postep hydratacji [24, 251].

Poziom immobilizacji jondw otowiu moze przekracza¢ 99% [143, 144].
Cho i1 wspotautorzy [40] podkreslaja jednak, ze wiazanie otowiu w strukturach
spoiw zuzlowo-alkalicznych jest na wyzszym poziomie, niz ma to miejsce
w przypadku stosowania cementu portlandzkiego CEM 1. Podobna zalezno$¢
dowiedli Wang i Vipulanandan [251] dla cementu z dodatkiem popiotu lotnego.
W obecnosci olowiu Pb nastgpuje spadek objgtosci poréw w zaczynie cemento-
wym i fazie C-S-H [239].
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Zwiazki kadmu, podobnie jak zwiazki otowiu, opdzniaja hydratacj¢ zaczy-
néw cementowych [24, 86]. Opdznienie hydratacji moze by¢ powodowane tym,
iz kadm wytraca si¢ w postaci bardzo trudno rozpuszczalnych zwiazkéw kom-
pleksowych, w ktorych jony kadmu sg stabilizowane. Warstwa trudno rozpusz-
czalnych produktéw zawierajacych jony Cd odcina dostep wody do hydratyzu-
jacego materiatu [166]. Ponadto Tumidajski i Thomson [241] dowodza, ze
zwiazki kadmu koncentruja si¢ na uwodnionych glinianach wapniowych, co
oczywiscie takze opdznia proces hydratacji. Autorzy pracy [184] uwazaja nato-
miast, ze kadm wiazany jest w fazie C-S-H poprzez zastgpowanie jondw wap-
nia.

Jony Cd wedtug Bhatty [24] wydtuzaja poczatek czasu wigzania oraz obni-
zaja wezesne wytrzymatosci spoiw. Tezy dotyczacej czaséw wiazania nie po-
twierdzaja badania Diez i wspotautorow [49], ktorzy w wyniku dotowania ce-
mentu portlandzkiego (CEM I) kadmem, uzyskali skrocenie zarowno czasu
poczatku, jak i konca wiazania.

Przy prawidlowo dobranej matrycy spoiwowej poziom wymywalnosci
jonéw Cd jest nie wyzszy niz 0,1%. Nocun-Wezelik [166] podaje nawet, iz
wymywalno$¢ kadmu z zaczyndéw cementowych lub zuzlowych ksztattuje si¢ na
jeszcze nizszym poziomie 0,01%. Zhang i wspotautorzy [264] nie sa juz jednak
tak optymistyczni w stwierdzeniach. Uwazaja, iz poza wilasciwym doborem
matrycy wazny jest odczyn $rodowiska, w ktorym begdzie nastgpowato
wymywanie. Immobilizacja kadmu bgdzie na wysokim poziomie, ale nie przy
niskich warto$ciach pH.

Cynk powoduje zakldcenia w procesie wigzania cementu. Wedlug Chen
i wspotautorow [39] cynk odpowiedzialny jest za opdznienie wczesnej fazy
hydratacji alitu. Z biegiem czasu przyspiesza jednak t¢ reakcje. Jony Zn w §ro-
dowisku alkalicznym tworza kompleksy anionowe, a w obecnos$ci jondow wapnia
wytraca si¢ nierozpuszczalny cynkan wapniowy CaZn,(OH)¢2H,0. Zwiazek
ten tworzy otoczke utrudniajaca dostep wody do hydratyzujacych krzemianow
wapniowych w ziarnach cementu, przez co zakldcany jest proces wiazania [134,
225]. W tym czasie zachodza nastgpujace reakcje:

Zn*" + 20H — Zn(OH), (6.5.)
Zn(OH), + 20H — 2H,0 + ZnO ,*~ (6.6.)
27n0 ,* + C38/0 — Ca®>" + 6 H,O —C3S/0 — CaZny(OH)s2H,0 + 20H™ (6.7.)

Kurdowski [134] wyjasnia jednak, ze najwigkszy efekt opdzniania hydrata-
cji wystepuje w przypadku cementéw o matej powierzchni wlasciwej, lecz takze
o matej zawartosci C;A. Dodatek ZnO powoduje, ze pomimo znacznego opdz-
niania procesu wiazania, wytrzymalo$¢ zapraw po 7 dniach jest taka sama, jak
cementu niezawierajacego dodatku tlenku cynku, a po 28 dniach znacznie wigk-
sza. Obserwacje co do wplywu zwiazkow cynku na przyrost wytrzymatosci
matryc potwierdza rowniez Deja [46].
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Kurdowski [134] podkresla, iz dzigki znanej wlasciwos$ci cynku zwiazanej
z opdznianiem procesu hydratacji, jego zwiazki (tlenki, wodorotlenki, sole) sa
z powodzeniem stosowane w technologii betonu. Zaleta opdzniaczy (takich jak
zwiazki cynku, otowiu, chromu, arsenu) jest bowiem polepszanie urabialno$ci
betonu w szerokim zakresie temperatur.

Moulin i wspotautorzy [159], a takze autorzy pracy [184] oceniaja, ze cynk
wbudowuje si¢ w fazg C-S-H, a doswiadczenia autoréw publikacji [46, 142,
144] wskazuja na to, ze immobilizacja cynku w tych strukturach moze wynosi¢
98-99% .

Molibden wystepuje tylko na jednym stopniu utlenienia — Mo (VI). Z tle-
nem tworzy on trwala grupe MoO,”. Wielkosci jonéw rosna w porzadku
S04<CrO4<Mo0Q,. Tak wigc podstawienie grupy siarczanowej przez MoOy
w siarczanoglinianach wapnia, np. w strukturach ettringitu, jest jeszcze mniej
prawdopodobne niz to miato miejsce dla opisanego juz chromu. Chemiczne
wigzanie molibdenu jest na rownie niskim poziomie jak dla chromu [78].

Immobilizacja oraz wplyw manganu, miedzi i niklu na wlasciwosci spoiw
sa niemalze pominig¢te w literaturze. Z analizy pracy [68] wynika, iz mangan
wydtuza czas wiazania cementu portlandzkiego, a takze cementu z dodatkiem
pylu krzemionkowego lub zeolitéw. Nie powoduje on jednak znacznych
zaklocen w procesie hydratacji spoiw, jak réwniez nie wpltywa negatywnie na
wytrzymatos¢. Gervais i Ouki [68] zbadali ponadto rozpuszczalno$¢ manganu
w funkcji pH. Okazuje sig, iz ilo§¢ jonow Mn w eluatach, przy pH > 8, byla
nizsza niz granica wykrywalnosci (0,01 mg/l). Dla pH < 8 rozpuszczalno$¢
manganu ro$nie wraz ze spadkiem wartosci pH.

Na temat miedzi i niklu wiadomo natomiast tyle, ze ich inkorporacja
w struktury spoiw mineralnych odbywa si¢ poprzez uwodnione krzemiany
wapniowe oraz to, ze nikiel opoznia postgp hydratacji spoiw [39]. Engelsen
i inni [58] podkreslaja, iz wiedza na temat mechanizméw wiazania Cu i Ni jest
bardzo skapa 1 wymaga dalszych szczegotowych badan.

6.1. Koncepcja badan wlasnych

Dostepne w literaturze wyniki badan opisuja gtownie przebieg procesu
wigzania metali cigzkich w strukturach matryc opartych na cemencie portlandz-
kim, portlandzkim popiolowym lub portlandzkim zuzlowym. Sporadycznie
pojawiaja si¢ doniesienia o immobilizacji metali cigzkich w spoiwach o innym
sktadzie. W koncepcji swoich badan autorka zaproponowata sze$¢ roznych skta-
dow spoiw, w tym dwa uwzgledniajace zastosowanie popiotu lotnego z fluidal-
nego spalania paliw (popiot fluidalny), co jest nowoscia w rozwazaniach nad
poszukiwaniem matryc w wysokim stopniu immobilizujacych metale cigzkie.
Wiyniki tych prac zostaly juz w czg$ci opublikowane [72, 118, 125, 126, 130].

Koncepcje sktadu spoiw mineralnych wielosktadnikowych oparto na nastg-
pujacych zatozeniach:
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1. sktad spoiw mineralnych powinien dawaé¢ gwarancj¢ uzyskania matryc
o duzej zawarto$ci uwodnionego krzemianu wapniowego o niskim stosunku

C/S,

2. skladniki spoiw powinny by¢ surowcami wtornymi z procesOw przemysto-
wych (np. popioly lotne z energetyki lub granulowany zuzel wielkopiecowy
z hutnictwa),

3. matryce stuzace do oceny poziomu immobilizacji metali ci¢zkich powinny
dawaé poréwnanie pomigdzy cementem portlandzkim CEM I a spoiwami
wielosktadnikowymi zawierajacymi cement i dodatki mineralne.

W sktadzie spoiw stosowano zatem cement portlandzki CEM I 32,5 R, kto-
rego udzial w sktadzie spoiw wahat si¢ w granicach 15-100%. Dodatki mineral-
ne uzyte do przygotowania spoiw to: popiot lotny krzemionkowy, mielony gra-
nulowany zuzel wielkopiecowy, popiot fluidalny, pyt krzemionkowy. Udziat
tych dodatkéw w sktadzie spoiw zawierat si¢ w granicach 10-85%. Sktadniki
spoiw scharakteryzowano w podrozdziale 4.7.
W tabeli 6.1. przedstawiono sktady spoiw uzytych w badaniach wraz z ich ozna-

czeniem.
Tabela 6.1.
Sktad spoiw mineralnych uzytych w badaniach
Oznaczenie . Sktad spoiw [% mas.] ‘
spoiwa CEM 1 POpl(?l lotny Grapulowgny zuzel P9p161 Py}
32,5R | krzemionkowy wielkopiecowy fluidalny | krzemionkowy

I 100 0 0 0 0
1I 60 0 0 40 0
111 60 40 0 0 0
v 15 0 85 0 0
\Y 20 0 50 30 0
VI 60 30 0 0 10

Zrédto: badania wlasne.

Do zapraw wprowadzano jony metali cigzkich, w postaci nastepujacych zwiaz-

kow:

— Pb™? zPb(NO»),,

— Zn" 2 Zn(NOs), - 6H,0,
—  Cu'zCu(NO;),3 H,0,
— Crﬂ’ z NazCrzO7 . 2H20,
— Mn" zMn(NOs), - 4H,0,
— Cd™zCdSO; - 8 H,0.

Metale cigzkie dodawano do zapraw w ilo$ci 1% w stosunku do masy spoiwa
(sole metali cigzkich rozpuszczano w wodzie zarobowej). Spoiwa oznaczono
zgodnie z nomenklatura przyjeta w tabeli 6.1, dodajac do oznaczenia spoiwa
symbol metalu cigzkiego, np. I Pb, IV Zn, VI Cd.
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Na spoiwach bez i z dodatkiem metali cigzkich sporzadzano zaprawy
o sktadzie podanym w normie PN - EN 196-1:1996 [17n]. Zaprawy ksztattowa-
no w probki o wymiarach 4x4x16 cm.

Zaprawy, bez i z dodatkiem jonéw metali cigzkich, poddawano badaniom
fizykomechanicznym, a takze okre§lano poziom immobilizacji otowiu, cynku,
miedzi, chromu, manganu i kadmu.

6.2. Wplyw metali cigzkich na wlasciwos$ci matryc

W trakcie badan oceniono nastgpujace wlasciwosci matryc: czas wiagzania
spoiw oraz ich wodozadnos¢, wytrzymato§é zapraw na $ciskanie, ciepto hydra-
tacji spoiw, a takze obserwowano mikrostrukture wybranych zapraw. Badania
prowadzono zaréwno dla spoiw dotowanych jonami metali cigzkich, jak i dla
spoiw referencyjnych, tj. bez dodatku metali cigzkich.

Najkrotszy czas wiazania stwierdzono dla spoiwa I (100% CEM 1 32,5R),
natomiast najdluzszy czas wiazania dla spoiwa V zawierajacego 50% zuzla
wielkopiecowego 1 30% popiotu fluidalnego (tabela 6.2). Cecha charakterys-
tyczna spoiw zawierajacych popiol lotny fluidalny jest duza wodozadno$¢
(spoiwo II 1 V). Wynika to z budowy ziaren popiotu fluidalnego, ktore w duzej
czesdei stanowia amorficzne lub stabo skrystalizowane produkty catkowitej lub
czgsciowej dehydratacji substancji ilastej stanowiacej skal¢ plonna w ztozach
wegla. W popiotach tych, ze wzgledu na niska temperature¢ panujaca w kotlach
fluidalnych (ok. 850°C) brak jest fazy szklistej [29, 75].

Tabela 6.2.
Czas wigzania spoiw oraz wlasciwa ilos¢ wody
. Wiasciwa ilosé Czas wigzania
Oznaczenie . .
. wody [godziny — minuty]
sporwa [% mas.] poczatek koniec
1 26,6 3-05 4-15
I 42,0 5-12 6-12
111 26,5 5-11 5-53
v 32,0 601 7-13
\Y 45,0 7-28 13-62
VI 37,8 540 5-63

Zrbdto: badania wlasne.

Zaprawy na spoiwach mieszanych zawierajace dodatki mineralne maja nizsza
wytrzymato$¢ na Sciskanie w poczatkowym okresie twardnienia (po 7 dniach)
w porownaniu do zaprawy z cementem portlandzkim (tabela 6.3.). Jednak
w dhuzszych terminach badan (np. 180 dni) wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw
niewiele si¢ rozni. W catym badanym okresie najnizsza wytrzymaloscia
charakteryzuje si¢ spoiwo IV (CEM I+85% zuzla wielkopiecowego).
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Tabela 6.3.
Wytrzymato$¢ zapraw na $ciskanie
Oznaczenie Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] po uplywie:
spoiwa 7 dni 28 dni 90 dni 180 dni 360 dni 720 dni

I 34,0 45,6 50,4 53,7 56,8 77,5

11 31,8 42,9 56,0 57,2 58,8 75,4

111 18,5 33,3 44,0 50,9 52,7 72,7

v 9,5 23,9 40,2 45,0 49,2 53,1

\Y 314 40,7 46,1 44,2 50,0 67,7
VI 28,4 48,4 55,0 57,3 59,5 79,1

Zrédlo: badania wlasne.

12

dQvdt [J/gh]

Rys. 6.1. Kinetyka wydzielania ciepta podczas hydratacji zaczynow
referencyjnych I-VI

24

36
tih]

Zrédto: badania wlasne.

Analiza czas6w wiazania oraz wytrzymato$ci spoiw potwierdzona zostata
badaniem ilosci wydzielajacego si¢ ciepta w procesie hydratacji. Wyniki tej
analizy zaprezentowano na rysunku 6.1. Obnizenie ilo$ci wydzielanego w pro-
cesie hydratacji ciepla skutkowalo zaburzeniami w procesie twardnienia zapraw
na analizowanych spoiwach, a co za tym idzie obnizeniem wytrzymato$ci
poczatkowych zapraw (dotyczy to szczegolnie spoiwa IV) i wydtuzeniem ich
czasOW wiazania (dotyczy szczegoblnie spoiwa V).
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W trakcie badan oceniono, jaki wplyw na czas wiazania, wlasciwg ilos¢
wody oraz wytrzymatos¢ zapraw ma dodatek soli metali cigzkich. Uzyskane
wyniki podano w tabeli 6.4. Wplyw dodatku wybranych jonow metali cigzkich
na czas wigzania spoiw przedstawiono na rysunkach 6.2.—6.3., w poréwnaniu do

czasOW wiazania spoiw bez dodatku metali cigzkich.

Tabela 6.4.

Wtasciwa ilos¢ wody, czasy wiazania oraz wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw
z dodatkiem soli metali cigzkich

=
< E
'g % Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw [MPa]
N T
z _g E, po uptywie:
< =) I N
= S g2
2. 2 o3
o 2
2 =
o <
@ R % = o =
S | 38| £ | 8 | .|=]|=|%8|%| 3
| 22| 3 E | 8|22 =2]lgl =
o = ~ R ~ I K = 2 N
IPb 26,6 13-48 | 14-13 | 27,7 | 45,3 | 53,9 | 61,8 | 60,2 | 68,9
IIPb 42,0 13-57 | 25-43 | 10,9 | 42,9 | 54,7 | 59,4 | 61,3 70,1
II1 Pb 26,5 13-48 | 2023 | 149 | 33,3 | 454 | 46,8 | 59,8 65,4
IV Pb 32,0 1409 | 28-42 | 22,7 | 42,8 | 46,7 | 52,2 | 53,5 62,7
V Pb 45,0 14—07 | 28-53 | 21,1 | 39,7 | 43,4 | 42,7 | 42,0 453
VI Pb 37,8 25-44 | 28-51 | 28,5 | 49,4 | 60,3 | 653 | 65,2 79,0
1Zn 30,3 5-37 9-51 46,4 | 54,9 | 55,0 | 58,0 | 63,9 78,1
Il Zn 456 14-11 | 23-51 | 26,0 | 46,8 | 58,6 | 59,3 | 57,6 64,1
Il Zn 29,8 0-17 0-29 0,2 4,5 | 39,9 | 50,7 | 59,2 68,8
VIZn 37,8 0-15 0-28 1,4 42 | 47,7 | 544 | 51,9 63,4
ICu 26,6 3-40 5-05 22,5 | 54,0 | 63,1 | 67,3 | 71,2 | 75,1
III Cu 26,5 6-40 7-35 14,0 | 35,0 | 51,1 | 60,1 | 71,2 76,2
IV Cu 34,0 10-39 | 21-35 0,0 5,1 40,1 | 47,7 | 58,3 68,4
VI Cu 33,0 4-55 6-21 4,15 | 458 | 62,4 | 643 | 71,9 | 73,1
ICr 26,6 6-34 854 32,6 | 46,7 | 50,5 | 53,3 | 57,8 | 72,1
I Cr 42,0 7-18 10=32 | 27,6 | 52,8 | 53,3 [ 61,8 | 65,5 | 76,2
III Cr 26,5 8-23 9-28 13,1 | 31,1 | 42,5 | 48,8 | 54,1 69,7
IV Cr 32,0 10-37 1245 | 22,3 | 30,4 | 34,6 | 38,9 | 40,8 48,1
V Cr 45,0 8— 53 1425 | 31,9 | 44,6 | 48,9 | 48,1 | 50,2 56,8
VI Cr 37,8 6— 43 805 27,8 | 40,7 | 47,6 | 48,6 | 52,7 | 63,2
I Mn 30,0 3-24 4-11 33,1 | 36,1 | 40,5 | 43,5 | 53,1 72,4
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II Mn 44,6 11-47 18-11 22,7 | 44,8 | 49,3 | 52,1 | 61,4 73,8
III Mn 28,8 0-23 0-37 11,7 | 22,7 | 31,2 | 43,7 | 47,6 55,5
IV Mn 34,0 1-58 6—15 4,7 22,6 | 254 | 30,9 | 33,4 45,6
V Mn 432 4-24 12-21 20,2 | 42,2 | 46,8 | 45,5 | 44,5 53,7
VI Mn 32,6 0-53 1-11 17,6 | 40,8 | 49,0 | 54,3 | 59,3 72,4
1Cd 26,6 4-11 5-27 40,2 | 48,1 | 53,5 | 58,0 | 57,5 69,7
IICd 42,0 7-09 9-36 35,6 | 59,2 | 62,2 | 63,8 | 589 76,1
1II Cd 26,5 10-23 12-45 16,5 | 32,7 | 43,6 | 48,6 | 55,8 62,3
IV Cd 32,0 8-34 13-12 10,3 | 19,0 | 22,7 | 26,6 | 30,0 45,1
V Cd 45,0 10-23 15-09 | 29,0 | 39,8 | 41,1 | 50,6 | 51,8 62,7
ViCcd | 378 | 607 | 7-43 | 335|476 | 550 | 58,0 | 58,6 | 69,9
Zrédlo: badania whasne.
VIPb:IIIIIIIIIhIIlllllllillllllllllhllll
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Rys. 6.2. Czasy wigzania spoiw bez i z dodatkiem jonow otowiu

Zrodlo: badania wlasne.
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Rys. 6.3. Czasy wiazania spoiw bez i z dodatkiem jonéw cynku
Zrodto: badania wiasne.

W przypadku spoiw z dodatkiem azotanu otowiu (rys. 6.2.) zauwazyc
mozna, ze maja znacznie wydluzony poczatek i koniec wiazania; szczeg6lne
w przypadku spoiw zawierajacych dodatki mineralne (spoiwa II-VI).

Wprowadzenie do sktadu zapraw soli Zn(NO;), 6H,0 (rys. 6.3.) wydtuza
czas wiazania spoiwa I 1 II, natomiast obserwowane jest znaczne skrdcenie
czasu wiazania dla spoiw IIl i VI (spoiwa zawieraly typowe dodatki puco-
lanowe: popidt lotny i pyt krzemionkowy).

Jony Cu®’, Cr"", Cd*" pochodzace ze sktadu wprowadzanych soli wydtu-
zaja czas wiazania wszystkich badanych spoiw. Natomiast dodatek uwodnio-
nego azotanu manganu znacznie skraca czas wigzania wszystkich spoiw,
z wyjatkiem spoiwa II (tabela 6.4.).

Wprowadzenie do skladu zapraw azotanu otowiu powoduje spadek
wytrzymatosci poczatkowych dla spoiw I-III (tabela 6.4.). W przypadku spoiwa
z dodatkiem granulowanego zuzla wielkopiecowego (IV) nastepuje wyrazny
wzrost wytrzymatosci przy dodatku otowiu. Wraz z uptywem czasu przyrosty
wytrzymatosci pozostatych zapraw sa poréwnywalne dla poszczegolnych spoiw,
bez i z dodatkiem jonéw Pb*" (rys. 6.4.)
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Dodatek jonéw Zn** w postaci azotanu cynku, obniza znacznie poziom
wytrzymato$ci poczatkowych spoiw z dodatkami mineralnymi (rys. 6.5.).
Zaprawy IVZn i VZn ulegly nawet rozpadowi. W przypadku dodatku tej soli do
zaprawy na CEM I (spoiwo I) nastepuje przyrost wytrzymatosci poczatkowych
zapraw, a z czasem uzyskane wartosci sa porownywalne do tych uzyskanych dla
spoiwa I bez dodatku jonéw cynku.

Azotan miedzi Cu(NO;),:3H,0 powoduje obnizenie wytrzymatosci poczatko-
wych wszystkich badanych spoiw (rys. 6.6.). Zaprawa na spoiwie II Cui V Cu
ulegta zniszczeniu w poczatkowym okresie twardnienia (rozpad probki).
Stosowany w badaniach azotan manganu obniza wytrzymalo$¢ na $ciskanie
wszystkich badanych spoiw mineralnych w catym okresie badawczym (tabela
6.4.), a stosunkowo niewielkie zmiany wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw
stwierdzono w obecnosci jonéw chromu, w poréwnaniu do zapraw referencyj-
nych. Natomiast CdSO, - 8 H,O powoduje wzrost wytrzymatosci na $ciskanie
zapraw juz po 7 dniach dojrzewania (z wyjatkiem zaprawy I1I Cd w poréwnaniu
do zaprawy III).

