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Artykul porusza niezwykle istotne aspekty stosowania na szerokg skale paliw al-
ternatywnych (komponowanych z cze$ci palnych odpadéw przemystowych i ko-
munalnych) jako cze$ciowych substytutow paliw naturalnych w przemysle ce-
mentowym. Rozwazaniom poddano takze stosowanie odpadow z innych galezi
przemystu stanowigcych alternatywe dla surowcoéw wydobywanych w srodowisku
naturalnym.

Ponadto zaktady cementowe znacznie ograniczaja produkcje i stosowanie klinkie-
ru portlandzkiego (najdrozszego sktadnika cementu) poprzez wprowadzanie do
sktadu cementu, w charakterze sktadnikow gtéwnych, tzw. dodatkoéw mineral-
nych. Wsrdd najczesciej stosowanych sa uboczne produkty przemystowe: popiot
lotny krzemionkowy, granulowany zuzel wielkopiecowy czy pyt krzemionkowy.
Odpadowe produkty energetyki i hutnictwa sg takze cennym sktadnikiem beto-
néw. Umozliwiaja ksztaltowanie jego wlasciwosci, aby kompozyt ten mogt spro-
sta¢ coraz trudniejszym wymaganiom w zastosowaniach takich, jak np. infrastruk-
tura komunikacyjna i podziemna, roboty inzynieryjne i gornicze, obiekty ochrony
$rodowiska.

W artykule przeanalizowano wplyw rosnacego udziatu paliw i surowcow odpa-
dowych w produkcji Klinkieru i cementu, zwigzanego z wprowadzeniem coraz
wigkszych ilosci metali cigzkich do ich skladu, na charakterystyke fizyko-
mechaniczng kompozytow mineralnych. Przedstawiono badania wiasne nad rolg
cynku w ksztalttowaniu wiasciwosci nowoczesnych kompozytdéw mineralnych.
Analizowano wplyw tego metalu ciezkiego na czas wigzania, wytrzymato$¢ na
$ciskanie oraz zmiany kinetyki wydzielania si¢ ciepta hydratacji matryc. Okreslo-
no, iz cynk prowadzi do wielu zmian w charakterystyce fizyko-mechanicznej
kompozytow, ktore nalezy monitorowa¢ majac na uwadze trwato$¢ matryc.
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1. Wprowadzenie

Polski przemyst cementowy w ostatnim dwudziestoleciu przeszedt grun-
towna przemiang, modernizujac instalacje z zastosowaniem najlepszych do-
stepnych rozwigzan technicznych. W konsekwencji umozliwito to m.in. stoso-
wanie surowcow odpadowych w procesie produkcji klinkieru portlandzkiego
i cementu. Na szerokg skale obecnie stosowane sg paliwa alternatywne (kom-
ponowane z cze¢$ci palnych odpadoéw przemystowych i komunalnych) jako cze-
Sciowe substytuty paliw naturalnych oraz odpady z innych gatezi przemystu
stanowigce alternatywe¢ dla surowcow wydobywanych w $rodowisku natural-
nym.

Ponadto zaktady cementowe znacznie ograniczaja produkcje i stosowanie
klinkieru portlandzkiego (najdrozszego skladnika cementu) poprzez wprowa-
dzanie do sktadu cementu, w charakterze sktadnikow gtownych, tzw. dodatkow
mineralnych. Wsrod najczesciej stosowanych sg uboczne produkty przemysto-
we: popiot lotny krzemionkowy, granulowany zuzel wielkopiecowy czy pyt
krzemionkowy.