100
I 7 dni
I 28 dni
90- 1 |190 dni
[ 1180 dni
80+ - | I 360 dni
= I 720 dni
g 70}
Q
=
S 60+
K]
(5]
B7]
o 50
=
Q
8
& 40r
S
>
g 30t
20+
10+

I IPb I IIPb 1l NIPb IV IVPb V VPb VI VIPb
Oznaczenie spoiwa

Rys. 6.4. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw bez i z dodatkiem jonoéw otowiu
Zrodto: badania whasne.
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Rys. 6.5. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw bez i z dodatkiem jondw cynku
Zrédto: badania whasne.
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Rys. 6.6. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw bez i z dodatkiem jonow miedzi

Zrodto: badania wiasne.
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Tabela 6.5.
Ilos¢ wydzielonego ciepta podczas hydratacji zaczyndéw
bez 1 z dodatkiem metali cigzkich
Oznaczenie Ilo$¢ wydzielonego ciepta [J/g] po czasie:
zaczynu 12h 24 h 48 h 72h
1 75 170 242 275
1Pb 18 45 180 251
1Zn 49 108 201 251
I 48 119 167 185
11 Mn 10 15 18 20
11 Pb 28 54 111 157
IICu 6 9 12 13
I 31 96 149 172
11 Mn 5 7 12 15
111 Zn 39 53 55 55
v 19 40 68 85
IV Mn 1 2 2 3
IV Pb 13 20 41 74
IV Zn 21 23 24 25
IV Cu 3 3 3 3
\4 25 56 94 125
V Mn 5 7 12 14
V Zn 16 17 20 25
V Cu 3 4 5 7
VI 37 104 151 172
VI Zn 41 55 66 70
VI Cu 4 5 6 6

Zrédto: badania wlasne.

Dla spoiw, w ktorych zaobserwowano wydluzenie czasow wiazania oraz
zmiany w wytrzymatosci poczatkowej zapraw, wykonano takze badania kine-
tyki wydzielania ciepta w procesie hydratacji (rys. 6.7.-6.10.). W przypadku
spoiwa na cemencie portlandzkim (I), zarbwno w obecnosci jonow Pb>" i Zn*"
wydluzony zostaje okres indukcji (rys. 6.8. i 6.9.). Wyniki badan wlasnych
zwigzane z wplywem zwiazku otowiu na kinetyke wydzielania ciepta podczas
hydratacji spoiwa I pokrywaja si¢ z rezultatami takich badan przedstawionymi
przez Loja [140]. Podaje on, iz przy 1% dodatku otowiu okres indukcji wydtuza
si¢ do ok. 40 godz.

Obecnos$¢ jonow miedzi w spoiwach II, IV, V 1 VI, cynku w spoiwach IV,
V, VI oraz manganu w spoiwach III, IV, V hamuje reakcj¢ hydratacji
w poczatkowym okresie, co wyrazone jest brakiem piku na krzywej szybko$ci
wydzielonego ciepta (rys. 6.7., 6.9. 1 6.10.) oraz obnizona ilo$cia wydzielonego
ciepla (tabela 6.5.). Generalnie zaobserwowano, iz dodatek jondéw metali
cigzkich do zaczyndéw powoduje obnizenie ilosci wydzielonego ciepta w po-
rownaniu do zaczyndéw referencyjnych (tabela 6.5.). Szczegélnie jest to
widoczne w przypadku dodatku jonéw manganu i miedzi.
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Rys. 6.7. Kinetyka wydzielania ciepta podczas hydratacji zaczynoéw
z dodatkiem jonéw manganu
Zrodto: badania wiasne.
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Rys. 6.8. Kinetyka wydzielania ciepta podczas hydratacji zaczyndéw
z dodatkiem jonow otowiu
Zrédto: badania whasne.
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Rys. 6.9. Kinetyka wydzielania ciepta podczas hydratacji zaczynéw
z dodatkiem jonow cynku
Zrodto: badania whasne.
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Rys. 6.10. Kinetyka wydzielania ciepla podczas hydratacji zaczynow
z dodatkiem jonow miedzi
Zrédlo: badania whasne.
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Na rys. 6.11.-6.14. przedstawiono mikrostruktur¢ wybranych zapraw na
spoiwach z dodatkiem metali cigzkich. Obserwacji mikrostrukturalnych doko-
nano po 28 dniach hydratacji zapraw (do czasu badan dojrzewaty one w szafie
klimatyzacyjnej, w temperaturze 20+2°C i wilgotnosci wzglednej powietrza
>95%).

Zaobserwowano duzg zwarto$¢ zapraw. Spoiwa charakteryzuja si¢ ponadto
duza zawartoscia zelowej fazy C-S-H III i C-S-H IV niezbednej do przeprowa-
dzenia procesu immobilizacji metali ci¢zkich, a takze mata zawartoscia drobno-
krystalicznego, wtoknistego ettringitu. Na fotografiach zauwazy¢ mozna ponad-
to niezhydratyzowane ziarna popiotu lotnego krzemionkowego (rys. 6.13.)

Rys. 6.11. Mikrostruktura zaprawy Rys. 6.12. Mikrostruktura zaprawy
na spoiwie I Cr. Widoczny zbity zel fazy na spoiwie II Zn. Widoczny zbity zel
C-S-H. Pow. x 5000 faz,y C-S-H. Pow. x 5000
Zrodto: badania wilasne. Zrodto: badania wilasne.

Rys. 6.13. Mikrostruktura zaprawy Rys. 6.14. Mikrostruktura zaprawy
na spoiwie III Cr. Widoczny zbity zel fazy na spoiwie V Pb.
C-S-H oraz niezhydratyzowane ziarna Widoczna submikrokrystaliczna
popiotu lotnego, a takze pustki faza C-S-H 1. Pow. x 5000
po zhydratyzowanych ziarnach. Zrédto: badania whasne.
Pow. x 2000

Zrédlo: badania wlasne.
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6.3. Wplyw warunkéw $rodowiskowych na wlasciwosci zapraw
z dodatkiem metali cigzkich

Na rys. 6.15.-6.18. przedstawiono wyglad wybranych probek, poréwnujac
zaprawy dotowane solami metali cigzkich z probka referencyjna. Probki prze-
chowywano w §rodowisku wodnym przez 360 dni.

Rys. 6.15. Stan zniszczenia zaprawy IV Mn (dolna probka) po 360 dniach
przechowywania w $rodowisku wodnym w poréwnaniu
do zaprawy referencyjnej IV (gorna probka)
Zrodto: badania wlasne.

Rys. 6.16. Stan zniszczenia zaprawy IV Cu (dolna probka) po 360 dniach
przechowywania w $rodowisku wodnym w poréwnaniu
do zaprawy referencyjnej IV (gorna probka)
Zrodto: badania whasne.
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Rys. 6.17. Stan zniszczenia zaprawy V Cu (dolna probka) po 360 dniach
przechowywania w §rodowisku wodnym w poréwnaniu
do zaprawy referencyjnej V (gorna probka)
Zrodto: badania wlasne.

Rys. 6.18. Stan zniszczenia zaprawy IV Pb (dolna probka) po 360 dniach
przechowywania w §rodowisku wodnym w poréwnaniu
do zaprawy referencyjnej IV (gorna probka)
Zrédto: badania wlasne.

Zaprawy bez i z dodatkiem soli metali cigzkich zostaly roOwniez wystawio-
ne na dziatanie czynnikow atmosferycznych w $rodowisku naturalnym. Czas
dziatania warunkoéw zewngtrznych na probki wynosit 2 lata. W tabeli 6.6. poda-
no glebokos¢ karbonatyzacji zapraw. Pomiar glebokosci karbonatyzacji wyko-
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nano zgodnie z metodyka podana w podrozdziale 4.6. Na rys. 6.19.—6.24. przed-
stawiono wybrane zaprawy po badaniu glgbokosci karbonatyzacji
Tabela 6.6.

Glebokos¢ karbonatyzacji zapraw bez i z dodatkiem metali cigzkich po 2-letnim okresie
dziatania $rodowiska naturalnego

Oznaczenie proby Glebokosé karbonatyzacji [mm] ki;gg:;?yg;f:}?ﬁfi]
I 4,09 1,7 1,6 0,58 1,99
I Mn 3,93 3,77 2,38 1,73 2,95
IPb 3,45 3,11 2,7 1,39 2,66
1Cd 432 5,17 4,86 3,68 451
ICr 4,25 3,43 5,44 2,65 3,94
1Zn 4,5 4,49 4,44 2,85 4,07
ICu 4,34 1,95 3,73 1,05 2,77
II 4,69 3,74 4,9 3,52 4,21
mCd 4,74 6,76 5,13 7,09 5,93
II Cr 7,98 6,09 4,17 3,51 5,44
IIZn 9,4 5,94 8,21 5,46 7,25
11 Pb 8,73 8,63 5,62 5,72 7.17
I Mn 5,4 4,55 5,92 7,73 5,90
il 3,59 3,17 424 3,92 3,73
1T Mn 3,52 8,67 3,1 4,39 4,92
I Cr 7,74 8,11 4,92 7,73 7,12
I Cd 7,87 7,68 4,62 6,23 6,60
11T Pb 5,33 6,08 10,09 7,16 7,16
I Cu 6,64 6,49 4,46 6,05 5,91
11 Zn 10,97 2,49 7,52 0,98 5,49
v 7,36 4,68 4,12 5,38 5,38
IV Cr 3,1 6,99 10 6,08 7,79
IV Cd 8,46 12,26 12,9 15,59 12,30
IV Zn c.k. ck. ck. c.k. c.k.
v 6,47 5,93 3,56 537 5,33
V Cr 8,67 10,36 9,67 6,38 8,77
V Zn 7,34 13,65 10,94 13,28 11,30
V Pb 16,9 13,68 19,15 17,71 16,86
V Mn 13,53 7,49 9,65 59 9,14
VCd 10,72 9,4 12,23 8,39 10,18
VI 7,46 4.87 4,46 491 5,42
VICd 521 9,86 5,77 7,26 7,02
VI Zn 6,51 3,96 10,16 4,57 6,30
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VI Mn 6,39 5,46 7,21 4,68 5,93
VI Cu 5,53 6,68 4,84 2,72 4,94
VI Pb 7,07 9,25 591 6,81 7,26
VI Cr 7,04 7,99 3,89 5,69 6,15

c.k. — catkowita karbonatyzacja zaprawy w probece 4x4x16 cm

Zrédto: badania wlasne.

Rys. 6.19. Glgbokos¢ karbonatyzacji zaprawy: a) I, b) I Pb, ¢) I Cu

Badania wiasne.

Rys. 6.20. Glgbokos¢ karbonatyzacji zaprawy: a) II, b) II Cd, ¢) II Cr

Badania wlasne.



Immobilizacja jonéw metali ciezkich... 97

a) b)
Rys. 6.21. Glgbokos¢ karbonatyzacji zaprawy: a) I, b) III Cu, c) III Zn
Badania wtasne.

b) c)
Rys. 6.22. Glgbokos¢ karbonatyzacji zaprawy: a) [V, b) IV Zn, ¢) IV Cd

Badania wiasne.

a) b) c)
Rys. 6.23. Glgbokos¢ karbonatyzacji zaprawy: a) V, b) V Mn, ¢) V Cd

Badania wlasne.

a)
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Rys. 6.24. Glgbokos¢ karbonatyzacji zaprawy: a) VI, b) VI Cd, ¢) V Cu

Badania wiasne.

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje, iz calkowitej karbonatyzacji ule-
gla jedynie probka z dodatkiem cynku na spoiwie IV (CEM I + 85% zuzla wiel-
kopiecowego). Giebokos¢ karbonatyzacji probki referencyjnej wykonanej na
tym samym spoiwie wynosita zaledwie 5,3 mm. Powodem r6znicy moze by¢
stopien degradacji struktury analizowanych probek. Zaprawa na spoiwie IV bez
dodatku cynku miata gtadka, pozbawiong makrospgkan powierzchnig, natomiast
az 75% powierzchni zaprawy na spoiwie IV z dodatkiem cynku uleglo uszko-
dzeniu, co moze by¢ powodem inwazyjnego oddziatywania CO, wewnatrz jej
struktury. Jest to obserwacja zgodna z opisanymi w pracy Sullivan-Green
1 wspotautorow [230], gdzie podano, iz glebokos§¢ karbonatyzacji wzrasta wraz
ze stopniem zniszczenia powierzchni probki. Glebokoscia karbonatyzacji rowna
16,86 mm, charakteryzowala si¢ probka wykonana na spoiwie V Pb (20% CEM
I + 50% zuzel wielkopiecowy + 30% popiot fluidalny). Uzyskana warto$¢ gte-
bokosci karbonatyzacji dla tej probki przekracza trzykrotnie poziom karbonaty-
zacji probki ,,$wiadka”. Kolejnymi, pod wzgledem postepu procesu karbonaty-
zacji, sa zaprawy wykonane na spoiwie IV 1 V z dodatkiem kadmu oraz V
z dodatkiem cynku. Probka V Cr, w zestawieniu z pozostalymi probkami z do-
datkiem tego metalu, wykonanymi na innych spoiwach, odznaczata si¢ najwigk-
sza glebokoscia karbonatyzacji.

Warto zauwazy¢, iz zaprawy na spoiwie V (cement portlandzki + zuzel
wielkopiecowy + popiot fluidalny) z dodatkiem metali cigzkich wykazuja
znacznie wigksze glebokosci karbonatyzacji niz pozostate matryce (tabela 6.6.).
Moze mie¢ to zwiazek z tym, iz jak podaje Kurdowski [134] szybszy postgp
karbonatyzacji obserwowany jest w matrycach z cementéw z dodatkiem zuzla
(wigcej niz 50%) 1 popiotow lotnych (ok. 30%).

Podkreslenia wymaga takze fakt, iz wraz z dodatkiem jonéw metali cigz-
kich ro$nie poziom skarbonatyzowania zapraw eksponowanych na dzialanie
CO, w poréwnaniu do zapraw referencyjnych.

Po ekspozycji probek na dziatanie warunkéw srodowiskowych wykonano
badania wytrzymato$ci zapraw. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 6.7.
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Tabela 6.7.

Wytrzymato$¢ zapraw bez i z dodatkiem metali cigzkich
po 2-letniej ekspozycji w Srodowisku naturalnym

Oznaczenie Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]
probek $rednia wytrzyma-
probka 1 probka 2 1o$¢ na Sciskanie
I 70,7 70,8 70,75
I Mn 50,9 66,0 58,45
IPb 59,5 73,9 66,70
1Cd 70,3 68,5 69,40
ICr 69,1 74,9 72,00
1Zn 76,6 75,6 76,10
ICu 53,2 63,8 58,50
I 62,8 65,6 64,20
11 Cd 74,8 72,9 73,85
IICr 71,5 71,5 71,50
11 Zn 56,8 59,8 58,30
11 Pb 56,3 56,5 56,40
I Mn 64,1 69,2 66,65
11 65,4 63,5 64,45
1II Mn 47,5 45,7 46,60
I Cr 54,5 58,6 56,55
I Cd 42,5 52,9 47,70
11T Pb 51,7 50,6 51,15
I Cu 55,9 60,2 58,05
I Zn 48,2 504 49,30
v 41,9 41,0 41,45
IV Cr 48,5 47,2 47,85
IV Mn 58,6 58,8 58,70
IV Pb 25,7 30,6 28,15
IV Cu 34,5 38,7 36,60
IV Cd 29,5 26,4 27,95
IV Zn 20,6 17,0 18,80
)\ 58,6 57,7 58,15
V Cr 50,1 42,0 46,05
V Zn 29,8 304 30,10
V Pb 243 19,7 22,00
V Mn 42,0 39,1 40,55
V Cd 44,5 45,9 45,20
VI 66,5 63,4 64,95
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VI Cd 512 48,4 49,80
VI Zn 432 47,7 45,45
VI Mn 50,7 51,0 50,85
VI Cu 59,7 58,6 59,15
VI Pb 62,6 65,4 64,00
VI Cr 53,3 60,6 56,95

Zrédlo: badania wilasne.

Po analizie uzyskanych wynikow, zaobserwowano zalezno$¢ glebokosci
karbonatyzacji od wytrzymatosci na $ciskanie. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie zale-
zy réwniez od uzytego do wykonania zapraw spoiwa, lecz nie pozostaje ona bez
znaczenia przy ocenie wplywu karbonatyzacji na badana probke. Pomiary wy-
kazaly ogdlna zalezno$¢, ze im probka doswiadczalna posiada wigksza wytrzy-
malo$¢ na Sciskanie, tym zwykle charakteryzuje si¢ mniejsza glgboko$cia kar-
bonatyzacji (tabele 6.6. 1 6.7.), co jest zgodne z wynikami uzyskanymi przez
innych badaczy, a przedstawionymi przez Kurdowskiego [134]. Wybrane przy-
ktady potwierdzajace t¢ tezg przedstawiono na rys 6.25.

Niska wytrzymalos$cia charakteryzuje si¢ zaprawa V Pb, ktora tez ma wy-
soki stopien skarbonatyzowania (16,86 mm). Najnizsza wytrzymato$¢ po 2 la-
tach ekspozycji w naturalnych warunkach $rodowiskowych uzyskala zaprawa
IV Zn (18,8 MPa) i to witasnie ta matryca rowniez wykazata catkowita karbona-
tyzacje.

Nie mozna jednak uogdlnié¢, ze to cynk jest powodem takiego spadku wy-
trzymatos$ci i1 catkowitej karbonatyzacji zapraw, poniewaz juz zaprawa na spoi-
wie I Zn uzyskata najwyzsza wytrzymalo$¢ na Sciskanie wérdéd wszystkich ba-
danych zapraw, a poziom jej skarbonatyzowania to $rednio 4,07 mm (tabele 6.6.
16.7.)

6.4. Wymywalno$¢ metali ciezkich z zapraw z dodatkiem
soli metali ci¢zkich

Wprowadzajac do zapraw wysokie stezenie metali cigzkich (w postaci soli

metali cigzkich — 1% metalu cigzkiego w stosunku do masy spoiwa) do wyko-
nania wyciagéw wodnych zastosowano procedurg opisana w podrozdziale 4.3.
pkt.1, ktoéra stuzy charakteryzowaniu materiatow odpadowych.
W tabeli 6.8. podano stezenia metali cigzkich w wyciagach wodnych z poszcze-
gblnych zapraw. Wyciagi wykonywano z zapraw po 7, 28 i 90 dniach dojrzewa-
nia. W tabeli tej podano takze poziom wymywania metali cigzkich, gdy zaprawy
wymywano zgodnie metoda podana w podrozdziale 4.3. pkt.1, lecz zamiast
wody destylowanej stosowano wodg destylowana zakwaszong HNO; do pH 4.

W tabeli 6.9. podano obliczony poziom immobilizacji metali cigzkich.
Oceniajac poziom immobilizacji metali cigzkich w zaprawach nalezy [124]:
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1. okresli¢ zawarto$¢ metali w zaprawie,
2. okresli¢ stezenie metali cigzkich w eluacie,
3. poréwnac wartosci uzyskane w pkt.1 i 2 korzystajac z zaleznoSci:

m
W, = —-100% (6.8.)
m

n,z

gdzie:

W, — wymywalno$¢ danego metalu cigzkiego, [%]

m , . — masa metalu cigzkiego w eluacie, [mg]

m, ; — masa metalu cigzkiego w zaprawie poddawanej procesowi wymywania,
[mg]

4. poziom immobilizacji wyrazi¢ jako:

I[,=100-W, (6.9
gdzie:

I , — immobilizacja danego metalu cigzkiego, [%]

Poziom immobilizacji manganu i kadmu we wszystkich badanych zapra-
wach i okresach badawczych, niezaleznie od pH cieczy wymywajacej, przekra-
cza poziom 99,99% (tabela 6.9.).

Stopien immobilizacji otowiu, cynku i miedzi juz po 7 dniach hydratacji
zapraw przekracza poziom 99,7%. W miarg postepu hydratacji, poziom zwiaza-
nia tych metali cigzkich ros$nie lub pozostaje na niezmienionym poziomie.

Najnizszy poziom zwigzania wykazuje chrom, co potwierdzaja takze dane
literaturowe [78]. Prezentowane wyniki dowodza, iz poziom zwiazania chromu
w spoiwach mineralnych jest uzalezniony od sktadu spoiw. Dla spoiwa V Cr
(CEM I + 50% zuzel + 30% pop. fluidalny) poziom zwiazania jest szczegdlnie
niski i wynosi po 90 dniach dojrzewania zaprawy zaledwie 88,5%. W przypadku
spoiwa III Cr immobilizacja ro$nie znaczaco wraz z uptywem czasu i w dhuz-
szych okresach osiaga poziom 94,3%. Wysoki poziom immobilizacji mozna
thumaczy¢ w tym przypadku zwarta struktura zaprawy i efektem doszczelniania
struktury przy dodatku popiotow lotnych krzemionkowych (rys. 6.13.). Z prze-
prowadzonych badan wynika takze, iz w miar¢ uptywu czasu dojrzewania za-
praw mineralnych zwigksza si¢ stopien immobilizacji jonow chromu, cho¢ dy-
namika przyrostu poziomu zwigzania jest ro6zna dla poszczego6lnych spoiw.

Nie obserwuje si¢ ponadto znacznego wplywu obnizenia pH cieczy
wymywajacej na poziom wymywania metali cigzkich (tabela 6.8.). Mozna
wigza¢ to m.in. z faktem, iz beton dajac silnie alkaliczny odczyn (pH ok. 11),
szybko zobojetnia dodawana ciecz wymywajaca o pH 4.
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Mimo to warto jednak podkresli¢, iz zastosowane srodowisko badawcze nieco
zwigksza poziom wiazania chromu. Taka obserwacja potwierdza doniesienia
literaturowe zaprezentowane w podrozdziale 5.2.2.

Tabela 6.8.
Stezenie metali cigzkich w wyciagach wodnych z zapraw uzytych w badaniach

Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wyciagach wodnych wykonanych
przy uzyciu roéznych cieczy wymywajacych
. i po réznych okresach dojrzewania zapraw
Oznaczenie . . Ciecz wymywajaca
zaprawy Ciecz wymywajaca o pH 7 o pH 4
7dni [ 28dni | 90 dni 28 dni
Otow (Pb”)

1 Pb 0,598 0,406 0,354 0,569
11 Pb 0,169 0,111 0,091 0,085
I1I Pb 0,561 0,302 0,299 0,356
IV Pb 0,122 0,096 0,075 0,095
V Pb 0,089 0,064 0,054 0,064
VI Pb 0,117 0,098 0,067 0,096

Cynk (Zn™)

[Zn 0,053 0,195 0,207 0,068
11 Zn 0,025 0,113 0,125 0,025
I Zn 0,312 0,350 0,405 0,302
VIZn 0,109 0,173 0,187 0,124

Miedz (Cu®™)

ICu 0,024 0,008 0,007 0,010
I Cu 0,013 0,008 0,008 0,015
IV Cu 0,419 0,099 0,076 0,141
VI Cu 0,045 0,025 0,016 0,012

Chrom (Cr*)

ICr 26,251 14,808 15,679 12,200
IICr 39,783 24,139 22,654 21,094
I Cr 17,639 14,477 12,656 9,485
IV Cr 25,896 22,534 19,099 13,279
V Cr 34,929 31,147 25,555 22,366
VICr 36,623 37,251 24,088 21,864

Mangan (Mn”")

I Mn 0,0004 0,0004 0,0004 0,001

1I Mn 0,004 0,004 0,004 0,0004
111 Mn 0,001 0,001 0,001 0,005
IV Mn 0,012 0,009 0,007 0,014

V Mn 0,0004 0,0004 0,0004 0,009
VI Mn 0,0004 0,0004 0,0004 0,010

Kadm (Cd”™)

I1Cd 0,001 0,001 0,001 0,001
11 Cd 0,006 0,005 0,005 0,001
I Cd 0,003 0,002 0,001 0,001
IV Cd 0,006 0,005 0,005 0,014
V. Cd 0,013 0,009 0,009 0,032
VICd 0,001 0,001 0,001 0,006

Zrbdlo: badania wiasne.
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Tabela 6.9.

Poziom immobilizacji metali cigzkich w zaprawach uzytych w badaniach

Poziom immobilizacji metali cigzkich [%] przy uzyciu réznych cieczy
Oznaczenie wymywajacych i po réznych okresach dojrzewan.ia zapraw
zaprawy Ciecz wymywajaca o pH 7 Ciecz Xﬁl}z‘waj aca
7dni | 28 dni | 90 dni 28 dni
Olow (Pb>)

IPb 99,73 99,82 99,84 99,74
II Pb 99,92 99,95 99,96 99,96
111 Pb 99,75 99,86 99,87 99,84
IV Pb 99,94 99,96 99,97 99,96
V Pb 99,96 99,97 99,98 99,97
VI Pb 99,95 99,96 99,97 99,96

Cynk (Zn*)

1Zn 99,98 99,91 99,91 99,97
11 Zn 99,99 99,95 99,95 99,99
I Zn 99,86 99,84 99,82 99,86
VI Zn 99,95 99,92 99,92 99,94

Miedz (Cu®)

ICu 99,99 99,99 99,99 99,99
I Cu 99,99 99,99 99,99 99,99
IV Cu 99,81 99,96 99,97 99,94
VI Cu 99,98 99,99 99,99 99,99

Chrom (Cr™")

ICr 88,17 93,33 92,94 94,50
II Cr 82,08 89,13 89,80 90,50
I Cr 92,05 93,48 94,30 95,73
IV Cr 88,34 89,85 91,40 94,02
V Cr 84,27 85,97 88,50 89,93
VICr 83,50 83,22 89,10 90,15

Mangan (Mn*")

I Mn 99,99 99,99 99,99 99,99

I Mn 99,99 99,99 99,99 99,99
11T Mn 99,99 99,99 99,99 99,99
IV Mn 99,99 99,99 99,99 99,99

V Mn 99,99 99,99 99,99 99,99
VI Mn 99,99 99,99 99,99 99,99

Kadm (Cd>)

1Cd 99,99 99,99 99,99 99,99
IICd 99,99 99,99 99,99 99,99
I Cd 99,99 99,99 99,99 99,99
IV Cd 99,99 99,99 99,99 99,99
V Cd 99,99 99,99 99,99 99,99
VICd 99,99 99,99 99,99 99,99

Zrodlo: badania wlasne.
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Sprawdzono takze jaki wplyw na poziom zwiazania jondw chromu w zaprawach
ma 2-letnie dziatanie warunkow srodowiskowych. Niestety dziatanie to okazato
si¢ niekorzystne dla poziomu zwigzania tych jondw, a co za tym idzie, obser-
wowano przyrosty st¢zen Cr'® w eluatach (tabela 6.10.).
Tabela 6.10.
Stezenie metali cigzkich w eluatach wodnych z zapraw eksponowanych
przez 2 lata na dziatanie czynnikdw atmosferycznych

Oznaczenie zaprawy Stezenie [mg/dm’]
KICr 30,35
KIICr 81,75
KIII Cr 69,24
KIV Cr 55,62
KVCr 60,87
K VI Cr 78,88

Zrodlo: badania wlasne.

Dodatkowo, wymywalno$¢ chromu i otowiu z wybranych zapraw po 28
dniach dojrzewania okreélano przy zastosowaniu procedury holenderskiej opi-
sanej w EA NEN 7371:2004 [15n]. Proces wymywania prowadzono przy
stosunku cieczy do ciala statego L/S = 50, wobec cieczy wymywajacych o pH 7
i pH 4. Wyniki przedstawiono w tabeli 6.11.

Rozdrobnienie materiatu (ziarna ponizej 125um) powoduje znaczne
zwigkszenie wymywalno$ci otowiu i chromu z badanych matryc zawierajacych
dodatki mineralne, dotyczy to zaréwno procedury z uzyciem wody destylowanej
o pH 7 jak i wody zakwaszonej do pH 4 (poréwnanie wynikow z tabeli 6.8.
i 6.11). Mozna wnioskowaé, ze przemiatl powoduje rozwinigcie powierzchni
wymywanego materiatu, co skutkuje efektywniejszym procesem wymywania
otowiu i chromu z badanych kompozytow.

Wyniki uzyskiwane przy stosowaniu normy holenderskiej [15n] daja rezultaty

okreslane jako ,,maksymalny poziom wymywania”.
Tabela 6.11.
Stezenie olowiu i chromu w wyciagach wodnych uzyskanych zgodnie
z procedurg opisang w EA NEN 7371:2004 [15n]

Oznaczenie Stezenie metalu cigzkiego w wyciagu
zaprawy wodnym [mg/dm°]

1Pb 10,595

11 Pb 13,729
111 Pb 15,837
IV Pb 16,423

ICr 40,16

II Cr 90,03

1II Cr 83,15
IV Cr 60,71

V Cr 74,06
VI Cr 92,13

Zrodlo: badania wlasne.
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Poziom wymywalnos$ci otowiu i chromu z zapraw, po cyklicznym przema-
rzaniu probek (200 cykli zamrazania i rozmrazania w temp. od -18°C do +18°C)
jest na niskim poziomie. Wyniki badan wymywalnosci podano w tabeli 6.12.
Cykliczne przemarzanie nie ma istotnego wptywu na uwalnianie dodatkowych
ilosci jonow otowiu. Natomiast wymywalno$¢ chromu po takim procesie jest
wyzsza niz wymywalno$¢ z probek przechowywanych w warunkach laborato-
ryjnych (poréwnanie tabela 6.8. i 6.12.). Najwyzsza wymywalno$¢ chromu
uzyskano dla zaprawy na spoiwie VI Cr (40,15 mg/dm’).

Informacje o poziomie wymywania metali cigzkich uzyskane po poddaniu
probek cyklicznemu zamrazaniu i rozmrazaniu, istotne sa zwlaszcza wtedy,
kiedy matryce immobilizujace (zaprawa, beton) beda stosowane w obiektach
inzynierskich pracujacych w naturalnych warunkach §rodowiskowych, w ktorych
wystepuja czeste spadki temperatury ponizej 0°C (np. stabilizacja drog).

Tabela 6.12.

Stezenie jondw otowiu i chromu w wyciagach wodnych z zapraw
poddawanych cyklicznemu przemarzaniu

Oznaczenie Stezenie metalu cigzkiego w wycia-
zaprawy gu wodnym [mg/dm°]

1 Pb 0,141

11 Pb 0,065
111 Pb 0,042
IV Pb 0,054

1Cr 20,06

I Cr 29,15
I Cr 23,07
IV Cr 38,01

V Cr 35,72
VI Cr 40,15

Zrodlo: badania wlasne.






7. SOLIDYFIKACJA/STABILIZACJA ODPADOW
NIEBEZPIECZNYCH W MATRYCACH BETONOWYCH
Z UWZGLEDNIENIEM ODDZIALYWANIA SRODOWISKA
(BADANIA WLASNE)

Cementy powszechnego uzytku sa stosowane w technologii trwatego zesta-
lania odpadow niebezpiecznych zawierajacych w swoim sktadzie zwiazki metali
cigzkich. Wykorzystuje si¢ tu polaczenie dwodch procesow: solidyfikacji oraz
stabilizacji. Solidyfikacja (zestalanie) materialami cementowymi umozliwia
zmiang cech fizycznych odpadow. Uzyskuje si¢ bowiem materialy odpadowe
o0 ograniczonej (zazwyczaj malej) zawartosci fazy cieklej, ktora w glownej mie-
rze odpowiedzialna jest za transport substancji szkodliwych do $rodowiska.
Stabilizacja natomiast umozliwia zmiang wiasciwosci chemicznych odpadéw
[16]. W literaturze najczgsciej jednak mozna znalez¢ okreslenie procesu pod
nazwa ,,solidyfikacja/stabilizacja” oraz skrétem ,,s/s” [16, 107, 148, 178, 206,
215].

Efektywno$¢ procesu s/s w matrycach cementowych okreslana jest dwoma
cechami: trwalo$cia matrycy oraz poziomem wymywania metali ci¢zkich [16,
107, 148, 178, 206, 215]. Niestety, te dwie cechy sa charakteryzowane za pomo-
cq wielu innych parametrow i dlatego jednoznaczna ocena kompozytu zestalaja-
cego jest bardzo trudna. Juz na sama trwato$§¢ matrycy sktadaja si¢ bowiem,
m.in.: wytrzymato$¢, nasiakliwo$¢, glebokos$¢ penetracji wody, porowatosc.
A wiadomo przeciez, ze betony zestalajace odpady niebezpieczne sktadowane
w $rodowisku naturalnym lub wykorzystane jako kruszywo lub granulat w bu-
downictwie inzynieryjnym, narazone moga by¢ na dziatanie r6znych, nieko-
rzystnych warunkéw srodowiskowych [42, 61]. Rozwazajac zatem efektywnos¢
procesu zestalania odpadéw niebezpiecznych warto oceniaé, jaki wptyw beda
mialy warunki panujace w $rodowisku naturalnym, badz ksztaltowane antropo-
genicznie, na cechy uzytkowe matryc, w tym szczegdlnie na ich wytrzymatosc.
Autorka w swojej koncepcji badan dokonata wyboru warunkéow $rodowisko-
wych, na ktore najczeséciej narazone moga by¢ kompozyty zestalajace odpady
niebezpieczne. Sa to:

— $rodowiska agresywne chemicznie (roztwory siarczanowe, woda morska),
— dziatanie dwutlenku wegla (karbonatyzacja),

— cykliczne zamrazanie i rozmrazanie kompozytow,

— ekspozycja matryc w wysokich temperaturach (200°C, 400°C, 600°C).

W glebie lub w wodzie gruntowej rozpowszechnione sg siarczany sodu, po-
tasu, magnezu czy wapnia. Siarczany w wodzie gruntowej sa na ogédt pochodze-
nia naturalnego, ale ich zrodtem moga by¢ roéwniez nawozy sztuczne lub $cieki
przemystowe. Gleby terenow poprzemystowych (szczegdlnie przy gazowniach),
moga roOwniez zawieraé siarczany, a cze¢sto takze inne substancje agresywne.
Zrédlem siarczandw moga by¢ takze siarczki, ktore ulegaja utlenieniu, np. pod
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wplywem sprezonego powietrza uzywanego do drazenia wykopow. Dziatanie
roztwordw siarczanowych moze powodowac zniszczenie betonoéw [74].
Reakcja siarczanu sodu z wodorotlenkiem wapnia, bedacego sktadnikiem stwar-
dniatego zaczynu cementowego, przebiega w sposob nastepujacy [161]:

Ca(OH),*+Na,;S04 10H,0—CaSO4 -2H,0+2NaOH+8H,0 (7.1)

Rezultatem agresji siarczanowej na beton moze by¢ [6, 37]:

— niszczaca zaczyn cementowy ekspansja i spekania,

— spadek wytrzymalosci betonu jako skutek zmniejszania si¢ sit kohezji
w zhydratyzowanym zaczynie cementowym oraz ostabienie adhezji pomig-
dzy zaczynem a kruszywem.

Zniszczenie betonu na skutek dziatania Srodowiska siarczanowego rozpo-
czyna si¢ na krawegdziach, po czym wystepuje postgpujace pekanie i odpryski-
wanie materiatu, ktore redukujq beton do stanu kruchego.

Czynnikiem ograniczajacym dziatanie srodowiska siarczanowego na beton
moze by¢ stosowanie wlasciwego rodzaju cementu, np. zawierajacego granulo-
wany zuzel wielkopiecowy [161].

Jednym z naturalnie w $rodowisku wystepujacych roztworéw agresywnych
jest woda morska. Beton bedacy w kontakcie z woda morska moze podlegac
réznym dziataniom takim jak: agresja chemiczna (obecnos$¢ chlorkéw), atak w
formie zamrazania i rozmrazania, erozja solna, $cieranie przez zawiesing piasku
w wodzie. Szkodliwos$¢ tych czynnikoéw na strukturg betonu zalezna jest w du-
zym stopniu od tego, czy beton zanurzony jest na stale, czy podlega okresowym
wptywom wody morskiej [60, 161].

Podczas dziatania wody morskiej na beton nastgpuja reakcje chemiczne, w wy-

niku ktorych powstaje Mg(OH),, tzw. brucyt, odkladajacy si¢ w porach przy

powierzchni betonu i tworzacy warstwe przeszkadzajaca dalszym reakcjom.

Jesli jednak S$cieranie bedzie w stanie usunaé osady powierzchniowe brucytu,

wowczas reakcje z jonami magnezowymi beda przebiegaly nadal. Wydaje si¢

zatem, iz stale zanurzenie w wodzie morskiej poprawia warunki ekspozycji
betonu w tym $rodowisku [134, 161]. Szczegoélnie istotny jest takze wiasciwy
dobor materiatdow wiazacych stosowanych w produkcji betonu narazonego na

dziatanie wody morskiej, tak aby uzyskac beton o niskiej przepuszczalnosci [12,

60, 132, 134]. W tym celu Kurdowski [134] proponuje stosowanie dodatkow

hydraulicznych lub pucolanowych, ale takich, by nie zawieraty duzo zwiazkow

glinu, ktore prowadza do powstawania uwodnionych glinianéw wapnia, maja-
cych tendencj¢ do szybszego ulegania korozji siarczanowe;j.

Wtasciwos$ci mechaniczne betonu w podwyzszonych temperaturach zaleza
od zmian zachodzacych podczas ogrzewania w strukturze zaczynu, kruszywa
oraz w strefie kontaktowej kruszywo — zaczyn [181]. Generalnie przyjmuje sig,
ze do temperatury 300°C betony zwykle na cemencie portlandzkim nie obnizaja
w zasadzie swoich wlasciwosci wytrzymatosciowych. W wyzszych temperatu-
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rach struktura betonu powoli ulega zniszczeniu, obnizajac jego wytrzymatos§é
i trwale deformujac. Z reguly catkowite zniszczenie betonu nastgpuje w tempe-
raturze okoto 600°C i wyzszej [134]. Glownym powodem spadku wytrzymato$ci
wygrzewanego betonu sa przeciwne kierunki odksztalcen kruszywa i zaczynu,
ktére doprowadzaja do zmniejszenia sity przyczepnosci migdzy nimi. W struktu-
rze zaczynu i kruszywa zmianom objgtosciowym towarzysza zmiany chemicz-
ne. Intensywno$¢ ich oddziatywania na wlasciwos$ci betonu zalezy szczegdlnie
od szybkosci nagrzewania i wysoko$ci temperatury. Mimo zwartej i krystalicz-
nej budowy podwyzszona temperatura obniza wytrzymato$¢ betonu. Nie bez
znaczenia jest w tej sytuacji takze rodzaj kruszywa. Znaczny spadek wytrzyma-
losci dotyczy w gtownej mierze betonow z kruszywem wielomineralnym (zwi-
rowym czg¢sto ze znacznym udziatem kwarcu) [134]. Betony na kruszywach ze
skal weglanowych, ze wzgledu na monomineralny sktad, sa bardziej odporne na
dziatanie temperatury niz betony z kruszywem otoczkowym i famanym ze skat
magmowych [181]. Badacze sa zgodni [5, 18], ze dodatek popiotéw lotnych
zwigksza odporno$¢ kompozytow mineralnych na dziatanie wysokich tempera-
tur, ale juz dodatek np. pylu krzemionkowego powinien by¢ poprzedzony do-
ktadniejszymi badaniami. Behnood i Ziari [18] sugeruja, iz jedynie dodatek pytu
krzemionkowego nieprzekraczajacy 6% (przy w/c=0,35) nie bedzie obnizal
odpornosci konstrukcji na wysokie temperatury.

Gdy jednak temperatura stwardniatego, nasyconego woda betonu ulega ob-
nizeniu, woda w porach kapilarnych zaczynu cementowego zamarza w sposéb
podobny do zamarzania wody w kapilarach skat, powodujac pecznienie betonu.
Jesli po stopieniu lodu nastapi ponowne zamrazanie, zaznaczy si¢ dalsze rozsze-
rzanie. Takie powtarzanie zamrazania i rozmrazania daje efekt kumulacyjny.
Proces zachodzi glownie w zaczynie cementowym.

W wyniku zamrazania nast¢puje wzrost objgtosci wody o okoto 9% tak, ze
nadmiar wody zostaje wycisnigty z danej pustki. W ten sposéb nastepuje pecz-
nienie betonu. Efekt pecznienia uzyskiwany jest takze poprzez zjawisko dyfuzji
wody, prowadzace do tworzenia si¢ stosunkowo niewielkiej liczby brytek lodo-
wych. Przyczyna dyfuzji jest ci$nienie osmotyczne, spowodowane lokalnym
wzrostem st¢zenia roztworu, zwigzanym z wydzielaniem si¢ w porach ,,czyste-
go” lodu [134, 161]. Gdy cisnienie rozwarstwiajace w betonie przekroczy jego
wytrzymato$¢ na rozcigganie wtedy nastepuje uszkodzenie. Zakres takich
uszkodzen jest rézny — poczawszy od mikrospgkan do odpryskiwania fragmen-
tow z powierzchni, pekania probek i do pelnego zniszczenia materiahu.

Karbonatyzacja kompozytéw jest kolejnym czynnikiem wptywajacym na
ich trwato$¢ [230]. Sktadnikiem zaczynu cementowego ulegajacym karbonaty-
zacji jest wodorotlenek wapnia [45, 179]. W wyniku reakcji wodorotlenku wap-
nia z dwutlenkiem wegla, przy okreslonej wilgotnosci powietrza tworzy si¢
weglan wapnia [36, 209]. Zwiazek ten lokuje si¢ w porach i kapilarach zaczynu
cementowego, powodujac skurcz zaczynu i zwiazane z nim naprgzenia prowa-
dzace do powstawania spegkan i obnizenia trwaloéci betonu, a tym samym moga-
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ce przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia ryzyka zwiazanego z uwalnianiem si¢ metali
ciezkich do $rodowiska. Dwutlenek wegla w matych ilo§ciach nie jest jednak
gazem szkodliwie oddziatywujacym na struktur¢ zaczynu cementowego, gdyz
w wyniku tworzenia si¢ nieznacznej ilosci weglanu wapnia zostaje doszczelnio-
na jego struktura [179, 209].

Postep karbonatyzacji jest tym wolniejszy, im wyzsza jest szczelno$¢ beto-
nu. Od porowatosci zalezy takze wytrzymatos¢ betonu, ale cecha ta zmienia si¢
w czasie dojrzewania w rézny sposob dla cementéw portlandzkich i cementow
z dodatkami mineralnymi. Hydratacja dodatkéw przebiega wolniej, a korzystne
zmiany porowato$ci zachodza po dluzszym okresie czasu, co nalezy mie¢ na
uwadze przy doborze spoiw do matryc narazonych na dziatanie dwutlenku we-
gla[134].

W odniesieniu do wymywania metali cigzkich znaczenie karbonatyzacji
zwiazane jest z faktem, ze obniza ona pH roztworéw w porach stwardniatego
zaczynu cementowego z poziomu ok. 12,6-13,5 do warto$ci okoto 9. W konse-
kwencji, zmianie moze ulec poziom wymywania metali ci¢zkich, w zaleznosci
od tego jak ich rozpuszczanie zalezy od pH cieczy porowej [85, 245, 247].

Podsumowujac, mozna zatem stwierdzi¢, iz niedostateczna trwatos$¢ betonu
(w tym takze zestalajacego odpady niebezpieczne) przejawia si¢ zniszczeniem
betonu, ktore powodowane moze by¢ czynnikami zewngtrznymi, ale takze
czynnikami wystgpujacymi w strukturze betonu [74]. Te roézne oddziatywania
moga mie¢ zatem charakter fizyczny, chemiczny lub mechaniczny. Uszkodzenia
mechaniczne powstaja np. przez $ciskanie, erozj¢. Chemiczne sa zwiazane
z oddziatywaniem agresywnych jonéw, takich jak chlorki, siarczany lub dwutle-
nek wegla. Fizyczne przyczyny spadku trwatosci moga zwiazane by¢ z dziata-
niem niskich Iub wysokich temperatur na beton [161].

Powyzsze powoduje, iz autorzy wielu publikacji sa zgodni co do faktu, ze
nie jest mozliwe uogolnienie stwierdzen w zakresie trwalo$ci matryc zestalaja-
cych odpady w kontek$cie ich uzycia dla réznych rodzajow odpadow. Zbyt
wiele czynnikow wewngtrznych oraz zewngtrznych ma na to wptyw [16, 20, 42,
61, 148].

Autorka w monografii dokonuje proby okreslenia wlasciwego zakresu ba-
dan, ktory jest niezbedny, by umozliwi¢ lub przyblizy¢é wlasciwa oceng trwalo-
$ci matryc zestalajacych. W literaturze nie ma bowiem pozycji, ktdre w jasny
sposob okreslatyby metody badawcze obejmujace catosciowo problem trwalo$ci
matryc zestalajacych odpady niebezpieczne.

Wydaje sig, iz koniecznym jest okre§lanie wytrzymatoséci na $ciskanie ma-
tryc eksponowanych w réznych srodowiskach eksploatacji. Nieodzownym jest
takze badanie takich wlasciwosci jak: porowatosé, glegbokosé penetracji wody,
nasigkliwos¢. Szczegolowe badania wymagatyby rowniez oceny mikrostruktury
kompozytéw. Dopiero analiza wszystkich tych parametrow pozwala oceni¢
efektywno$¢ zestalania w kontekscie trwato$ci kompozytow.
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7.1. Koncepcja badan wlasnych

Badania skoncentrowano na badaniu wlasciwosci fizykomechanicznych
i mikrostrukturalnych betondw zawierajacych w swoim sktadzie odpad niebez-
pieczny GO (o charakterystyce podanej w podrozdziale 4.7.3). W zwiazku
z tym, w mieszankach betonowych o skladzie podanym w podrozdziale 5.2.1.
10% cementu/spoiwa zastgpowano odpadem niebezpiecznym (GO).
Mieszanki betonowe z dodatkiem odpadu niebezpiecznego oznaczano nastgpu-
jaco:
- beton na cemencie portlandzkim — CEM [+GO
- beton na cemencie portlandzkim popiotowym — CEM II/B-V+GO
- beton na cemencie hutniczym — CEM III/B+GO
- beton na spoiwie z 40% dodatkiem popiotu fluidalnego — CEM [+40%PF+GO
Zarabiano takze probki referencyjne (bez dodatku odpadu). Obie serie probek
przygotowano tak, jak opisano w podrozdziale 5.2.1. i poddawano badaniom
fizykomechanicznym.

Wptyw $rodowisk agresywnych lub zmiennych warunkéw srodowiskowych
oceniano dla probek betonow zestalajacych odpad niebezpieczny (GO) poprzez
wykorzystanie nastgpujacych procedur:

1. Wptyw srodowiska wodnego o obnizonym pH
Préobki betondéw przygotowano zgodnie z zasada podana w podrozdziale 4.3.
pkt. 2. Probki zalewano ciecza zakwaszona kwasem azotowym V do pH 4
i pozostawiano do terminéw badan.

2. Wplyw cyklicznego przemarzania
Probki po 28 dniach dojrzewania w warunkach laboratoryjnych zalano
1,8 dm’ wody i poddano 300 cyklom zamrazania i odmrazania w wodzie
w przedziale temperatury od -18°C do +18°C. Badanie trwato okoto 3 mie-

sigcy.

3. Wplyw karbonatyzacji
Probki po rozformowaniu podzielono na dwie serie i umieszczono na okres
jednego roku i dwodch lat w réznych Srodowiskach. Jedna serig probek
umieszczono w szczelnej komorze karbonatyzacji, w ktorej stezenie CO,
wynosito 1% przy wilgotnosci wzglednej 95% i temperaturze rownej +20°C.
Komora karbonatyzacji byta wyposazona w wentylator umozliwiajacy
jednolite rozproszenie CO,. Probki uktadano na kratach metalowych, tak by
umozliwi¢ kontakt jak najwigkszej powierzchni betonu z otaczajacym
srodowiskiem (rysunek 7.1). Druga partia kostek betonowych zostala wysta-
wiona na dzialanie CO, zawartego w powietrzu atmosferycznym, ktoérego
stezenie waha si¢ w granicach 0,03-0,04%. Nalezy jednak zaznaczy¢, iz
probki te poza dzialaniem dwutlenku wegla narazone byly na wszystkie
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pozostate warunki atmosferyczne (deszcz, $nieg, wiatr, stonce, zmiany
temperatury itp.).
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Rys. 7.1. Schemat umieszczania prob betonowych w komorze karbonatyzacji

4. Wptyw srodowiska siarczanowego

Probki betonéw przygotowano zgodnie z zasada podana w podrozdziale 4.3.
pkt. 2. Jako cieczy dziatajacej na probki uzyto roztworu siarczanowego spo-
rzadzonego zgodnie z receptura podang w pr ENV 196-X:1995 [25n]. Roz-
twor siarczanowy ma koncentracje 16,0 + 0,5 g SO4 na dm’ i jest przygoto-
wywany z siarczanu sodu Na,SO, lub uwodnionego siarczanu sodu
Na,SO;4 - 10 H,O rozpuszczonego w wodzie destylowanej. Wplyw §rodowi-
ska siarczanowego na wlasciwosci mechaniczne betondéw okreslano po 11 2
latach przechowywania probek w tym §rodowisku.

5. Wplyw wody morskiej
Probki betondéw przygotowano zgodnie z procedura podana w 4.3. pkt. 2. Ja-
ko cieczy dziatajacej na kostki betonowe uzyto wody morskiej sporzadzonej
zgodnie z receptura podang w pr ENV 196-X:1995 [25n]. W celu przygoto-
wania wody analogicznej do wody morskiej, rozpuszczano nast¢pujace
zwiazki w 1000 g wody destylowane;:

e chlorek sodu (NaCl) 30,0g
e chlorek magnezu (MgCl, - 6H,0) 6,0g
e siarczek magnezu (MgSO;, - 7H,0) 5,0g
e siarczek wapnia (CaSO, - 2H,0) 1,5g
e weglan potasu (KHCO;) 0,2g

Wplyw wody morskiej na wlasciwosci mechaniczne betonéw okreslano po
1 i 2 latach przechowywania probek w tym srodowisku.

6. Poddawanie probek betonowych dziataniu wysokich temperatur
Badanie zostalo przeprowadzone w trzech réznych temperaturach 200°C,
400°C i 600°C. Przed przystapieniem do procesu wyprazania probki zostaty
zwazone, a nastgpnie wysuszone do statej masy w temperaturze 105°C przez
24 h i zwazone ponownie. Probki wyprazano grupami w kolejnych tempera-
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turach, kazdorazowo nagrzewajac piec do danej temperatury, utrzymujac
probki przez 1 godzing w zadanej temperaturze, a nastgpnie schtadzajac piec
do temperatury pokojowej. Przebieg zmian temperatury podczas wyprazania
probek przedstawiono na rys. 7.2. Nastepnie badano wytrzymatosci na $ci-
skanie zgodnie z PN-EN 12390-3:2002 [12n].

—®&— wyprazanie w temp. 200 °C
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—8— wyprazanie w temp. 600 °C
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Rys. 7.2. Przebieg zmian temperatury w czasie wyprazania betonu z dodatkiem
odpadu niebezpiecznego

7.2. Wihasciwosci fizykomechaniczne betonéw z dodatkiem odpadu
niebezpiecznego

7.2.1. Nasiagkliwos$¢ i glebokos¢ penetracji wody

Nasiakliwo$¢ betonéw oraz glebokos$¢ penetracji wody w betonie to jego
podstawowe cechy, ktore determinuja trwato§¢ matryc. Daja one informacje
o mozliwosciach 1 intensywnos$ci wnikania ptynéw w struktur¢ wewngtrzna
matryc [134, 210]. W toku badan wlasciwosci te oceniono, zarowno dla probek
bez, jak i z dodatkiem odpadu niebezpiecznego (GO).
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Rys. 7.3. Nasiagkliwosci betondéw z dodatkiem odpadu niebezpiecznego (GO) w poréwnaniu
do prébek referencyjnych

Zrédto: badania wlasne.
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Rys. 7.4. Glgbokos¢ penetracji wody w betony na réznych spoiwach bez i z dodatkiem
odpadu niebezpiecznego (GO)
Zrodto: badania wiasne.
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Wyniki badan przedstawiono na wykresach (rys. 7.3. i 7.4.). Odpad nie-
bezpieczny GO powoduje zwigkszenie nasigkliwosci betonow. Najmniejsze,
o ok. 2%, zaobserwowano dla betonu z cementu portlandzkiego popiotowego.
Jednoczesnie wzrosta glebokos¢ penetracji wody dla probek na tym cemencie
z dodatkiem odpadu GO w stosunku do probek referencyjnych.

Zaobserwowano ponadto, ze dodatek odpadu doszczelnit struktury betonu na
cemencie hutniczym CEM III/B, co spowodowato spadek gtebokosci penetracji
wody (rys. 7.4.).

Warto podkresli¢ réwniez, ze dodatek odpadu niebezpiecznego GO spowodowat
zmniejszenie rozrzutdow w pomiarze glebokosci penetracji wody w obrgbie serii
dwuprébkowych.

Glebokos¢ penetracji wody jest cecha betonu wykorzystywana w jakoSciowej
ocenie betonow. Penetracja ponizej 30 mm pozwala sklasyfikowaé beton za
Nevillem [161] jako ,,nieprzepuszczalny w warunkach korozyjnych, tzn. w wa-
runkach wystgpujacej agresji”. Wciaz jednak obszar wnikania wody w struktury
betonu zestalajacego odpad niebezpieczny jest szczegolnie narazony na dziata-
nie $rodowisk agresywnych i to wlasnie w tym obszarze moze dochodzi¢ do
jego niszczenia, a takze utraty wytrzymatosci.

7.2.2. Wytrzymalos$¢ na $ciskanie (modelowanie przebiegu)

Badania wytrzymato$ci na $ciskanie wykonano zarowno dla proébek z dodatkiem
odpadu niebezpiecznego (GO), jak i betonow referencyjnych.

Uzyskane rezultaty wsparto autorskim modelowaniem matematycznym, podob-
nie jak proponuja to inni badacze w odniesieniu do wytrzymato$ci kompozytow
cementowych [8, 191, 234, 259, 260]. Autorzy tych prac wykorzystuja modele
matematyczne do opisu przebiegdw czasowych oraz do predykcji wartosci wy-
trzymato$ci na $ciskanie.

Przebieg czasowy wytrzymatosci R.(t)[MPa] mozna aproksymowaé funkcja
nieliniowa, ktdrej model opisany jest rOwnaniem 5.1. W analizie regresji wyko-
rzystano trzy rozne funkcje regresji okreslone rownaniami 5.2., 7.2. i 7.3., ktore
zastosowano dla znormalizowanych warto$ci zmierzonych w pomiarach. Funk-
cje te charakteryzuja si¢ przebiegiem czasowym podobnym do analizowanych.
Aproksymata funkcji regresji y;(t) zwanej dalej ,,Model Exp” ma posta¢ opisa-
na réwnaniem 5.2. Aproksymata funkcji regresji y,(t) zwanej dalej ,,Model
Pow” ma posta¢ opisana rOwnaniem 7.2.

y5(t) = at? (7.2)
gdzie: ¥,(t) — aproksymata funkcji regresji,

a, b — estymaty parametrow strukturalnych funkcji regres;ji,
t — zmienna niezalezna, czas.
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Aproksymata funkcja regresji y3(t) zwanej dalej ,,Model Log” ma postaé opisa-
na rownaniem (7.3.).

y3(t) = a(1 +logypt) (7.3)

gdzie: y3(t) — aproksymata funkcji regresji,
a — estymata parametru strukturalnego funkcji regresji,
t — zmienna niezalezna, czas.

Parametry strukturalne poszczegdlnych funkcji regresji oszacowano przy zasto-
sowaniu Metody Najmniejszych Kwadratow (MNK). Nastepnie poddano je
procesowi optymalizacji, w ktorym wykorzystano metod¢ Nelder-Mead Sim-
plex. Przy czym zastosowano kryterium minimalnej normy reszt &, (r6wnanie
5.4.). Jako miare¢ dopasowania estymowanych parametrow funkcji regresji do
empirycznych wartoéci zastosowano wspotczynnik determinacji R?, bedacy
kwadratem wspotczynnika korelacji r, opisanego rownaniem 5.5. Wartoéci R?
zaznaczono w legendzie przedstawionych rysunkow.

Ponadto w celu wyodregbnienia funkcji regresji, dopasowanej najbardziej spo-
$rod analizowanych, okre§lono wartoséci rms, ktore obliczono wedlug rownania
7.4. Wartosci rms zaznaczono w legendzie przedstawionych rysunkow.

(7.4.)

gdzie: rms — warto$¢ wspotczynnika dopasowania,
6,— warto$¢ normy reszt,
y;— i-ta zmienna empiryczna,
¥; — i-ta zmienna teoretyczna (estymowana),
n — liczba danych wchodzacych w sktad jednego przebiegu czasowego
(czestos¢ populaciji).

Na rysunku 7.5. zestawiono $rednie arytmetyczne wartosci R® i warto$ci rms,
obliczone dla 46 przebiegéw czasowych zmierzonych wartosci (dla o$miu pro-
bek betonow i dla 38 spoiw bez i z dodatkiem jonoéw metali cigzkich), dla trzech
badanych modeli. Na podstawie analizy warto$ci otrzymanych érednich R*
i rms, mozna uznaé, ze modelem, ktory najdoktadniej, sposrod analizowanych,
opisuje badane przebiegi czasowe jest model EXP, ktory uzyskuje srednio naj-
wyzsze warto$ci wspdlezynnika determinaciji R* i jednoczes$nie najnizsze warto-
$ci rms.
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Exp Pow Log Exp Pow Log

Rys. 7.5. Srednie arytmetyczne wartosci R? i rms
Zrédto: badania whasne.

——CEM |, R? = 0.98, rms=2.22 —— CEM 1+GO, R? = 1.00, rms=0.07
CEM IIl/B, R? = 1.00, rms=0.51 CEM II/B+GO, R? = 1.00, rms=0.89
CEM 1+40%PF, R? = 0.99, rms=1.84 CEM 1+40%PF+GO, R? = 0.98, rms=1.18
—— CEM I/B-V, R? = 0.98, rms=2.33 —— CEM I/B-V+GO, R? = 0.97, rms=2.41
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Rys. 7.6. Przebiegi czasowe wytrzymato$ci na $ciskanie betonow
bez i z dodatkiem odpadu niebezpiecznego (GO)
Zrodto: badania wiasne.
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Odpad niebezpieczny generalnie powoduje obnizenie wytrzymalosci beto-
néw z jego dodatkiem, w dlugich okresach badawczych (do 360 dni). Najwyz-
szy, bo ok. 30% spadek wytrzymalosci zaobserwowano dla betonu na spoiwie
z dodatkiem popiolu fluidalnego (probki 2-letnie). Sa jednak takie matryce,
ktére wyrdzniaja si¢ nieco wyzszymi (kilka MPa) wytrzymato$ciami po dwoch
latach hydratacji, w pordwnaniu do probek referencyjnych (rys. 7.6.). Naleza do
nich betony zestalajace na cementach z dodatkami mineralnymi (CEM II/B-V
i CEM III/B).

7.2.3. Wplyw zmiennych warunkéw ekspozycji na wytrzymalo$¢é betonow
z dodatkiem odpadu niebezpiecznego (GO)

Przechowywanie probek betonéw z dodatkiem odpadu niebezpiecznego
w cieczy o pH 4 powoduje spadek wytrzymalosci betonow (tabela 7.1.). Obni-
zenie wytrzymato$ci w Srodowisku kwasnym jest obserwowane niemal w kaz-
dym okresie badawczym i w kazdym przypadku. Najwyzsze wytrzymatosci
w tym $§rodowisku, w dlugim okresie badawczym, uzyskuje beton na cemencie
hutniczym CEM I1I/B+GO.
Tabela 7.1.
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie betondw z odpadem niebezpiecznym (GO) przechowywanych
w cieczach o roznym pH
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]

Oznaczenie pH 0 czasie ekspozycji:
betonu srodowiska P pozycll:
wodnego | 7dni | 28 dni | 90 dni | 180 dni | 360 dni | 720 dni
pH7 27,6 | 32,9 36,7 38,2 40,6 45,6
CEM I+GO
pH 4 25,3 | 30,8 37,7 39,0 39,2 432
pH7 18,6 | 27,3 353 36,8 50,4 57,9
CEM I1/B-V+GO
pH 4 17,6 | 23,1 28,8 32,1 40,2 49,7
pH7 16,9 | 33,1 37,8 41,1 48,9 60,4
CEM III/B+GO
pH 4 17,3 | 253 34,5 39,8 45,1 51,5
CEM pH7 23,3 | 32,9 37,4 35,5 424 50,3
1+40%PF+GO

pH4 19,2 | 22,2 | 30,1 32,2 35,0 40,2

Zrédlo: badania whasne.

Dziatanie dwutlenku wegla, zard6wno zawartego w powietrzu atmosfe-
rycznym, jak i w komorze karbonatyzacji okazalo si¢ niekorzystne dla wy-
trzymato$ci betondow z odpadem niebezpiecznym (rys. 7.7. i tabela 7.2). Proces
karbonatyzacji postgpowat szybciej, gdy probki eksponowano w komorze
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karbonatyzacji. W tych warunkach wytrzymato§¢ probek obnizata si¢ rowniez
w znacznym stopniu. Betony z dodatkiem odpadu niebezpiecznego w wigkszym
stopniu opieraty si¢ procesowi karbonatyzacji, gdy zawarte byty w nich popioty
lotne krzemionkowe i granulowany zuzel wielkopiecowy (probki: CEM II/B-
V+GO i1 CEM III/B+GO). Taka obserwacja nie do konca jest zgodna z teza
zawartg np. w publikacji Czarneckiego i Woyciechowskiego [45]. Autorzy ci
twierdza, iz to wlasnie zuzel wielkopiecowy jest odpowiedzialny za przyspie-
szenie karbonatyzacji. W przypadku popiotu lotnego efekt ten nie jest juz tak
jednoznaczy. Sa bowiem opinie, wedlug ktérych popidt moze zarowno
hamowac¢ postep karbonatyzacji poprzez doszczelnienie struktur lub ja przyspie-
sza¢ poprzez zuzywanie do reakcji pucolanowej Ca(OH),, a dyfundujacy
dwutlenek wegla wnika wtedy glebiej w struktury betonu [45, 70, 203].
Otrzymany w badaniach wiasnych efekt wolniejszego postgpu karbona-
tyzacji w betonach zestalajacych odpad niebezpieczny, a zawierajacych popioty
lotne i zuzel wielkopiecowy, moze by¢ efektem synergii zwigzanym z doszczel-
nieniem struktur, zarowno przez dodatki mineralne, jak i odpad.
a) b)

Rys. 7.7. Stan skarbonatyzowania betonéw na CEM I+GO (a) i CEM 1+40%PF+GO
(b) po rocznym eksponowaniu probek w §rodowisku naturalnym
Zrédto: badania whasne.

Gdy betony zestalajace odpad niebezpieczny poddano dziataniu Srodowisk
agresywnych chemicznie (roztwor siarczanowy i woda morska) przez okres 1
roku oraz dwoch lat, okazato sig, iz najbardziej trwaty w tych §rodowiskach jest
beton z cementem hutniczym (tabela 7.3.). Zaskakujacym moze okaza¢ si¢ fakt,
iz 40% dodatek popiotu fluidalnego do betonu moze takze poprawia¢ wytrzyma-
1o$¢ na Sciskanie probek przechowywanych w srodowisku agresywnym, w po-
rownaniu do betonu na cemencie portlandzkim. Nie nalezy jednak tej obserwacji
traktowa¢ jako wyjatek. Juz Giergiczny [70] w swoich badaniach nad korozja
zapraw z cementoOw z dodatkami popiotdéw o wysokiej zawarto§ci wapnia zau-
wazyl podobna zalezno$¢. Beton na CEM [+GO wyro6znia si¢ sposrdd analizo-
wanych probek najnizszymi wytrzymato$ciami na $ciskanie po 2 latach dziata-
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nia $rodowisk agresywnych chemicznie. W tym samym czasie beton na cemen-
cie portlandzkim w badaniach prezentowanych w pracy [70] ulegt rozpadowi.
Tabela 7.2.

Glebokos¢ karbonatyzacji oraz wytrzymato$¢ na $ciskanie betonéw z dodatkiem odpadu
niebezpiecznego po roku i 2 latach ekspozycji

- Glegbokos¢ Wytrzymatos¢ Glegbokos¢ Wytrzymato$¢

Oznaczenie War}l]m ! karbonatyzacji | na$ciskanie | karbonatyzacji na $ciskanie

betonu przechowy- [mm] [MPa] [mm] [MPa]
wania
1 rok 2 lata
$.n. 0,0 40,3 7,7 35,7
+ bl bl bl bl

CEM GO k.k. 0,0 39,5 8,1 324
CEMI+ $.n. 7,8 38,3 13,2 31,4
40%PF+GO k.k. 9,3 32,5 15,3 28,4
CEMII/B- $.n. 1,3 38,3 6,1 37,8
V+GO k.k. 7,5 35,7 10,0 34,6
$.n. 5,7 37,8 6,8 36,1
CEMIIVB+GO 6.1 35.1 78 324

$.n. — $rodowisko naturalne
k.k. —komora karbonatyzacji
Zrodto: badania wlasne.
Tabela 7.3.
Wytrzymatos¢ na $ciskanie betonéw z odpadem niebezpiecznym (GO) przechowywanych
w roztworach agresywnych i wodzie destylowanej

Srodowisko wodne Wytrzymalos¢ na s'ci.slfanie [MPa]
Beton na: przechowywania betonu po upfywie:
1 roku 2 lat
CEM I+GO Woda destylowana 40,64 45,60
Roztwor siarczanowy 30,40 25,60
Woda morska 29,60 23,70
CEM I1+40%PF+GO Woda destylowana 42,40 50,32
Roztwor siarczanowy 37,15 35,65
Woda morska 32,70 30,54
CEM 1I/B-V +GO Woda destylowana 50,44 57,98
Roztwér siarczanowy 34,78 32,00
Woda morska 29,98 25,90
CEM III/B+GO Woda destylowana 45,90 60,40
Roztwor siarczanowy 43,50 40,80
Woda morska 31,40 32,90

Zrédlo: badania wlasne.

Beton na cemencie portlandzkim zestalajacy odpad niebezpieczny (GO)
oraz na cementach z dodatkami popiotéw lotnych, narazony na dziatanie wyso-
kich temperatur (200°C, 400°C i 600°C ) wykazuje spadek wytrzymatosci
w poréwnaniu do probek kontrolnych [121]. Prébki betonéw na CEM [+GO
1 CEM II/B-V+GO wykazuja wytrzymato$¢ podobna do probki referencyjnej, az
do trzeciego etapu badan. Natomiast spadkiem wytrzymato$ci juz po ekspozycji
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w 200°C cechuje si¢ beton na spoiwie z popiotem fluidalnym. Wyraznie wi-
doczny spadek wytrzymato$ci na $ciskanie dla wszystkich badanych probek
wystepuje dopiero w temperaturze 600°C, wytrzymato$¢ wowczas spada o po-
nad 50%.

Rezultaty badan wytrzymato$ci poszczegélnych probek po wszystkich eta-
pach badan w poréwnaniu do betondéw referencyjnych (w tym przypadku jest to
90-dniowy beton nie poddawany dziataniu wysokich temperatur) przedstawiono
na rysunku 7.8.

Obrobka termiczna powoduje widoczne zmiany w wygladzie betonow.
Zdjecia wykonane po kolejnych etapach wyprazania uwidaczniaja deformacje
probek. Najwyrazniejsze zmiany powierzchniowe wystgpuja po wyprazaniu
w temperaturze 600°C. Stanowia je liczne spekania, przebarwienia oraz przypa-
lenia (rys. 7.9.—7.11.). Probki betonu po wyprazeniu w temp. 400°C i 600°C
przybieraja kolor zéttawozielony, co moze by¢ zwiazane z obecnoscia duzych
iloéci chromu zawartego w odpadzie niebezpiecznym GO (tabela 4.9.).

I CEM 1+GO
I CEM 1+40%PF+GO
[ CEM 1I/B-V+GO

40 T T T

Wytrzymatosé na sciskanie [MPa]
-

o

1 2 3 4
Etapy badarn wytrzymatosci

Rys. 7.8. Wytrzymato$¢ na $ciskanie betonéw z dodatkiem odpadu niebezpiecznego GO;
1 — wytrzymatos$¢ betonéw po okresie 90 dni, 2 — wytrzymatos$¢ betonéw po wyprazeniu
w temp. 200°C, 3 — wytrzymato$¢ betondw po wyprazeniu w temp. 400°C, 4 — wytrzymato$¢
betondw po wyprazeniu w temp. 600°C. Zrodto: badania wiasne.
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Rys. 7.9. Beton z dodatkiem odpadu niebezpiecznego na spoiwie CEM [+40%PF+GO
po wyprazeniu w temperaturze 400°C z widocznym w $rodku przypaleniem
Zrodto: badania wiasne.

Rys. 7.10. Spekania w probee betonu na spoiwie CEM 1+40%PF+GO po wyprazeniu
w temperaturze 600°C
Zrodto: badania wiasne.
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Rys. 7.11. Beton na spoiwie CEM I+GO po wyprazeniu w temperaturze 400°C
z uszkodzeniami w strukturze oraz powierzchniowymi przebarwieniami
Zrodto: badania wiasne.

Catkowita utrate wytrzymato$ci betondw zestalajacych odpad niebezpieczy
GO powoduje natomiast dziatanie procesu cyklicznego zamrazania i rozmra-
zania do ok. 300 cykli [119, 129]. Badane probki ulegly rozpadowi, a wybrane
fotografie obrazujace ich stan przedstawiono na rys. 7.12.17.13.

Rys. 7.12. Beton na spoiwie CEM [+40%PF+GO po 300 cyklach zamrazania
i odmrazania. Zrodto: badania wiasne.
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Rys. 7.13. Beton na spoiwie CEM III/B+GO po 300 cyklach zamrazania i odmrazania
Zréodto: badania whasne.

7.3. Mikrostruktura zaczyn6w z dodatkiem odpadu niebezpiecznego

Wiele wlasciwos$ci mechanicznych stwardniatych zaczynéw i betonow
zalezy nie tylko od sktadu chemicznego spoiwa, ale takze od mikrostruktury
produktéw hydratacji. Z tego powodu wazna jest znajomos$¢ mikrostruktury
stwardniatych kompozytéw [161]. W toku badan dokonano zatem licznych
obserwacji mikrostruktury hydratyzujacych zapraw, zaréwno bez, jak i z dodat-
kiem odpadu niebezpiecznego. Wynikiem tych analiz sa wnioski uzupenione
przyktadowymi zdjgciami mikrostruktury 28-dniowych zapraw (rys. 7.14.—
7.18.)

3 ) ' ; |
Rys. 7.14. Mikrostruktura zaprawy na cemencie CEM 1I/B-V. Wyraznie widoczne

nieprzereagowane ziarno popiotu lotnego krzemionkowego oraz drobne grudki fazy C-S-H
Zrodto: badania wiasne.
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3 |
Rys. 7.15. Mikrostruktura zaprawy na cemencie CEM III/B. Widoczna zelowa faza C-S-H
Zrédlo: badania whasne.

|
Rys. 7.16. Mikrostruktura zaprawy na spoiwie CEM 1+40%PF. Widoczna zelowa,
zbita faza C-S-H. Zrodto: badania wiasne.
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Rys. 7.17. Mikrostruktura zaprawy na spoiwie CEM [+GO. Widoczne obszary wypetnione
faza C-S-H oraz ptytkami pozrastanymi $ciankami. Ponizej przyktadowa analiza EDS
w punkcie 3 wskazuje na obecnos¢ monosiarczanéw z wbudowanymi jonami chromu
Zr6dto: badania whasne.
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Rys. 7.18. Mikrostruktura zaprawy na spoiwie CEM III/B+GO. Widoczne zwarte skupiska
fazy C-S-H. Ponizej, przyktadowa analiza EDS w punkcie 1 wskazuje na obecnosé
w strukturach wbudowanych jonow chromu, tytanu i zelaza
Zrodto: badania whasne.

Hydratyzujace zaprawy bez dodatku odpadu niebezpiecznego wykazuja
obecnos¢ zelowej fazy C-S-H zbudowanej z bardzo drobnych skupien. Faza
C-S-H wydaje si¢ dos¢ zwarta. Ponadto w 28-dniowych zaprawach wystepuja
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nie do konca przereagowane =ziarna popiotdéw lotnych krzemionkowych
pokrytych niewielkimi ilo$ciami fazy C-S-H (rys. 7.14.). Wystgpuja rowniez
niewielkie ilo$ci monosiarczanu.

Natomiast hydratyzujace zaprawy z dodatkiem odpadu niebezpiecznego
GO wykazuja obecnos¢ zelowej, zwartej fazy C-S-H zbudowanej z bardzo
drobnych aglomeratow (podobnie jak prébki referencyjne). Wprowadzenie
odpadu powoduje jednak pojawienie si¢ obszarow, w ktorych przewazaja plytki
o nieregularnych krawedziach, tworzace zespoty pozrastane §cianami. Zespoty
plytek tworza trojwymiarowa, porowata strukturg. Nie jest to mikrostruktura
typowa dla zaczynu. Mozna przypuszczaé, ze sa to ptytki zwiazane z tworze-
niem nowych faz, w obecnoSci metali cigzkich. Dodatek odpadu niebez-
piecznego do zapraw prowadzi rowniez do powstawania wyraznych produktéw
ptytkowych (pokrdj heksagonalny wielu ptytek wskazuje na obecnosé
portlandytu). Metale cigzkie (szczegodlnie chrom) wbudowuja si¢ w powstajace
fazy, co potwierdzaja punktowe analizy chemiczne.

7.4. Mikroporowato$¢ zaczynéw z dodatkiem odpadu niebezpiecznego

W literaturze dotyczacej porowatosci zaczynéw cementowych spotykany
jest rozny podziat oraz nazewnictwo porow. Wedhug jednego z nich, uzywanego
w terminologii nauk o betonie, pory dziela si¢ na [154]:

- pory zelowe o $rednicy ponizej 10 nm,

- §rednie kapilary o $rednicy 10-50 nm,

- duze kapilary o $rednicach 50 nm — 10 pm,

- pory powietrzne o $rednicach powyzej 10 um.

Pory zelowe sa to pory o najmniejszych wymiarach wystgpujace w miesza-
ninie utworéw koloidalnych oraz w réznym stopniu skrystalizowanych hydra-
tach 1 stanowia w nich wewngtrzne pustki wypelione woda. Woda w porach
zelowych jest bardzo silnie zaabsorbowana. Pory kapilarne stanowia grupg po-
row, ktore maja dominujacy wpltyw na wlasciwosci betonu (skurcz, odpornosé
na agresj¢ chemiczna, nasiakliwo$¢, mrozoodpornos$¢). Cecha wspolna porow
kapilarnych jest ich zdolnos$¢ do transportu gazéw i cieczy, gldéwnie wody i roz-
puszczonych w wodzie substancji. Czg$¢ najmniejszych poréw kapilarnych
w betonie jest prawie zawsze wypelniona woda, pozostata cz¢$¢ moze okresowo
oddawaé¢ wodeg (przez parowanie) i nastgpnie pochtania¢ (sorpcja, ci$nienie
kapilarne). Pory powietrzne wprowadzane sa celowo lub przypadkowo podczas
wytwarzania mieszanki betonowej i maja wplyw na jej wytrzymatos¢ [104].

Ogodlnie wiadomo, ze wytrzymalo$¢ matryc spoiwowych jest determino-
wana przez porowatos¢ zaczynow, a takze ksztatt i rozktad porow. Wpltyw na
strukturg porowatoséci zaczynu ma takze ilo$¢ i jako$¢ dodatku mineralnego, tj.
popiotow lotnych lub granulowanego zuzla wielkopiecowego [168, 173].
Porowato$¢ zaczyndéw ma wigc takze zasadnicze znaczenie dla trwato$ci kom-
pozytow zestalajacych odpady niebezpieczne. Wpltywa ona na transport cieczy
do wnetrza i ruch wewnatrz betonu, a transport cieczy jest bezposrednio powia-
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zany z poziomem wymywania metali cigzkich ze struktur kompozytow zestala-

jacych odpady niebezpieczne. Transport wody zawierajacej substancje agresyw-

ne moze wigc by¢ regulowany przez nastgpujace czynniki [165]:

- cis$nienie kapilarne (podciaganie wody w kapilarach),

- cié$nienie krystalizacji produktéw hydratacji (np. ettringitu),

- sktad cieczy porowej,

- stopien wzajemnych powiazan lub stopien ,,otwartosci” porow (struktura
porow).

W niniejszym podrozdziale przeanalizowano wptyw dodatku galwanicz-
nych osadow $ciekowych (GO) na porowato$¢ zaczyndéw. Zaczyny wykonano
z cementu portlandzkiego CEM I, cementu portlandzkiego popiotowego CEM
II/B-V, cementu hutniczego CEM 1II/B, a takze ze spoiwa zawierajacego ce-
ment portlandzki oraz popidt fluidalny (PF). Zmiany porowatosci zaczyndéw, bez
i z dodatkiem odpadu niebezpiecznego, oceniono w funkcji czasu (po 1 i 6 mie-
sigcach hydratacji).

W badanych materialach, w praktyce nie wystepowaty pory wigksze niz
kilka mikrometréw, zatem wszystkie ilustracje rozktadéw wielkoSci porow
przedstawione sq w skali logarytmicznej do 10 pm.

Oprogramowanie porozymetru pozwalato réwniez na obliczenie porowato-
$ci zaczynow 1 warto$ci charakterystycznych wielko$ci porow dla rozktadow —
mediany oraz warto$ci modalnych (tabela 7.4.).

Rezultaty badan wskazuja, iz wraz z postgpem hydratacji porowato$¢ za-
czynoéw referencyjnych (bez dodatku odpadu niebezpiecznego) zmienia sig,
a dotyczy to szczegodlnie zmian w czgstosci wystgpowania porow o okreslonej
srednicy. Wraz z uplywem czasu nastepuje wyrazny przyrost iloSci poréw
o $rednicach ponizej 0,1 pm (rys. 7.19. 1 7.20.). Dotyczy to szczegdlnie zaczynu
na spoiwie CEM 1+40% PF. Najnizsza porowatos$¢ otwartg (P), w catym okresie
badawczym, wykazal zaczyn na cemencie hutniczym (tabela 7.4.).
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Rys. 7.19. Rozktad objetosci porow w funkcji ich $rednicy w zaczynach bez dodatku
odpadu niebezpiecznego GO (po 1 miesigcu hydratacji)
Zrodto: badania wiasne.
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Rys. 7.20. Rozktad objgtosci poréw w funkcji ich $rednicy w zaczynach bez dodatku odpadu

niebezpiecznego GO (po 6 miesiacach hydratacji)
Zrédto: badania wlasne.

W tabeli 7.4. przedstawiono parametry charakteryzujace rozktad poroéw
w zaczynach referencyjnych oraz zaczynach z dodatkiem odpadu niebezpiecz-
nego (GO) po 1 i 6 miesiacach hydratacji. Podano mediany rozktadu oraz mak-
sima na krzywej rozktadu objetosci poréw (wartosci modalne) dla poszczegol-

nych wielko$ci poréw, przedstawionych na poczatku niniejszego rozdziatu.
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Tabela 7.4.
Porowato$¢ otwarta (P) i rozktad porow w zaczynach bez i z dodatkiem odpadu niebezpiecz-
nego (GO) po 1 i 6 miesigcach hydratacji

. Czas ) Zaczyn na: P Mediana Wartosci modalne
ydratacji [%] [nm] [pm]
CEMI 1032 | o105 | %20~ ‘i’g’ga 403006 -
CEM II/B-V 11,24 0074 | 026~ 06?334_ 0:01-
CEM I1I/B 7,66 o014 | 1= 0’8’%%; 0,006 -
CEM [+40%PF e | 002 | *P- %”%%67 0.01-
1 miesiac CEM 16O 1361 0.072 0,55 - (()),’%% R 0,01 —
CEMIBv+Go | 1546 | 0055 | 0% _36?30_5 o
CEM II/B+GO 1736 | o0s4 | P 282640’008 j
0,52 - 0,08 — 0,009 —
1+40°CA,}§>I\1§+G0 238 ) 00 <0,004
CEMI 14,61 0,094 0,52 - 0,09 — 0,02
CEM IUB-V 1586 | 0,057 0,54 — 0,06 —0,006
CEM IIUB 14,18 0,056 0,53 - 0,05 — 0,005
CEM 1+40%PF 2996 | 0,041 0,55 — 0,20 — 0,006
6 miesicey CEM 1+GO 2047 | 0,048 0,540,015
CEMIUB.V4GO | 2445 0,042 0,58 - 0,04
CEM II/B+GO 32,16 | 0,043 0,054 — 0,06
CEM 26,27 0,061 0,52 — 0,07 — 0,005
1+40%PF+GO

Zrédlo: badania whasne.

Na rysunkach 7.21.-7.28. przedstawiono krzywe kumulacyjne rozktadu
wielkosci porow w zaczynach bez i z dodatkiem odpadu niebezpiecznego po 1
i 6 miesiacach hydratacji. Z zaprezentowanych danych wynika, iz odpad miat
najmniejszy wplyw na zmiang porowato$ci zaczynu na spoiwie zawierajacym
popiot fluidalny, ale dopiero po uptywie 6 miesiecy hydratacji (rys. 7.26.). Za-
réwno porowato$¢ otwarta, a takze zakres warto§ci modalnych jest zblizony dla
zaczynu referencyjnego (rys. 7.26., tabela 7.4.). Po 6 miesiacach hydratacji po-
rowato$¢ zaczynu z odpadem (CEM [+40%PF+GO) jest mniejsza niz zaczynu
bez dodatku GO (CEM I[+40%PF).
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Z uzyskanych danych wynika, iz dodatek odpadu niebezpiecznego powo-
duje przyrost porow o mniejszych $rednicach w zaczynach na cemencie port-
landzkim, cemencie portlandzkim popiotowym oraz cemencie hutniczym [116].
Mediany rozktadu zaprezentowane w tabeli 7.4. wskazuja, iz §rednia wielkosé
poréw w badanych zaczynach pozostaje w granicach przypisanych porom zelo-
wym.

Zdecydowanie najwigksza réznicg migdzy porowatoscia zaczynu referen-
cyjnego a porowato$cia zaczynu z dodatkiem odpadu wykazuje zaczyn na ce-
mencie hutniczym po 6 miesiacach dojrzewania (odpowiednio 14,18% i 32,2%).
Zdecydowana wigkszos¢ porow zaczynu CEM III/B+GO to pory o $rednicy
ponizej 50 nm.

CEMI+GO  CEMI

0.2000

Mormal ized Volume [oofg)
=]

Rys. 7.21. Krzywe kumulacyjne rozktadu wielko$ci porow w zaczynach na CEM I i CEM
I+GO po 1 miesigcu hydratacji. Zrodto: badania whasne.
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I+GO po 6 miesigcach hydratacji. Zrodto: badania wtasne.
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$ci porow w zaczynac
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Rys. 7.22. Krzywe kumulacyjne rozktadu wielko
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Rys. 7.23. Krzywe kumulacyjne rozkladu wielkosci porow w zaczynach na CEM II/B-V

i CEM I1I/B-V+GO po 1 miesiacu hydratacji. Zrodto: badania wlasne.
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Rys. 7.24. Krzywe kumulacyjne rozktadu wielkosci poréw w zaczynach na CEM II/B-V
i CEM II/B-V+GO po 6 miesigcach hydratacji. Zrodto: badania whasne.
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Rys. 7.25. Krzywe kumulacyjne rozkladu wielkosci poréw w zaczynach na CEM 1+40%PF
i CEM I+40%PF+GO po 1 miesigcu hydratacji. Zrodto: badania whasne.
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i CEM 1+40%PF+GO po 6 miesiacach hydratacji. Zrédto: badania wiasne.
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Rys. 7.26. Krzywe kumulacyjne rozktadu wielko
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i CEM III/B+GO po 1 miesigcu hydratacji. Zrédto: badania wiasne.
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Rys. 7.27
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Rys. 7.28. Krzywe kumulacyjne rozktadu wielkosci porow w zaczynach na CEM 11I/B

i CEM III/B+GO po 6 miesiacach hydratacji. Zrodto: badania wiasne.



8. WYMYWALNOSC METALI CIEZKICH Z KOMPOZYTOW
ZESTALAJACYCH ODPAD NIEBEZPIECZNY
(BADANIA WLASNE)

Zagadnienie oceny wymywalno$ci metali cigzkich z kompozytéw zestala-
jacych odpady niebezpieczne jest szeroko omawiane w literaturze [16, 23, 39,
43, 65, 77, 148, 172, 201, 208, 214], cho¢ wiele z tych publikacji porusza jedy-
nie pewne aspekty wptywajace na proces wymywania. Niewiele jest prac, ktore
dawatyby catosciowy poglad na ten temat. Takiej proby podejmuje si¢ np. van
der Sloot [214] czy Dijkstra i inni [S50]. Dokonuja préby uogolnienia metodyki
badan materialdow w zalezno$ci od postaci probki czy wplywu Srodowiska ze-
wnetrznego. Poruszaja problem wptywu pH oraz czasu ekspozycji materialu na
poziom wymywania. Trudno jednak w tym temacie o uogolnienia, gdyz kazdy
odpad ma inny sktad chemiczny, zawarto$§¢ metali cigzkich czy posta¢. To po-
woduje, iz matryce zestalajace r6zne odpady beda miaty rézne cechy trwalo-
sciowe oraz rézne poziomy uwalniania metali cigzkich. Dodatkowo, badacze
wykonujac swoje do§wiadczenia na matrycach o réznym skladzie, czgsto nie
podaja doktadnej ich receptury.

Coraz czg$ciej badacze probuja modelowaé proces wymywania z uzyciem
narzedzi matematycznych czy informatycznych, sugerujac rowniez mozliwos¢
predykcji poziomu uwalniania si¢ metali cigzkich z matryc zestalajacych
w dtuzszym okresie czasu [15, 17, 105, 157, 183, 207, 215]. Narzedzia te wyko-
rzystywane sa ponadto do interpretacji mechanizmow i procesoOw towarzysza-
cych wymywaniu metali cigzkich [1, 34, 189, 240].

8.1. Koncepcja badan wlasnych

Badania skoncentrowano na badaniu wymywalno$ci metali ci¢zkich (Co,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) z betonéw zawierajacych w swoim sktadzie odpad niebez-
pieczny GO (o charakterystyce podanej w podrozdziale 4.7.3).
Analizowano réwniez wplyw roéznych czynnikéw zewngtrznych na poziom
uwalniania metali cigzkich (z wykorzystaniem metod i materialow opisanych
w podrozdziale 7.1.). Dokonano proby modelowania procesu wymywania metali
ciezkich oraz okre§lono procesy towarzyszace wymywaniu metali cigzkich.

8.2. Ocena uwalniania metali ci¢zkich z matryc zestalajacych narazonych
na oddzialywanie Srodowiska

Analiz¢ otrzymanych rezultatow wymywania metali cigzkich z form inte-
gralnych/monolitycznych betonéw zestalajacych odpad niebezpieczny prezen-
towano juz kilkakrotnie w cyklu publikacji [11, 117, 121, 123, 127, 131], a tak-
ze wsparto modelowaniem wynikow.
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Stezenie metali cigzkich uzyskane w kolejnych frakcjach eluatow (metoda
wykonywania wyciagéw wodnych opisana w podrozdziale 4.3. pkt. 2) przed-
stawiono w tabelach 8.1.-8.4. Podano st¢zenia metali w wyciagach wodnych
zarowno w przypadku dzialania na betony zestalajace woda destylowana jak

i ciecza wymywajaca zakwaszang HNO; do pH 4.

Modelowanie wymywalno$ci metali cigzkich z kompozytéw cementowych
z dodatkiem odpadu (GO) wykonano w sposob przedstawiony w podrozdziale
5.2.2., stosujac t¢ sama metodyke. Przyktad wymywalno$ci olowiu w funkcji
czasu wraz z uzyskanymi w wyniku modelowania przedziatami ufnos$ci przed-
stawiono na rys. 8.1.1 8.2.

Tabela 8.1.

Stezenie metali cigzkich we frakcjach eluatu z betonu na CEM [+GO poddawanego

dziataniu cieczy o pH 7ipH 4

) pH cieczy Stezenie metali cigzkich [pg/dm’]
Frakcja T

wymywajacej cd Cr Cu Ni Pb Zn

1 pH 4 0,02 12,0 3,8 0,82 0,77 2,5
pH 7 0,04 11,0 3,5 0,52 0,93 2,8

2 pH 4 0,02 6,9 3,1 0,3 1,0 1,8
pH7 0,02 6,4 2.9 0,21 33 2,4

3 pH 4 0,01 49 2,8 0,21 0,98 3,7
pH7 0,01 5,2 3,0 0,19 1,0 4,5

4 pH 4 0,02 5,3 2,8 0,21 1,4 5,3
pH 7 0,02 5,0 3,6 0,24 1,5 8,0

5 pH 4 0,002 2,17 1,39 0,16 0,06 1,05
pH7 0,001 2,2 0,99 0,19 0,13 1,1

6 pH 4 0,004 2,86 1,17 0,22 0,16 1,18
pH 7 0,004 2,7 1,56 0,23 0,3 1,4

7 pH4 0,003 3,62 1,92 0,12 0,06 0,75
pH7 0,004 2,3 1,06 0,18 0,2 0,85

8 pH 4 0,002 2,6 1,71 0,17 0,15 1,18
pH7 0,001 2.3 0,086 0,2 0,25 2,0

Zrodlo: badania wlasne.
Tabela 8.2.

Stezenie metali cigzkich we frakcjach eluatu z betonu na CEM II/B-V+GO

poddawanego dziataniu cieczy o pH 7 i pH 4

] pH cieczy Stezenie metali cigzkich [ug/dm3 ]
Frakcja o

wymywajacej Cd Cr Cu Ni Pb Zn

1 pH 4 0,012 8,4 0,7 0,18 2,2 1,9
pH7 0,014 8,0 0,71 0,17 0,52 2,5

2 pH 4 0,002 3,0 0,25 0,13 0,85 0,76
pH 7 0,006 2,4 0,29 0,18 0,6 1,7

3 pH 4 0,003 2,1 0,58 0,17 0,71 1,7
pH 7 0,003 2,0 0,37 0,17 0,43 1,5

4 pH 4 0,005 2,3 0,6 0,17 0,52 0,74
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pH 7 0,005 2,5 0,65 0,12 0,27 0,82
5 pH 4 0,005 2,7 1,05 0,15 0,38 0,76
pH 7 0,003 2,8 0,66 0,18 0,31 1,0
6 pH 4 0,002 3,7 0,092 0,1 0,13 0,67
pH 7 0,005 3,2 1,2 0,1 0,11 0,87
4 pH 4 0,001 42 1,22 0,08 0,17 0,67
pH 7 0,004 4,8 1,3 0,06 0,12 0,7
3 pH 4 0,007 6,9 1,8 0,06 0,03 1,1
pH 7 0,003 6,8 1,84 0,05 0,03 1,25
Zrodto: badania whasne.
Tabela 8.3.
Stezenie metali cigzkich we frakcjach eluatu z betonu na CEM I1I/B+GO
poddawanego dziataniu cieczy o pH 71 pH 4
) H ciecz Stezenie metali cigzkich [pg/dm’]
Frakcja p =
wymywajace] cd Cr Cu Ni Pb Zn
| pH 4 0,013 5,4 3,2 0,08 0,18 2,19
pH 7 0,012 5,8 3,14 0,09 0,17 2,14
3 pH 4 0,011 34 1,37 0,1 0,27 1,33
pH 7 0,008 3,4 0,49 0,09 0,23 1,1
3 pH 4 0,005 3,8 0,38 0,03 0,07 0,81
pH 7 0,005 3.8 0,34 0,04 0,07 0,77
4 pH 4 0,004 2,4 0,3 0,05 0,04 0,51
pH 7 0,004 2,7 0,48 0,06 0,04 0,53
5 pH 4 0,004 6,3 0,42 0,07 0,1 1,21
pH 7 0,002 6,3 0,43 0,06 0,11 1,23
6 pH 4 0,002 7,0 0,4 0,05 0,1 0,5
pH 7 0,002 6,8 0,4 0,05 0,09 0,5
4 pH 4 0,002 8,0 0,4 0,04 0,08 0,4
pH 7 0,002 7,0 0,3 0,04 0,1 0,4
p pH 4 0,002 5,0 0,24 0,03 0,1 0,4
pH 7 0,002 4,0 0,24 0,03 0,1 0,4
Zrodto: badania whasne.
Tabela 8.4.

Stgzenie metali cigzkich we frakcjach eluatu z betonu na CEM [+40%PF+GO

poddawanego dziataniu cieczy o pH 7 i pH 4

) H ciecz Stezenie metali cigzkich [ug/dm3 ]
Frakcja p =

wymywajacej Cd Cr Cu Ni Pb Zn

) pH 4 0,09 39,0 5,5 0,45 2,0 44,0
pH7 0,05 33,0 6,4 0,3 1,4 28,0

3 pH 4 0,01 4,1 1,2 0,2 0,3 2,14
pH 7 0,01 4,0 1,26 0,2 0,44 1,56

3 pH 4 0,004 2,3 0,96 0,16 0,15 1,3
pH 7 0,004 2,2 1,44 0,1 0,14 0,65

4 pH 4 0,003 2,0 0,71 0,09 0,04 0,7
pH 7 0,004 2,0 1,27 0,06 0,05 0,69
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s pH 4 0,004 6,2 0,82 0,07 0,08 0,8
pH7 0,002 6,1 0,88 0,05 0,06 0,83
. pH 4 0,003 7,0 1,55 0,07 0,06 0,82
pH 7 0,004 5.8 1,91 0,06 0,07 0,77
; pH 4 0,007 10,9 24 0,06 0,04 11
pH7 0,007 95 2,15 0,09 0,12 1,1
) pH 4 0,008 11,3 1,09 0,05 0,03 23
pH 7 0,007 1,1 1,3 0,04 0,04 0,68

Zrodlo: badania wlasne.

Wszystkie analizowane metale cigzkie uwalniane z matryc betonowych
zestalajacych odpad niebezpieczny (GO) maja bardzo zbiezne przebiegi
wymywania w czasie. Najwyzszy poziom wymycia zwykle nastgpuje w pierw-
szym okresie badawczym, czyli po 6-godzinnym czasie dziatania cieczy wymy-
wajacej (frakcja 1). Wniosek ten jest aktualny takze wtedy, gdy czynnikiem
wymywajacym jest ciecz o pH 4 (tabele 8.1.-8.4.). Podkreslenia wymaga fakt,
iz chrom, miedz, cynk i kadm najwyzszy poziom wymywania uzyskuja, w tym
okresie czasu, z matrycy na spoiwie z dodatkiem popiotu fluidalnego (CEM
I+40%PF+GO). Sposrod analizowanych metali cigzkich chrom w I okresie
badawczym wymywa si¢ na poziomie 33 pg/dm’ (w cieczy wymywajacej
o pH 7), a cynk uzyskuje stezenie w eluacie 44 pg/dm’ (w cieczy wymywajace;
o pH 4). Nikiel natomiast uwalnia si¢ do roztworu w najwigkszych ilo§ciach
z matrycy na cemencie portlandzkim (CEM I+GO), podobnie jak otow, gdy
ciecza wymywajaca jest woda destylowana. W przypadku, gdy na kompozyty
dziata kwasna ciecz, olowiu wymywa sie najwiecej (2,2 pg/dm’) z betonu na
cemencie portlandzkim popiotowym (CEM II/B-V+GO). Poréwnanie wymy-
walnosci otowiu z matryc zestalajacych na roéznych spoiwach i przechowy-
wanych w srodowiskach wodnych o r6znym pH przedstawiono na rys. 8.1. 1 8.2.

Po pierwszym okresie badawczym nastepuje spadek wymywania metali
cigzkich i rownomierny poziom wymycia utrzymuje si¢ przez pozostaly czas
trwania testu (do 1536 godzin).
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© CEM I+GO(Pb), pH=7, r=0.71

©  CEM II/B+GO(Pb), pH=7, r=0.72
CEM 1+40%PF+GO(Pb), pH=7, r=1.00

© CEM I/B-V+GO(Pb), pH=7, r=0.95
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Rys. 8.1. Wymywalnos¢ otowiu z betonow z dodatkiem odpadu niebezpiecznego GO
(wobec cieczy wymywajacej o pH 7) w funkcji czasu. Na rysunku zaznaczono
takze przedzialy ufno$ci. Zrodto: badania whasne.

© CEM I+GO(Pb), pH=4, r=0.80

o  CEM II/B+GO(Pb), pH=4, r=0.72
CEM I+40%PF+GO(Pb), pH=4, r=1.00

© CEM I/B-V+GO(Pb), pH=4, r=1.00

3.5

N
&)

¢ [ugldm®]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
th]
Rys. 8.2. Wymywalnos¢ otowiu z betonow z dodatkiem odpadu niebezpiecznego GO
(wobec cieczy wymywajacej o pH 4) w funkcji czasu. Na rysunku zaznaczono
takze przedzialy ufno$ci. Zrodto: badania whasne.
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Stosujac narzgdzia matematyczno-informatyczne (przedstawione w pod-
rozdziale 5.2.2.) oraz dzialajac na podstawie zatozen normy holenderskiej [8n],
dla kazdego analizowanego metalu cigzkiego okreslano:

e  E* — wymywalno§¢ sktadnika we frakcji i [mg/m?],

e &% — oznaczona taczna wymywalno$¢ sktadnika przez okres n obejmujaca
frakcje i=1 do n [mg/m?],

e ¢, — uzyskana taczna wymywalno$¢ sktadnika przez okres n obejmujaca
frakcje i=1 do n [mg/m?].

Obliczenia wykonano dla matryc zestalajacych odpad niebezpieczny (GO)
i poddawanych wymywaniu woda destylowana (pH 7).

Aby ustali¢ jakie procesy towarzysza wymywaniu metali cigzkich z matryc
zestalajacych odpad GO przedstawiono graficznie taczna wymywalno$é e*, 1 ¢,.
Nakreslono dla kazdego metalu cigzkiego logarytm uzyskanej lacznej wymy-
walnosci ¢, w stosunku do logarytmu czasu ¢; dla n=1 do N, tak by dokona¢ wi-
zualnej oceny uzyskanych pomiaréw. Na tym samym wykresie nakreslono
logarytm obliczonej tacznej wymywalnosci %, [8n]. Przyktad analizy graficznej
dla chromu przedstawiono na rysunkach 8.3.-8.6.

o = dla CEM 1+GO(Cr)
krzywa regresji dla g
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Rys. 8.3. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji,
dla betonu na CEM I+GO. Zrodlo: badania wiasne.
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e ¢ dla CEMII/B-V+GO(Cr)
krzywa regresji dla &
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Rys. 8.4. Uzyskana laczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczong krzywa regresji,
dla betonu na CEM 1I/B-V+GO. Zrédto: badania wiasne.
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Rys. 8.5. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji,
dla betonu na CEM III/B+GO. Zrodto: badania wiasne.
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e & dla CEM I+40%PF+GO(Cr)
krzywa regresji dla £
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Rys. 8.6. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji,
dla betonu na CEM 1+40%PF+GO. Zrédto: badania wiasne.

Frakcje eluatu uzyskane i przebadane w okresach 1 do 8 podzielono na na-
rastajace przedzialy (inkrementy). Dla wszystkich metali cigzkich poddanych
ocenie i dla kazdego z wydzielonych przedziatéw okreslono nastgpnie wspot-
czynnik stezenia CF,y, (rownanie 5.9.), nachylenie (rc) funkcji regresji log &
w stosunku do log ¢ 1 odchylenie standardowe (sd,.) [8n].

Na podstawie nachylenia funkcji regresji w poszczegdlnych inkrementach
(tabela 5.9.) mozna stwierdzi¢, ktore procesy zaangazowane sa w uwalnianie
metali cigzkich z badanej probki. Do procesow tych naleza [8n]:

— dyfuzja — DIF,

— wymywanie z powierzchni — SWO,

— wyczerpywanie — DEP,

— rozpuszczenie — DIS,

— opozniona dyfuzja lub rozpuszczenie — DDD.

Przyktad graficznego przedstawienia wynikéw uzyskanych dla chromu za-
prezentowano na rysunkach 8.7.—8.10. Interpretacje nachylen rc, w poszczegol-
nych inkrementach, dla pozostatych metali cigzkich wymywanych z betonow
zestalajacych odpad niebezpieczny GO przedstawiono w tabeli 8.5.
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CEM I+GO(Cr)
o |2-7, CF2_7=99.17, rc=-0.32, Sdrc=0.001005‘ Yo

15-8, CF5_3=59.38‘ rc=-0.01, Sdm=0.000367, DEP
14-7, CF, ,=76.25, rc=-0.31, Sd _=0.001312, DEP
13-6, CF, ,=94.37, rc=-0.43, Sd _=0.001134, DEP
<« 12-5 CF, =117.50, rc=-0.46, Sd _=0.001463, DEP
11-4, CF, =172.50, rc=-0.29, Sd,_=0.000868, SWO
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Rys. 8.7. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji
w inkrementach, dla betonu na CEM I+GO. Zrédlo: badania whasne.

= CEM I/B-V+GO(Cr)
e 12-7,CF, =73.75, rc=0.20, Sd _=0.002938, SWO

15-8, CF, ,=110.00, rc=0.46, Sd =0.001765, DIF

14-7, CF477=83.13, rc=0.29, de=0.002009, DEP
+ 13-, CF, ;=6563, rc=0.23, Sd _=0.000628, DEP
< [2-5 CF, =60.62, rc=0.08, Sd_=0.001670, DEP

11-4, CF, ,=93.13, rc=-0.46, Sdrc=0.007582, sSwo

1.3 T

10™3F ]
-
s O “ ]
E
£ //'
i /,//-7' |
//‘, .
. A&
o b
; &
10"%L L o | | 4
10° 10' 10° 10° 10*

t[h]

Rys. 8.8. Uzyskana taczna wymywalnos$¢ chromu ¢, z wyznaczona krzywa regresji
w inkrementach, dla betonu na CEM II/B-V+GO. Zrodlo: badania wlasne.
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= CEM I/B+GO(Cr)
12-7, CF,, ,=125.00, rc=0.25, Sd, =0.003155, SWO

158, CF, ,=150.63, rc=-0.19, Sd_=0.003851, DEP
14-7, CF, _=142.50, rc=0.41, S§d _=0.004517, DIF
136, CF, ,=122.50, rc=0.41, Sd_=0.003160, DIF

« 125, CF,, =101.25 rc=0.22, Sd _=0.003839, DEP
11-4, CF, ,=98.13, rc=-0.24, Sd_=0.001600, SWO
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Rys. 8.9. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczong krzywa regresji
w inkrementach, dla betonu na CEM 1II/B+GO. Zrédto: badania wiasne.

CEM I1+40%PF+GO(Cr)
12-7, CF, _=123.33, rc=0.34, Sd_=0.007134, SWO

15-8, CF5_8=14D.63‘ rc=-0.66, Sdrc=0.018780, DEP
14-7, CF4_7=146.25, rc=0.66, Sdrc=0.006381, DIS
13-6, CF, ,=100.63, rc=0.62, Sd _=0.005406, DIF

« 125 CF, =89.38,rc=0.17, Sd_=0.008628, DEP
11-4, CF1_4=257.50‘ rc=-1.05, Sdm=0.020127, SWO
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Rys. 8.10. Uzyskana taczna wymywalno$¢ chromu ¢, z wyznaczong krzywa regresji
w inkrementach, dla betonu na CEM I+40%PF+GO. Zrodto: badania whasne.
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Tabela 8.5.
Interpretacja nachylen krzywej rc dla metali cigzkich (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) wymywanych
z betondw zestalajacych odpad niebezpieczny GO

Metal | Oznaczenie betonu Interpretacja nachylen krzywych rc w inkrementach
cigzki 12-7 15-8 14-7 13-6 12-5 11-4
CEM I+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

cd CEM II/B-V+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO
CEM III/B+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEM 1+40%PF+GO SWO | DIF DEP DEP DEP SWO

CEM I+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

Cu CEM II/B-V+GO DIF DIF DIF DIF DIF SWO
CEM III/B+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEM 1+40%PF+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEM I+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

Ni CEM II/B-V+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO
CEM III/B+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEM 1+40%PF+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEM I+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

b CEM II/B-V+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO
CEM III/B+GO SWO | DEP DIF DEP DEP SWO

CEM 1+40%PF+GO SWO | DEP DIF DEP DEP SWO

CEM I+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

7n CEM II/B-V+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO
CEM III/B+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

CEM 1+40%PF+GO SWO | DEP DEP DEP DEP SWO

SWO — wymywanie z powierzchni; DEP — wyczerpywanie; DIF — dyfuzja; DIS — rozpusz-
czenie; DDD — opdzniona dyfuzja lub rozpuszczenie.
Zrodto: badania wiasne.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen oraz analiz mozna wyciagnac
nastepujace wnioski:

— w inkremencie 14 (obejmujacym frakcje eluatu od 1-5, czyli do 4 dnia
trwania testu) dla wszystkich rodzajow matryc i wszystkich analizowanych
metali cigzkich uwalnianie odbywa si¢ przez wymywanie z powierzchni
(SWO). Jedynie w przypadku cynku wymywanego z matrycy CEM [+GO
obserwowany jest proces dyfuzji (DIF);

— w najdluzszym z inkrementow 2—7, w ktorym nie bierze si¢ pod uwage wy-
mywania w pierwszym i ostatnim okresie badawczym, dominujacym proce-
sem towarzyszacym uwalnianiu si¢ wszystkich analizowanych metali cigz-
kich jest takze wymywanie z powierzchni. Wyjatek stanowi wymywanie
miedzi z matrycy na cemencie portlandzkim popiotowym (CEM I11/B-
V+GO), gdzie uwalnianie wspomagane jest dyfuzja;

— analiza wynikow w pozostatych inkrementach (I 5-8, I 4-7, 1 3-6, I 2-5)
wskazuje, ze wymywaniu towarzyszy proces wyczerpywania si¢ jonoéw
z matryc zestalajacych (DEP). Proces ten jest obserwowany np. podczas
wymywania niklu i cynku niezaleznie od rodzaju matrycy.
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Na podstawie powyzszych analiz mozna dokonaé¢ proby uogolnienia proce-
sOw towarzyszacych wymywaniu metali cigzkich (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn)
z betondow zestalajacych odpad niebezpieczny GO. Okazuje si¢, iz niezaleznie
od rodzaju uzytego spoiwa oraz odczynu cieczy wymywajacej, momentem
szczegolnie istotnym (moze nawet determinujacym) dla poziomu wymywania
jest pierwszy okres badawczy (czas kilku godzin), w ktorym obserwowany jest
zwigkszony poziom wymywania. Nastepuje wtedy wymycie jonéw metali cigz-
kich z powierzchni §wiezo stwardnialego betonu. W kolejnych okresach badaw-
czych stan stabilizuje sig, a uwalnianie metali ci¢zkich jest na poziomie najwy-
zej kilku pg/dm’.

Warto podkresli¢, iz szczegdlnie niskie poziomy wymywania wszystkich
analizowanych metali cigzkich, w niemal wszystkich okresach badawczych,
uzyskano dla matrycy zestalajacej odpad niebezpieczny, do wytworzenia ktorej
uzyto cementu hutniczego (CEM I1I/B+GO).

Rozpatrujac wplyw zmiennych warunkow $rodowiska na poziom uwalnia-
nia metali cigzkich z betonéw z dodatkiem odpadu niebezpiecznego (GO), wzig-
to pod uwage dtugoterminowe dziatanie tych warunkow.

W tabeli 8.6. przedstawiono stgzenia metali cigzkich w wyciagach wod-
nych z betondéw zestalajacych odpad niebezpieczny (GO), ktore poddawane byly
cyklicznemu przemarzaniu (procedura badawcza opisana w podrozdziale 7.1.).
Do badan pobierano wodg, w ktorej probki byty cyklicznie zamrazane i odmra-
zane. W celach porownawczych w tabeli 8.6. przedstawiono takze dopuszczalne
stezenia metali cigzkich w wodach powierzchniowych, wykorzystywanych do
zaopatrzenia ludnosci w wody przeznaczone do spozycia, wymagajace prostego
uzdatniania fizycznego, w szczegdlnosci filtracji oraz dezynfekcji (wody kate-
gorii Al) [34n].

Tabela 8.6.
Wymywalnos$¢ metali cigzkich z betonéw zestalajacych odpad niebezpieczny poddanych
cyklicznemu zamrazaniu i odmrazaniu

. . . . . . 3
Stegzenie metali cigzkich [mg/dm ].w eluatach wodnych Dopuszczalne
z betondw na: L
Metal CEMI+ CEM wartosci stgzen
ciezki CEM I+GO CEM 11/B- metali cigzkich*
40%PF+ V+GO 111/B [m /dm3]
GO +GO &

Cr 0,0034 0,030 0,0027 0,028 0,05

Zn 0,0105 0,0238 0,0168 0,0036 3,0

Cd 0,00001 0,00002 0,00001 0,00016 0,005

Pb 0,00022 0,00010 0,00028 0,00012 0,05

Cu 0,0074 0,0073 0,0069 0,0137 0,05

Ni 0,00042 0,00016 0,00034 0,00294 0,05

* w wodach powierzchniowych wymagajacych prostego uzdatniania fizycznego, w szczego6l-
nosci filtracji oraz dezynfekcji, kategoria A1 zgodnie z [34n]
Zrodto: badania wiasne.
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Na podstawie zaprezentowanych w tabeli 8.6. wynikoéw mozna twierdzié,
iz pomimo tego, ze probki poddawane dziataniu cyklicznego zamrazania i roz-
mrazania ulegly destrukcji (podrozdziat 7.2.3.), wymywalno$¢ metali ciezkich
jest na niskim poziomie. Stezenia metali cigzkich w eluatach nie przekraczaja
dopuszczalnych stgzen dla wod powierzchniowych kategorii Al.

W warunkach niskich temperatur najnizszy poziom wymywania chromu (pier-
wiastka o najwyzszej zawartosci w odpadzie niebezpiecznym) uzyskano z ma-
trycy na cemencie portlandzkim popiotowym CEM II/B-V.

Dziatanie warunkow atmosferycznych, ktorym poddawane byly probki
przez okres 1 roku (warunki badania opisane w podrozdziale 7.1.), rowniez maja
wplyw na proces wymywania metali ci¢zkich. Po rocznym okresie ekspozycji
betony zestalajace odpad niebezpieczny (GO) rozkruszono i poddano procedu-
rze wymywania opisanej w podrozdziale 4.3. pkt. 1. Rezultaty przedstawiono

w tabeli 8.7.
Tabela 8.7.
Wymywalnos$¢ metali cigzkich z betonow zestalajacych odpad niebezpieczny eksponowanych
przez okres 1 roku w $rodowisku naturalnym

Stezenie metali cigzkich [mg,/dm3 ]‘w eluatach wodnych Dopuszezalne
z betondw na: L
Metal CEM 1+ CEM | Martoscistezen
cieZki | CEM GO | 40%PF+ Cl;:}\f Gﬂg} 1/B metf‘rﬁgc/ﬁl_iim
GO +GO
Cr 0,186 0,489 0,500 0,240 0,05
Zn 0,001 0,001 0,001 0,001 3,0
Cd 0,001 0,001 <0,001 <0,001 0,005
Pb 0,044 0,022 0,041 0,032 0,05
Cu 0,006 0,004 0,007 0,006 0,05
Ni 0,020 0,014 0,013 0,011 0,05

*w wodach powierzchniowych wymagajacych prostego uzdatniania fizycznego, w szczego6l-
nosci filtracji oraz dezynfekcji, kategoria A1 zgodnie z [34n]
Zrodto: badania wiasne.

W przypadku prébek eksponowanych w $rodowisku naturalnym, obser-
wowane jest podwyzszone st¢zenie chromu we wszystkich eluatach z matryc
betonowych, w poréwnaniu do wartosci podanych w rozporzadzeniu [34n].
Najnizsze stgzenie tego pierwiastka otrzymano w eluacie z betonu na CEM
I+GO.

Uwalnianie metali cigzkich jest takze zalezne od dziatania roztwordéw agre-
sywnych na beton zestalajacy odpad niebezpieczny. Dziatanie wody morskiej
czy roztworu siarczanowego powoduje uwalnianie si¢ kolejnych porcji metali
cigzkich w poréwnaniu do prob przechowywanych przez ten sam okres w wo-
dzie destylowanej (tabela 8.8.). Obserwacja ta dotyczy wszystkich metali cigz-
kich, niezaleznie od zastosowanej matrycy zestalajacej. Warto jednak podkre-
§li¢, iz wigkszo$¢ metali cigzkich (w tym szczeg6lnie chrom i cynk) jest w tych
agresywnych srodowiskach, w wyzszym stopniu wiazana przez beton na cemen-
cie portlandzkim CEM I i cemencie hutniczym CEM III/B.
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Tabela 8.8.
Wymywalnos$¢ metali cigzkich z probek betondéw zestalajacych odpad niebezpieczny
eksponowanych przez okres roku i 2 lat w roztworach agresywnych i w wodzie destylowanej

g Stezenie metali cigzkich [mg/dm’®] w eluatach wodnych
<
Eoo i S = ,
2 288 g 3 § Cr Zn Ni Cu Cd Pb
@ 3 a8 O & &)
o 1 0,960 0,593 0,042 0,142 0,002 0,087
% CEMI+GO 2 1,011 0,598 0,054 0,161 0,004 0,122
§ CEM 1 1,567 0,673 0,050 0,111 0,001 0,111
2 1+40%PF+GO 2 1,842 | 0,804 | 0071 | 0,115 | 0,001 | 0,117
< CEM II/B- 1 1345 | 0612 | 0069 | 0,104 | 0,002 | 0,082
% V+GO 2 1,369 0,713 0,078 0,109 0,004 0,099
28_ 1 1,216 0,588 0,047 0,152 0,003 0,089
hG CEMII/B+GO 2 1,303 0,630 0,076 0,167 0,006 0,108
1 0,913 0,378 0,067 0,059 0,008 0,121
CEMI+GO 2 [ 0983 [ 0385 | 0081 [ 0077 | 0012 [ (53
_E‘: CEM 1 1,674 0,578 0,145 0,177 0,022 0,222
é 1+40%PF+GO 2 1,967 0,644 0,160 0,198 0,054 0,265
= CEM II/B- 1 1233 | 0444 | 0046 | 0,054 | 0,007 | 0,095
§ V+GO 2 1,340 0,487 0,053 0,063 0,017 0,134
1 0,451 0,260 0,049 0,102 0,005 0,049
CEMIB+GO =——6477 [ 0288 | 0,059 | 0,127 | 0012 | o.154
1 0,054 0,021 0,002 0,020 | 0,0001 0,005
s CEMI+GO 2 0,068 0,028 0,010 0,021 0,0011 0,012
% CEM 1 0,124 | 0,002 | 0,008 | 0,007 | 0,0001 | 0,007
> 1+40%PF+GO 2 0,158 0,002 0,009 0,008 0,0001 0,007
3 CEM 1I/B- 1 0,098 | 0,101 | 0,004 | 0,069 | 0,0001 | 0,023
-§ V+GO 2 0,106 0,111 0,005 0,073 0,0001 0,054
= CEM II/B+GO 1 0,205 0,025 0,013 0,015 0,0022 0,024
2 0,229 0,030 0,035 0,020 | 0,0042 0,094

Zrodlo: badania wlasne.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze wptyw i rodzaj warunkéw srodowi-
skowych moze mie¢ duze znaczenie w ustaleniu poziomu wymywania metali
cigzkich z matryc zestalajacych odpad niebezpieczny. Zaleca si¢ zatem, aby
kazdorazowo podejmujac proby zestalania odpadu niebezpiecznego, wykony-
wacé pewien zakres badan umozliwiajacy ocen¢ jakosci matryc, z uwzglednie-
niem warunkow ekspozycji. Tego typu rozwiazanie zaproponowali takze [106],
przywolujac badania prowadzone na zawiesinach twardniejacych wykorzysty-
wanych do wykonania przeston w §rodowisku zanieczyszczonych wod grunto-
wych. Tzw. ,testy odpowiednio$ci” stuzg w tym przypadku do poréwnania ja-
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kosciowych zmian zachodzacych w materiatach poddanych dziataniu wod za-
nieczyszczonych i wody pitnej (dajacej poziom odniesienia).

»lesty odpowiednio$ci” w przypadku rozwazanym w niniejszej monografii
zostaly wykonane dla wybranego odpadu niebezpiecznego, zestalanego przy
uzyciu 4 matryc betonowych, z uwzglednieniem kilku wybranych warunkéw
srodowiskowych, na ktére moga by¢ narazone te kompozyty.

Tego typu testy moga da¢ podstawe do wyboru optymalnej matrycy zestalajacej
dany odpad niebezpieczny oraz umozliwiaja kontrolg¢ jakosci wytworzonych
kompozytow pod wzgledem ich trwato$ci oraz poziomu wymywania metali
cigzkich w ré6znych warunkach ekspozycji.






9. KONCEPCJA SYSTEMU EKSPERCKIEGO DO OCENY MATRYC
ZESTALAJACYCH (BADANIA WLASNE)

Podjecie decyzji dotyczacej wyboru wlasciwej matrycy do unieszkodliwia-
nia danego odpadu niebezpiecznego musi by¢ poprzedzone wykonaniem szere-
gu badan i analiz. Tylko na potrzeby przygotowania niniejszej monografii oraz
cyklu publikacji dotyczacych opisywanej tu tematyki [11, 72, 111, 112, 116,
117,119, 121, 123, 125, 127, 129, 130, 131], wykonano ok. 2500 analiz i badan,
wykorzystujac w tym celu niemal 40 metod i procedur badawczych. Zapropo-
nowanie zatem systemu eksperckiego jest niezbedne, ze wzgledu na wielo$¢
parametrow, ktore nalezy zbada¢ badz zmierzy¢ przed podjgciem decyzji o wy-
borze matrycy do unieszkodliwiania danego rodzaju odpadu niebezpiecznego.
W praktyce oznacza to analiz¢ nawet kilkuset parametrow i podjgcie decyzji,
ktory z nich jest najistotniejszy dla uzyskania matrycy trwalej i dajacej duzy
potencjal immobilizacyjny metali cigzkich, w zalozonym czasie i zmiennych
warunkach srodowiskowych.

Przeglad literatury $wiadczy takze o tym, Ze istnieje przekonanie o potrze-
bie stworzenia systemu, ktory umiejgtnie potaczylby przeprowadzone w labora-
toriach badania z wiedza ekspertéw i dostepna baza danych oraz pozwolit na
wybor optymalnego rozwiazania. Wérdd najczesciej cytowanych w literaturze
narzedzi lub systemow sa dwa: LeachXS oraz ORCHESTRA" [10, 51, 52, 53,
66, 67, 92, 152, 217, 244, 248]. Najczesciej jednak w pracach naukowych sto-
sowana jest kombinacja tych dwodch narzedzi. LeachXS to jednocze$nie baza
danych i system ekspercki umozliwiajacy przechowywanie danych, ich przeli-
czanie, analiz¢ i wizualizacj¢. Stuzy do charakterystyki i oceny wptywu srodo-
wiskowego probek, uwzgledniajac szczegdlnie oceng uwalniania si¢ substancji
niebezpiecznych, uzyskana gtownie w wyniku przeprowadzenia testow wymy-
wania [156, 255]. W bazie tej znajduja si¢ dane charakteryzujace okoto 600
materiatow i odpadow, takich jak:

- gleby i ziemie zanieczyszczone,

- osady sciekowe,

- kompost,

- odpady komunalne,

- odpady przemystowe i niebezpieczne,

- odpady zestalone,

- materialy konstrukcyjne,

- zaprawy i betony.

Baza danych LeachXS w polaczeniu z systemem ORCHESTRA" (umozliwiaja-
cym modelowanie otrzymanych rezultatow badawczych, a takze predykcje wy-
mywania w czasie oraz przestrzeni badawczej) daje narzedzie pozwalajace na
interpretacjg procesu uwalniania substancji niebezpiecznych [156].
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Wyniki badan eksperymentalnych przedstawionych w niniejszej monogra-
fii oraz analiza literatury stanowity podstaw¢ do zaproponowania autorskiej
koncepcji systemu, ktory mozna wykorzysta¢ do oceny matryc zestalajacych
pod wzgledem wlasciwosci i parametréw zmierzonych, a w konsekwencji do
zaproponowania optymalnej spo$rod analizowanych probek, co ulatwitoby po-
dejmowanie decyzji o wyborze odpowiedniej matryc w praktyce. Docelowo ten
autorski system uwzgledniatby, zar6wno wyniki pomiardéw, jak i wiedzg eks-
percka.

Na rysunku 9.1. przedstawiono schemat ogélny zaproponowanej koncepcji sys-
temu eksperckiego.

Interfejs uzytkowanika
Wyniki J Baza danych
Uzytkownik o pomiarow ‘ zmiennych
Wynik l
whlloskowsnia Maszyna wnioskujaca
T . Blok
' decyzyjny
P(or?etljury |
objasniania
Baza wiedzy
Ekspert .
dziedziny/ > ”l‘(t‘a"f":‘rltS Baza danych
inzynier wiedzy aksparia
Baza regut

Rys. 9.1. Ogodlny schemat koncepcji systemu eksperckiego
Zrodto: badania wiasne.

System zawiera interfejs uzytkownika, ktory stuzy do wprowadzania do
systemu wynikéw pomiaréw oraz podaje wynik wnioskowania, ktory okresla
przydatno$¢ poszczegdlnych prob pod wzgledem analizowanych parametrow.
Wyniki pomiaréw stanowia baze danych zmiennych, ktora bedzie wykorzysty-
wana przez maszyng wnioskujaca, zawierajaca blok decyzyjny. Maszyna wnio-
skujaca korzysta rowniez z bazy wiedzy (baza danych i baza reguf), ktore zosta-
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ly uprzednio wprowadzone przez eksperta dziedziny za pomoca interfejsu eks-
perta.

Na rysunku 9.2. przedstawiono elementy bloku decyzyjnego, ktory jest gtow-
nym elementem maszyny wnioskujacej.

Blok decyzyjny
Wymywalnosé
metalu —
ciezkiego
. Metody
Wytrzymatosc poszukiwania,
na Sciskanie heurystyki, Wybor
— algorytmy SSN, najlepszej
Glebokosé algorytmy probki
.. genetyczne,
penetracji
modele rozmyte,...
Nasigkliwosé —
]
]
]

Rys. 9.2. Blok decyzyjny systemu eksperckiego
Zrodto: badania wiasne.

Elementami bloku decyzyjnego sa wartosci parametréw, pochodzace z bazy
danych zmiennych, wprowadzonych do systemu przez uzytkownika w formie
wynikéw pomiaréw. Do systemu mozna wprowadzi¢ szereg parametrow. Au-
torka uznaje, ze do kluczowych naleza: wymywalno$¢ metali cigzkich z probek
oceniona w roéznych testach wymywalnosci 1 roznych warunkach §rodowisko-
wych, wytrzymato$¢ na Sciskanie probek, glegbokosé penetracji wody, nasiakli-
woS$¢, porowato$¢. W zatozeniu system mozna rozbudowywaé o kolejne para-
metry, ktore zostang uznane za kluczowe, by oceni¢ zarowno trwato$¢ probki
jak i jej potencjat immobilizacyjny. Tak szeroka gama uwzglednianych parame-
trow wyrdznialaby system spos$rdd innych, juz dostgpnych, a odnoszacych sig
jedynie do wymywalnosci metali cigzkich, przy pominigciu wlasciwosci fizy-
komechanicznych i strukturalnych probek.

Wartosci wprowadzane do systemu moga by¢ analizowane za pomoca za-
awansowanych metod matematycznych, spo$rod ktérych mozna wymienic
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m.in.: metody poszukiwania, heurystyke, sztuczne sieci neuronowe (SSN), sieci
rozmyte czy metody wykorzystujace algorytmy genetyczne. Zadaniem bloku
decyzyjnego jest okreSlenie przydatnosci danej probki, czyli podanie wyniku

wyboru wielokryterialnego.

W celu zobrazowania zaproponowanej koncepcji opracowano przyktadowe
rozwigzanie. Z uwagi na duza liczbg parametrow, ktére mozna wykorzystac
w systemie oceniajacym przydatno$¢é probek, w koncepcji uwzgledniono jeden
parametr: wymywalno$¢ metali cigzkich i zaproponowano modelowanie rozmy-

te jako element maszyny wnioskujacej (rys. 9.3.).

Rys. 9.3. Ogolna struktura koncepcji systemu oceniajacego przydatno$¢ probek na podstawie
wymywalno$ci metali cigzkich z wykorzystaniem modeli rozmytych. Zrédto: badania wiasne.
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Model rozmyty zastosowano do oceny probek pod wzglegdem wymywalno-
$ci metali cigzkich z uwagi na brak ostrych granic pomigdzy warto$ciami po-
szczegblnych zmiennych.

Glowna zaleta modeli rozmytych wzgledem konwencjonalnych modeli ma-
tematycznych jest mozliwo$¢ ich opracowania na bazie znacznie mniejszej ilo-
$ci informacji o systemie. Informacja ta moze mie¢ charakter nieprecyzyjny,
rozmyty [99, 182, 197]. W koncepcji systemu przyjeto model typu Mamdanie-
go-Assiliana [149]. Do obliczen wykorzystano przybornik Fuzzy Logic Toolbox
bedacy biblioteka funkcji do projektowania uktadéw rozmytych FIS (ang. Fuzzy
Inference Systems) w Srodowisku MATLAB.

Whioskowanie rozmyte znajduje zastosowanie w modelowaniu w sytuacji,
gdy trudno opisa¢ matematycznie zaleznosci pomi¢dzy zmiennymi wejSciowy-
mi i wyj$ciowymi. Jednoczesnie dysponuje si¢ wiedza o odpowiadajacych sobie
warto$ciach wej$¢ 1 wyjs¢. Wnioskowanie rozmyte mozna przeprowadzi¢ dzigki
odpowiedniej wiedzy eksperckiej opisujacej dany problem za pomoca zbiorow
rozmytych oraz dzigki wykorzystaniu logiki i dziatan na zbiorach rozmytych.

Podstawowym elementem wnioskowania rozmytego jest pojecie zmiennej
lingwistycznej, ktora przyjmuje warto$ci lingwistyczne, takie jak: ,mata”, ,,du-
za”, ,$rednia” itp. WartoSciom lingwistycznym sa przypisywane odpowiednie
zbiory rozmyte, a zaleznosci migdzy zmiennymi lingwistycznymi sa rozmytymi
zdaniami warunkowymi.

Whioskowanie rozmyte oparte na logice zbioré6w rozmytych polega wigc
na wyciaganiu wnioskow na podstawie regut opartych na wartosciach lingwi-
stycznych [80].

Na rysunku 9.3. przedstawiono ogolna strukture zaproponowanego modutu
systemu, ktory dotyczytby wymywalnosci metali cigzkich z probek. Przedsta-
wiona koncepcja umozliwia przebadanie m-probek pod wzgledem wymywalno-
sci n-metali cigzkich z tych probek. Dla kazdej z probek okreslano stezenia C;
do C,,, stanowiacych zmienne wejsciowe, gdzie p- to numer probki, zdefinio-
wano model rozmyty, ktory okresla przydatno$¢ tej probki jako wynik wnio-
skowania, poprzez okreslenie wartoSci zmiennej wyjsciowej Y,. Nastepnie po-
szczegodlne zmienne wyjsciowe Y; do Yy, sa porownywane, a zmienna o naj-
mniejszej wartosci okresla najlepsza probke — czyli taka, ktora daje najnizszy
poziom stezen metali cigzkich w wyciagu wodnym.

Uwzgledniajac cztery probki (m =4): CEM [+GO, CEM [+40%PF+GO,
CEM II/B-V+GO i CEM III/B+GO, poszczegolne modele rozmyte zdefiniowa-
no jako modele typu Mamdaniego-Assiliana [149, 182]. Kazdy z modeli zawiera
trzy zmienne wejsciowe (wymywalnos$¢ trzech metali cigzkich (n = 3): Pb, Cr
i Cd z poszczegdlnych probek) oraz jedna zmienna wyjsciowa. W tabeli 9.1.
przedstawiono przyjgte w pracy oznaczenia zmiennych.
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Tabela 9.1.
Oznaczenia przyjgte w modelach rozmytych
Oznaczenie zmiennej wejsciowej: Oznaczenie
_— wymywalno$ci metalu cigzkiego zmiennej
Nazwa probki z probki [mg/dm’] wyjsciowej: wynik
Pb Cr Cd wnioskowania
CEM I+GO Cip Cice Cic Y,
CEM I+40%PF+GO Capp Cocr Caca Yy
CEM II/B-V+GO Cipp Cicr Cicd Y,
CEM I1I/B+GO Capo Cacr Caca Y4

Zrédto: badania whasne.
1. Definicja funkcji przynalezno$ci wykorzystanych w modelu

W ramach badan wstgpnych zaproponowano wykorzystanie dwoch funkcji
przynaleznosci. Funkcje przynaleznos$ci wykorzystane w modelu to:
1. krzywa Gausa opisana réwnaniem (9.1.),

—(t-m)?

gaus(t,o,m) = e 202 9.1.)

gdzie: ¢ — odchylenie standardowe,
m — wartos¢ oczekiwana,
t — zmienna niezalezna.

2. krzywa sigmoidalna opisana rownaniem (9.2.).

1

sig(t, a,¢) = ——a=

9.2.)
gdzie: a — wspotczynik narastania,

¢ — punkt przegigcia,
t — zmienna niezalezna.

2. Fuzyfikacja

W procesie fuzyfikacji zdefiniowano:

— trzy zmienne wejsciowe: Com — wymywalnosé skumulowana probki p dla
metalu ciezkiego m, gdzie p = {1, 2, 3, 4}, m = {Pb, Cr, Cd} — zmienna lin-
gwistyczna poprzednika

— jedna zmienng wyjSciowa: Y, — ocena probki p, gdzie p = {1, 2, 3, 4} — bez-
wymiarowa zmienna lingwistyczna nastgpnika.
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Przestrzen zmiennych wejsciowych i wyjsciowych, przedzialy zbioréw warto$ci
i parametry funkcji przynaleznosci, wykorzystane w modelowaniu rozmytym,
wyspecyfikowano w tabelach 9.2.,9.3.19.4.

Tabela 9.2.
Definicja przestrzeni zmiennych wykorzystanych w modelowaniu rozmytym
Definicja przestrzeni zmiennych wejsciowych i wyjsciowych

Ciapb Ciac Ciaca Yiq
[0;0,05] [0;0,05] [0;0,005] [0;1]
Zrédto: badania whasne.

Tabela 9.3.

Definicja zbioréw warto$ci zmiennych wejsciowych i wyjsciowych

Definicja zbioréw warto$ci zmiennych wejsciowych i wyjsciowych

tworzacych zbiory rozmyte
Ciap Cirac Cracd Yi4
{mala, duza} {mala, duza} {mala, duza} {dobra, $rednia, zta}
Zrodlo: badania whasne.

Tabela 9.4.

Definicja funkcji przynaleznosci dla zmiennych wejsciowych i wyjsciowych
Definicja funkcji przynaleznos$ci dla zmiennych wej$ciowych i wyjsciowych

Ciapy Cirac Ciaca Yiq
mata: sig(-150; mata: sig(-150; mata: sig(-2000; dobra: sig(-10; 0,5)
0,025) 0,025) 0,0025) $rednia: gaus(0,2; 0,5)
duza: sig( 150; duza: sig( 150; duza: sig( 2000; zta: sig(10; 0,5)
0,025) 0,025) 0,0025)

Zrodlo: badania wlasne.

Przykladowe graficzne prezentacje funkcji przynaleznosci dla probki CEM
[+GO(Pb), przedstawiono na rysunkach 9.4. i 9.5. odpowiednio dla zmiennej
wejsciowej Cy pp (rys. 9.4.) i dla zmiennej wyjsciowej Y; (rys. 9.5.).

poziom przynaleznosci [-]

0 L L L L I |
0 0.005 0.01 0.015 002 0025 003 0.035 004 0045 0.05

3
Cwb [mg/dm™]

Rys. 9.4. Wykres funkcji przynalezno$ci zmiennej lingwistycznej poprzednika
Ci pp — wymywalno$¢ skumulowana probki CEM [+GO(Pb). Zrédio: badania whasne.
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Rys. 9.5. Wykres funkcji przynalezno$ci zmiennej lingwistycznej nastgpnika Y; — ocena
diagnostyczna probki CEM I+GO. Zrodto: badania whasne.

3. Reprezentacja wiedzy

Dla kazdej z czterech analizowanych probek zdefiniowano po 8 regut rozmy-
tych, ktore przyktadowo dla proby CEM I+GO przedstawiono ponizej. Sg to
jedynie przykladowe reguly, ktore nie uwzgledniaja wszystkich mozliwosci
zaproponowanego systemu eksperckiego.

Jezeli (Cypy jest male) i (C) ¢, jest male) i (Cj cq jest mate) to (¥; jest dobra)

Jezeli (Cypy jest mate) i (Cy ¢, jest duze) i (C cq jest mate) to (Y] jest Srednia)

Jezeli (Cypy jest duze) i (Cy ¢, jest mate) i (Cy cq jest mate) to (¥ jest Srednia)

Jezeli (Cypy jest duze) i (C) ¢ jest duze) i (Cy cq jest mate) to (Y] jest $rednia)

Jezeli (Cypy jest mate) i (Cyc, jest mate) i (Cy cq jest duze) to (Y] jest Srednia)

Jezeli (Cy py jest mate) i (Cy ¢, jest duze) i (C cq jest duze) to (¥ jest Srednia)

Jezeli (Cypy jest duze) i (C) ¢, jest mate) i (C) cq jest duze) to (¥ jest $rednia)

R0 [(QA| NN | |W|IN|—

Jezeli (Cypp jest duze) i (C) ¢ jest duze) 1 (Cy cq jest duze) to (Y7 jest zta)

4. Whnioskowanie

Do rozwiazania zadania zastosowano srodowisko MATLAB, w ktorym za-
implementowano model Mamdaniego-Assiliana z baza regul jak podano powy-
zej. Proces wnioskowania, z wykorzystaniem operatoréw lingwistycznych,
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w $rodowisku MATLAB przebiega automatycznie. Zastosowano nast¢pujace
operatory:

Konjunkcja Min
Alternatywa Max
Implikacja Min
Agregacja Max

Ponizej (rys. 9.6.) przedstawiono graficzna struktur¢ otrzymanego w $ro-
dowisku MATLAB modelu rozmytego dla proby CEM [+GO.

Model rozmyty

p—
- | )X
\ \
,/ \_ / \ \\

//\\

8 regut

Yy

Rys. 9.6. Graficzna prezenacja modelu rozmytego dla proby CEM I+GO
zaimplementowanego w $rodowisku MATLAB. Zrédto: badania whasne.

5. Defuzyfikacja

Na rysunku 9.7. przedstawiono fragment procedury wnioskowania dla
przyktadowych wartosci wymywalnos$ci metali cigzkich z proby CEM I+GO:
C1p=0,037 mg/dm’, C, ,=0,0377 mg/dm® C; ¢4=0,00425 mg/dm’. Wynik defu-
zyfikacji dla przyjetych wartosci: Y= 0,683.
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Rys. 9.7. Graficzny obraz procedury wnioskowania w srodowisku MATLAB

Zrédto: badania wlasne.

Wyniki defuzyfikacji dla wartosci obliczonych we wcze$niej opisanych pomia-
rach przedstawiono w tabeli 9.5.

Tabela 9.5.

Wynik defuzyfikacji dla przyjetych warto§ci zmiennych wejsciowych

Nr Y . 3 Wynik
proby Wymywalnos$¢ skumulowana metalu cigzkiego [mg/dm-] defuzyfikacji
i Cipn Cic Cicd Y
1 0,00761 0,0371 1,0e-4 0,494
2 0,00091 0,0398 3,7e-5 0,498
3 0,00232 0,0637 8,8e-5 0,5
4 0,00239 0,0325 43e-5 0,494

Zrédto: badania wlasne.

Numeryczne warto$ci zmiennej lingwistycznej nastgpnika w zalezno$ci od
poszczegdlnych warto$ci zmiennej lingwistycznej poprzednika otrzymano przez
zastosowanie funkcji wyostrzajacej centroid — okreSlajacej Ssrodek cigzkosci

powierzchni.

Na rys. 9.8. — 9.11. przedstawiono przyktadowe wykresy prezentujace wy-
niki defuzyfikacji dla czterech badanych probek. Rysunki te obrazuja zmiany
warto$ci oceny rozpatrywanej probki w zalezno$ci od warto$ci wymywalno$ci
trzech metali cigzkich z tej probki.

Przyktadowo na rys. 9.8. dla niskich warto$ci wymywalnos$ci chromu C ¢,
i niskich warto$ci wymywalnosci otowiu C; pp, przy jednoczesnie statej wartosci
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wymywalno$ci kadmu C; ¢4, konicowa ocena probki Y, jest lepsza (Y, przyjmu-
je nizsza warto$¢) niz przy wysokich warto$ciach C, ¢ 1 Cypy, @ Wciaz statej
Ci.ca- W sytuacji gdy wymywalno$¢ tylko jednego z tych metali jest duza, ocena
systemu dla tej probki jest ,,Srednia”, czyli probka nie zostata zaklasyfikowana
ani do ,,dobrych”, ani do ,,ztych” probek i konieczna jest analiza pod katem
innego parametru. Podobna sytuacja przedstawiona jest na rys. 9.9, gdzie poka-
zano zalezno$ci dla probki nr 2.

W przypadku przedstawionym na rys. 9.10. dla niskich warto$ci wymywalno$ci
kadmu i chromu z probki nr 3 i stalej wymywalno$ci olowiu, system okresla
probke nr 3 jaka ,,dobra” (niska warto$¢ Ys), w pozostatych przedziatach warto-
$ci wymywalnos$ci probka jest ,,$rednia”.

Na rys. 9.11 przedstawiono obraz mozliwej oceny probki nr 4 przez system,
w zaleznos$ci od warto$ci wymywalnosci kadmu i otowiu, przy stalej wartosci
wymywalno§ci chromu. Probke zaklasyfikuje system jako ,.zta” (Y4>0,6)
w przypadku wysokich wymywalnos$ci kadmu i otowiu, a w pozostatych przy-
padkach ocena probki bedzie ,,srednia”.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze celem zaproponowanej koncepcji sys-

temu eksperckiego jest utatwienie podjecia decyzji dotyczacej wyboru wtasci-
wej matrycy do unieszkodliwiania danego odpadu niebezpiecznego. Przedsta-
wione rozwigzanie uwzglednia wstepnie jeden z wielu mozliwych do wykorzy-
stania parametrow (wymywalno$¢ metali cigzkich) i ma zobrazowa¢ przyktado-
wy sposob wnioskowania. Docelowo, rozbudowany system bedzie uwzgledniat
szersza game¢ wynikow badan eksperymentalnych w potaczeniu z wiedza eks-
pertow i dostgpna baza danych.
Kompleksowy system ekspercki moze by¢ wtedy wykorzystywany nie tylko do
wyboru najlepszej matrycy umozliwiajacej zestalanie w sposob trwaly odpadu
niebezpiecznego i zapewniajacej wysoki poziom zwiazania metali cigzkich nie-
zaleznie od warunkéw Srodowiskowych w jakich matryca bedzie eksponowana,
ale takze umozliwi monitorowanie jakosci kompozytow w zalozonym czasie
i predykcje mozliwych skutkow procesu solidyfikacji/stabilizacji.
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Rys. 9.8. Zalezno$¢ zmiennej lingwistycznej nastgpnika Y; w funkcji zmiennej
lingwistycznej poprzednika C, ¢, i C; py, przy statej warto$ci zmiennej lingwistycznej
Cy.cq=0,0025 mg/de. Zrédlo: badania whasne.
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Rys. 9.9. Zaleznos$¢ zmiennej lingwistycznej nastgpnika Y, w funkcji zmiennej
lingwistycznej poprzednika C, cqi C, pp przy statej warto$ci zmiennej lingwistycznej
Cycr = 0,025 mg/dm3. Zrodlo: badania wlasne.
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lingwistycznej poprzednika Cs ¢4 1 C; ¢, przy stalej warto$ci zmiennej lingwistycznej

Cspp =0,00232 mg/dm®. Zrodto: badania whasne.
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lingwistycznej poprzednika Cy cq 1 Cypp, przy statej wartosci zmiennej lingwistycznej

Cycr=0,0371 mg/dms. Zrodto: badania wihasne.
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10. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Tematyka niniejszej rozprawy skupia si¢ wokol zagadnien zwigzanych
z oceng uwalniania metali ci¢zkich z kompozytéw mineralnych (zapraw, beto-
néw), w roznych warunkach $rodowiskowych oraz z okresleniem czynnikow,
ktére moga determinowac ten proces.

Stosowanie paliw alternatywnych oraz ubocznych produktéw z energetyki
i hutnictwa jako cennych sktadnikow klinkieru, cementow i kompozytow mine-
ralnych, stato si¢ w ostatnim dwudziestoleciu w petni zamierzonym dziataniem
przemystu cementowego i budownictwa, spojnym z idea zrownowazonego roz-
woju. Doprowadzilo to do powstania szerokiej gamy produktéw z wykorzysta-
niem ubocznych produktow przemystowych, ktére sg w stanie sprosta¢ wyzwa-
niom nowoczesnego budownictwa. Z drugiej jednak strony niezwykle aktualny
stal si¢ system ocen $rodowiskowych, ktory procedurami badawczymi powinien
obja¢ trudng tematyke uwalniania metali cigzkich z kompozytéw mineralnych
do $rodowiska naturalnego, uwzgledniajac zarazem rézne warunki ekspozycji
tych kompozytow. Beton jest powszechnie obecny w §rodowisku naturalnym
i zmienionym antropogenicznie, a wykorzystywany jest do roznych celow,
w tym takich jak np. przesyt wody pitnej. Dlatego tez nie moze on wptywac na
jakos¢ srodowiska, z ktorym pozostaje w kontakcie, a szczegélnie nie moze
pogarszac jakosci wody pitne;.

W niniejszej monografii dokonano proby kompleksowej oceny zawarto$ci
metali cigzkich w spoiwach mineralnych oraz poziomu ich uwalniania z najcze-
Sciej stosowanych w budownictwie kompozytdéw, jakimi sa zaprawa i beton.
Dowiedziono, iz cho¢ metale cigzkie wprowadzane sa do spoiw wraz z klinkie-
rem (wyprodukowanym z uzyciem paliw alternatywnych i surowcow odpado-
wych) lub z dodatkami mineralnymi, to konsekwencja nie jest wzrost wymywa-
nia jonow metali cigzkich do $§rodowiska naturalnego. Betony z dodatkami mi-
neralnymi, w poréwnaniu do tych wytworzonych na cemencie portlandzkim,
moga wrgcz ogranicza¢ uwalnianie otowiu lub tez takich metali cigzkich jak
chrom 1 nikiel. Powodem moze by¢ doszczelniajacy kompozyty i zmieniajacy
ich strukture porowato$ci wplyw ubocznych produktéw przemystowych.
Stezenia metali cigzkich w poszczegdlnych frakcjach eluatu, pobieranych w 8
okresach badawczych (poczynajac od §wiezego betonu, a konczac na tym doj-
rzewajacym przez 64 dni) sa na poziomie nizszym niz dopuszczalne warto$ci
dla wod przeznaczonych do spozycia przez ludzi. Kompozyty te powinny by¢
zatem uznane za produkty, ktére nie wymagaja badan w systemie ocen srodowi-
skowych, pod wzgledem poziomu wymywania metali cigzkich. Nalezy takze
podkresli¢, iz dominujacym procesem towarzyszacym uwalnianiu metali ci¢z-
kich z analizowanych probek jest wymywanie z powierzchni betonu. W niekto-
rych tylko przypadkach dominujacy okazat si¢ proces dyfuzji np. dla chromu,
miedzi i cynku z betonu na cemencie portlandzkim popiotowym CEM II/B-V



168 Rozdziat 10

oraz chromu, miedzi i kadmu z betonu na spoiwie z dodatkiem popiotu lotnego

fluidalnego.

Bezpieczne, ze wzgledow srodowiskowych, jest takze stosowanie gruzu
betonowego, zaréwno jako kruszywa do betonow lub jako materialu wykorzy-
stywanego na podbudowy drog.

Spoiwa mineralne coraz powszechniej stosowane sa w trudnym procesie
unieszkodliwiania nieorganicznych odpadéw niebezpiecznych, zawierajacych
metale cigzkie. Stad tez zainteresowania autorki skupily si¢ na poznaniu stopnia
zwiazania metali cigzkich w kompozytach mineralnych, okresleniu jaki jest ich
wplyw na wlasciwosci fizykomechaniczne matryc (trwatos$¢) oraz rozpoznaniu
czynnikéw $rodowiskowych (np. karbonatyzacja, srodowiska agresywne che-
micznie, przemarzanie, podwyzszona temperatura), ktére moga w sposéb zna-
czacy wptywaé na poziom uwalniania jonéw metali. Badania te wykonano dla
pojedynczych metali cigzkich dodawanych do skladu kompozytéw oraz ich
zestawu zawartego w wybranym odpadzie niebezpiecznym. Przedstawione
w rozdziatach 6—8 wyniki badan wlasnych pozwalaja na sformutowanie szcze-
gotowych wnioskow. Najwazniejsze konkluzje podzielono tak, by odpowiadaty
poszczegbdlnym rozdzialom i zakresowi merytorycznemu monografii.

I. Immobilizacja jonéw metali ciezkich a wlasciwosci kompozytow
cementowych

1. Cynk powoduje wydtuzenie czasu wiazania zaczynéw na spoiwach zawiera-
jacych granulowany zuzel wielkopiecowy i/lub popiot z fluidalnego spalania
paliw. Skraca natomiast czas wiazania spoiw z dodatkiem popiotu lotnego
krzemionkowego i/lub pytu krzemionkowego. Otow, miedz, chrom i kadm
wydhuzaja czas wiazania wszystkich badanych zaczynoéw, niezaleznie od
sktadu spoiw.

2. Wplyw metali cigzkich na wytrzymato§¢ zapraw nie ma jednoznacznej ten-
dencji i zalezy od sktadu spoiwa oraz okresu dojrzewania (twardnienia).

3. Dodatek jonéw metali cigzkich powoduje wzrost giebokosci karbonatyzacji

zapraw. Jednak mozna takze zauwazy¢, iz glebokos¢ karbonatyzacji zaprawy
jest tym mniejsza, im wyzsza jest wytrzymato$¢ na $ciskanie .
Dodatkowo, podkreslenia wymaga fakt, iz obecno$¢ granulowanego zuzla
wielkopiecowego w sktadzie spoiw powoduje wyzszy stopien skarbonaty-
zowania kompozytow z dodatkiem metali cigzkich (cynk, otéw, kadm) niz
jest to obserwowane dla pozostatych matryc zestalajacych (zawierajacych
cement portlandzki lub cement z dodatkiem popiotdéw lotnych).

4. Poziom immobilizacji manganu, kadmu i miedzi jest bardzo wysoki (99,9%)
1 nie zalezy od sktadu zapraw. Najwyzszy stopien zwiazania chromu Cr
w kompozytach mineralnych mozna uzyskac, stosujac cement portlandzki
CEM I badZ cement portlandzki z dodatkiem popiotu krzemionkowego CEM
1I/B-V, a otowiu, stosujac cement z granulowanym zuzlem wielkopiecowym
(cement hutniczy CEM III/B). Cynk uwalnia si¢ w najnizszym stopniu
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II.

z kompozytu wytworzonego z mieszaniny cementu portlandzkiego CEM I
(60%) 1 popiotu fluidalnego (40%).

. Do czynnikéw, ktore w istotny sposdb moga wptynac¢ na poziom wymywa-

nia chromu z kompozytéw, nalezy karbonatyzacja oraz znaczne rozdrobnie-
nie matryc (do postaci pyhu).

Solidyfikacja/stabilizacja odpadéw niebezpiecznych w matrycach beto-
nowych z uwzglednieniem wplywu zmiennych warunkéw Srodowisko-
wych

. Odpad niebezpieczny (charakteryzujacy si¢ bardzo wysoka zawartoscia

chromu w suchej masie) powoduje obnizenie wytrzymatosci betonéw z jego

dodatkiem, nawet do 30%, w porownaniu do probek referencyjnych.

Wytrzymalo$¢ na $ciskanie kompozytow zestalajacych odpad niebezpieczny

spada (w porownaniu do probek przechowywanych w warunkach laborato-

ryjnych, w wodzie destylowanej), gdy:

— na matryce zestalajace dziata ciecz o odczynie kwasnym (pH 4),

— betony poddawane byly dziataniu dwutlenku wegla (proces karbonatyza-
cji przez rok i dwa lata),

— kompozyty narazone s3 na dziatanie wysokich temperatur lub przemarza-
nia,

— na matryce dzialaja w dluzszym okresie czasu roztwory agresywne (woda
morska, roztwor siarczanowy) .

Popiot fluidalny w sktadzie kompozytu (betonu) zestalajacego odpad niebez-
pieczny, moze poprawia¢ wytrzymato§¢ na Sciskanie kompozytoéw, ktére pod-
dawane sa dzialaniu cieczy agresywnych chemicznie (woda morska, roztwor
siarczanowy), w poréwnaniu do betonu z cementu portlandzkiego CEM 1. Wy-
trzymato$¢ tej matrycy spada jednak znacznie, gdy narazona jest na dziatanie
wysokich temperatur.

3.

Postep karbonatyzacji (w okresie 2 lat) byt najwolniejszy, gdy odpady nie-
bezpieczne zestalano w matrycach z dodatkiem popiotu lotnego krzemion-
kowego oraz granulowanego zuzla wielkopiecowego.

. Wprowadzenie odpadu niebezpiecznego do sktadu kompozytu zestalajacego

zmienia jego mikrostrukturg. Obserwuje si¢ tworzenie, poza wystepujacymi
w kompozytach referencyjnych skupieniami zelowej fazy C-S-H, skupisk
plytek o nieregularnych krawgdziach, bgedacych wynikiem powstawania no-
wych faz w obecnosci metali cigzkich. Kompozyty zestalajace odpad niebez-
pieczny maja takze inny rozktad poréw niz matryce referencyjne. Matryce
z dodatkiem odpadu charakteryzuja si¢ przyrostem objgtosci porow zelo-
wych oraz $rednich kapilar. Po dluzszym okresie hydratacji (6 miesigcy) od-
pad ma najmniejszy wptyw na zmiang porowato$ci matrycy z dodatkiem po-
piotu z fluidalnego spalania paliw.
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III. Ocena wymywalnos$ci metali ci¢gzkich z kompozytow zestalajacych
odpad niebezpieczny

1. Uwalnianie metali cigzkich z matryc zestalajacych odpad niebezpieczny
jest na najwyzszym poziomie w pierwszych dniach twardnienia (dojrzewa-
nia).

2.  Zastosowanie cementu portlandzkiego popiotowego CEM II/B-V i cementu
hutniczego CEM III/B pozwala w znacznym stopniu ograniczy¢ wymy-
walno$¢ metali cigzkich w poczatkowych okresach badawczych (kil-
ka/kilkana$cie godzin trwania testu), w poréwnaniu do cementu portlandz-
kiego CEM 1 i utrzyma¢ niski poziom uwalniania metali cigzkich w dtuz-
szym okresie czasu (64 dni).

3. Wigkszosé¢ analizowanych metali cigzkich (Cd, Cr, Ni, Pb, Zn) uwalnia si¢
z matryc zestalajacych odpad niebezpieczny poprzez proces wymywania
z powierzchni.

4. Niski poziom uwalniania metali cigzkich (w tym szczeg6lnie chromu)
w warunkach cyklicznego zamrazania i odmrazania betonu mozna osiagnac
stosujac do wytworzenia matrycy zestalajacej cement portlandzki popioto-
wy CEM II/B-V. Natomiast w przypadku dziatania na kompozyty zestala-
jace roztworow agresywnych (woda morska, srodowisko siarczanowe),
warto wzia¢ pod uwage zastosowanie poza cementem portlandzkim CEM
I, takze cementu hutniczego CEM I1II/B.

Zaprezentowane w monografii wyniki badan wlasnych autorki pozwalaja
na lepsze zrozumienie zagadnien zwiazanych z uwalnianiem metali cigzkich
z kompozytow mineralnych, takze tych stosowanych w procesie unieszkodli-
wiania odpadow niebezpiecznych. Praca ma charakter kompleksowy. Przedsta-
wia metody i zakres badawczy niezbgdny do prawidlowej oceny wymywania
metali cigzkich z matryc, z uwzglednieniem wptywu na ten proces czynnikow
srodowiskowych, co do tej pory nie byto przedmiotem rozwazan badaczy.
Trudno$§¢ w procesie zestalania odpadéw stanowi prawidlowy dobdr matrycy
oraz monitorowanie efektywnosci procesu w czasie. Aby taka analiz¢ utatwic,
autorka zaproponowata koncepcjg systemu eksperckiego. W koncepcji systemu
postuzono si¢ modelem typu Mamdaniego-Assiliana. Do obliczen wykorzystano
przybornik Fuzzy Logic Toolbox bedacy biblioteka funkcji do projektowania
uktadoéw rozmytych w srodowisku MATLAB.

Rozwoj tego systemu bedzie wymagat jeszcze wielu prac doswiadczalnych
1 stanowi¢ bedzie przedmiot dalszych dociekah naukowych autorki.
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Streszczenie

Monografia dotyczy problematyki oceny uwalniania metali cigzkich
z kompozytow mineralnych oraz czynnikéw i procesow, ktore moga determi-
nowac to zjawisko.

W pracy dokonano oceny zawartosci metali cigzkich w spoiwach mineral-
nych oraz poziomu ich uwalniania z kompozytow. Wykazano mozliwos$ci efek-
tywnej immobilizacji metali cigzkich w matrycach na spoiwach mineralnych,
z uwzglednieniem wptywu jondéw metali cigzkich na wiasciwosci fizyko-mecha-
niczne zapraw. Podjgto takze probg oceny trwatosci procesu solidyfika-
cji/stabilizacji odpadéw niebezpiecznych w kompozytach mineralnych, ze
szczegdlnym uwzglednieniem poziomu wymywania metali cigzkich z matryc
zestalajacych, eksponowanych na zmienne warunki srodowiska.

Rozprawa podzielona jest na 10 rozdzialow. W rozdziale pierwszym przy-
blizono tematyke monografii, a nastgpnie wykazano jej silny zwiazek z ideami
zréwnowazonego rozwoju obowiazujacymi zaréwno w budownictwie, jak
i gospodarce odpadami (rozdziat 2). W drugim rozdziale opisano takze wpltyw
stosowania dodatkéw mineralnych i odpadéw na hydratacj¢ spoiw, a takze pod-
kreslono rolg produktéw hydratacji w procesie wigzania metali ci¢zkich.

Rozdzial 3 stanowi syntezg stanu wiedzy na temat sposobéw badania po-
ziomu uwalniania metali ci¢zkich z kompozytow mineralnych do $rodowiska
naturalnego, przy uwzglednieniu réznych ,,scenariuszy aplikacji”.

Metody i materialy zastosowane w badaniach wlasnych zostalty oméwione
w rozdziale 4. Przedstawiono tam zarowno metodyke badan wiasciwosci che-
micznych, fizycznych i mechanicznych badanych materiatow, jak roéwniez
szczegotowo opisano uzyte procedury wykonywania wyciagéw wodnych i spo-
soby okres$lania st¢zen metali cigzkich w eluatach. W rozdziale tym scharaktery-
zowano rowniez surowce uzyte w toku badan (cementy, dodatki mineralne,
odpady niebezpieczne).

Rozdzialy 5-8 zawieraja wyniki prac wlasnych autorki, kazdorazowo po-
przedzone przedstawieniem koncepcji badan.

Zrodta metali cigzkich w skfadzie cementu, dodatkéw mineralnych i beto-
now omoéwiono w rozdziale 5. Tam tez okreslono zawarto$¢ metali cigzkich
w paliwach alternatywnych oraz produktach ubocznych z innych gal¢zi przemy-
shu, ktore coraz powszechniej stosowane sa w technologii produkcji klinkieru,
cementow oraz betonéw. Szczegdlng uwagg zwrocono na wymywalno$¢é metali
cigzkich z kompozytdw cementowych, w roznych etapach ich ,.cyklu zycia”,
uwzgledniajac zmienne warunki ekspozycji tych materialdw. Wskazano takze
na procesy towarzyszace uwalnianiu metali cigzkich z betonéw oraz dokonano
proby modelowania przebiegu wymywalnosci metali cigzkich w czasie.

Rozdziat 6 poswigcono okreSleniu poziomu immobilizacji jondow metali
cigzkich (dodawanych w postaci zwiazkow chemicznych) w zaprawach na roz-
nych spoiwach mineralnych. W ocenie wzigto pod uwage wpltyw zmiennych
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warunkow §rodowiskowych na stopienn wymywania metali cigzkich. Analizowa-
no réowniez wptyw metali ci¢zkich na wiasciwosci fizykomechaniczne kompo-
Zytow.

Solidyfikacja/stabilizacja odpadow niebezpiecznych w matrycach betonowych
z uwzglednieniem wplywu zmiennych warunkéw $rodowiskowych zostata
przedstawiona w rozdziale 7. Zwrdcono uwage na trwato$¢ matryc jako zagad-
nienie bardzo istotne z punktu widzenia efektywnosci procesu zestalania. Oce-
niono wlasciwosci kompozytéw zawierajacych odpad niebezpieczny w takich
warunkach $rodowiska jak: cykliczne przemarzanie, wysoka temperatura, kar-
bonatyzacja, wplyw roztworéw agresywnych chemicznie (woda morska, roz-
twor siarczanowy, ciecz o pH 4). W wymienionych warunkach ekspozycji okre-
$lono takze poziom wymywania metali cigzkich (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn) z ma-
tryc zestalajacych, co opisano w rozdziale 8. Uwzgledniono mozliwos¢ mode-
lowania przebiegu wymywania w czasie oraz wskazano na procesy towarzysza-
ce uwalnianiu metali cigzkich z kompozytow z dodatkiem odpadu niebezpiecz-
nego.

Rozdziat 9 przedstawia autorska koncepcj¢ systemu eksperckiego, ktory w przy-
sztosci umozliwi kompleksowa oceng parametréw matryc, a w konsekwencji
ulatwi wybor optymalnego kompozytu zestalajacego odpady niebezpieczne.
W module wnioskujacym systemu wykorzystano model rozmyty typu Mamda-
niego-Assiliana.

Podsumowanie wynikow prac i wnioski koncowe przedstawiono w rozdziale 10.



RELEASE OF HEAVY METALS FROM MINERAL COMPOSITES
CONSIDERING ENVIRONMENTAL IMPACT

Abstract

This monograph concerns the issues of the evaluation of heavy metals re-
lease form mineral composites as well as the factors determining such occur-
rence.

The evaluation of heavy metals content in mineral binders and the level of
their release from composites have been presented in hereby book. The abilities
of the effective immobilization of heavy metals in matrices on mineral binders,
including the influence of heavy metal ions on the physical-mechanical proper-
ties of the mortars are established in the work. The attempt has also been made
to assess the durability of the process of heavy metals solidification/stabilization
in mineral composites, with particular reference to the level of heavy metals
release from solidification matrix, exposed to changeable environmental condi-
tions.

The thesis has been divided in 10 chapters. The first chapter introduces the
subject matter of the monograph, and then demonstrates its strong relationship
with the ideas of sustainable development, applicable both in the construction
and waste management (chapter 2). The second chapter presents the impact of
mineral additives and waste addition on binder hydration, moreover the particu-
lar attention has been put on the role of hydration products in the process of
heavy metals binding.

Chapter 3 constitutes of the synthesis of knowledge on how to evaluate the
level of heavy metals release from mineral composites into natural environment,
taking into account different “application scenarios”.

The methods and materials used in the study are described in the chapter 4.
This part presents both the methodology of the test of chemical, physical and
mechanical properties of the material tested, and the detailed description of pro-
cedures applied for the water extract production as well as the methods for de-
termining heavy metals content in the water extracts. Additionally, the chapter
characterizes the raw materials applied in the course of the study (cements, min-
eral additives, hazardous waste).

Chapters 5-8 comprise of the author’s own work, each preceded by
a presentation of concept studies.

The sources of heavy metals in cement, mineral additives and concrete are
discussed in the chapter 5. There, the determination has been made of heavy
metals content in alternative fuels and by-products of other industries, which are
increasingly applied in the technology of clinker, cement and concrete produc-
tion. The particular attention has been paid to the process of heavy metals leach-
ing from mineral composites, in individual stages of their “life cycle”, consider-
ing the changeable conditions of exposure of these materials. The processes
accompanying the release of heavy metals from concrete have also been
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indicated and the attempts of modeling the leaching process of heavy metals in
time have been made.

The chapter 6 has been dedicated to the determination of heavy metal ions im-
mobilization level (added as chemical compounds) in mortars on various miner-
al binders. The evaluation focused on the influence of changeable environmental
conditions on the leaching degree of heavy metals. The relation of heavy metals
against the physical and mechanical properties of composites has also been the
subject of analysis.

The solidification/stabilization of waste in concrete matrix, considering the in-
fluence of changeable environmental conditions has been characterized in the
chapter 7. The attention has been drawn on the durability of the matrix as the
key issue of the effectiveness of solidification process. The properties of compo-
sites containing hazardous waste in such environments as: periodical frost pene-
trations, high temperature, carbonation, impact of chemically aggressive solu-
tions (sea water, sulfate solution, liquid with pH 4) have been defined.

Chapter 8 provides the description of the level of heavy metals (Cd, Cu, Cr, Ni,
Pb, Zn) leaching from solidification matrices determined for the mentioned ap-
plication scenarios. The possibility of modeling of leaching in time has been
taken into account and the processes of heavy metals release from composites
with hazardous waste addition considered.

Chapter 9 presents the author’s own concept of expert system, which in future
will enable a comprehensive assessment of matrix parameters, thus will facili-
tate the optimum selection of composite solidifying hazardous waste. The sys-
tem requesting module uses fuzzy model of Mamdani-Assilian type.

The summary of results and conclusions are presented in the chapter 10.
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