Odpadowe produkty energetyki i hutnictwa sg takze cennym sktadnikiem

betonow. Umozliwiajg ksztattowanie jego wlasciwos$ci, aby kompozyt ten mogt
sprosta¢ coraz trudniejszym wymaganiom w zastosowaniach takich, jak np.
infrastruktura komunikacyjna i podziemna, roboty inzynieryjne i gornicze,
obiekty ochrony $rodowiska.
Zastosowanie zatem odpadowych surowcow w przemysle cementowym i bu-
downictwie stalo si¢ niecodwracalnym procesem, spojnym z ideg zréwnowazo-
Nego rozwoju. Z czasem to rozwigzanie zrodzilo pytania nie tylko o jakos$¢ po-
wstajacych produktow, ale takze o ich wptyw na srodowisko naturalne. W wielu
krajach zapoczatkowane zostaly prace nad utworzeniem systemu oceny $rodo-
wiskowe]j materiatdéw konstrukcyjnych stosowanych w budownictwie, ktory w
szczegoOlny sposodb ma uwzglednia¢ poziom uwalniania metali cigzkich do $ro-
dowiska. System oceny uwalniania metali cigzkich jest tym bardziej aktualny,
gdyz coraz powszechniej kompozyty te stosowane sa w zrOwnowazonej goSpo-
darce do unieszkodliwiania odpadéw. Spoiwa mineralne stuzg bowiem do wy-
twarzania matryc zestalajacych odpady niebezpieczne, zawierajace metale cigz-
kie. Jesli przyjaé, ze ten rodzaj unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych
bedzie si¢ rozwijat, nalezy wziaé takze pod uwage jaki wplyw na wlasciwosci
kompozytow cementowych bedzie mial rosnacy dodatek metali ciezkich. Waz-
nym aspektem tych rozwazan stanie si¢ takze ocena trwatosci powstajacych
matryc, a zatem przeprowadzenie takich testow i badan, ktore wskaza na wptyw
metali cigzkich na wtasciwosci kompozytéw w dtuzszym okresie czasu.
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Surowce naturalne oraz odpadowe wykorzystywane do produkcji klinkieru
i cementu sg nosnikami metali ciezkich. Retencja, czyli zdolno$¢ wigzania me-
talu z mineratami klinkieru portlandzkiego, jest cecha charakterystyczna kazde-
go metalu i nie zalezy od Zrédta, z ktdrego metal pochodzi (surowca, odpadu,
popiotu z paliwa konwencjonalnego czy tez alternatywnego). Natomiast metale
cigzkie zawarte w cemencie sg trwale wbudowywane w strukture klinkieru port-
landzkiego badz sktadnikoéw fazowych granulowanego zuzla wielkopiecowego
lub popiotu lotnego (glownie w fazie szklistej). Okresla sig, iz retencja metali
ciezkich w klinkierach oraz cementach moze przekracza¢ nawet 99% [1].

Autorzy wielu prac sg zgodni, iz kazdy z metali cigzkich ma inng charakte-
rystyke uwzgledniajaca poziom zwigzania w strukturach kompozytow mineral-
nych oraz towarzyszace temu procesy i tworzone produkty hydratacji [3, 12,
14].

2. Metale ciezkie w surowcach i paliwach do produkcji klinkie-
ru portlandzkiego

Coraz powszechniej w procesie wypalania klinkieru surowce naturalne ta-
kie jak wapienie, margle, gliny zastepuje si¢ surowcami odpadowymi. Zawar-
tos¢ metali ciezkich w surowcach odpadowych jest na zblizonym poziomie jak
w surowcach naturalnych (tabela 1). Pyty zelazono$ne moga jednak charaktery-
zowaé si¢ wyzsza zawartoscia chromu, cynku, manganu, cyny oraz arsenu
W poréwnaniu z pozOstatymi surowcami.

Szczegodlng uwage w technologii produkcji cementéw zwraca si¢ na zawar-
tos¢ metali cigzkich w paliwach zastepczych produkowanych na bazie odpa-
dow. Metale cigzkie w nich zawarte moga negatywnie wplywac na jakos$¢ wy-
twarzanego klinkieru, a co za tym idzie cementu, oraz zwigksza¢ emisje szko-
dliwych substancji do $rodowiska naturalnego. Dlatego tez zawarto$¢ metali
cigzkich w paliwach alternatywnych, w niektorych krajach, jest limitowana.
Przyktady takich ograniczen podano w tabeli 2. W Polsce przyjeto praktyke, iz
kazda cementownia, znajac sktad chemiczny swoich surowcow, jest w stanie
dla wspotspalanych odpadéw okresli¢ graniczne zawartosci metali cigzkich,
takich jak: cynk, kadm, rte¢, tal, arsen, kobalt, nikiel, antymon, otéw, chrom,
miedZ, mangan, wanad oraz innych pierwiastkow (np. chlor, siarka czy fluor)
[9].

W tabeli 3 przedstawiono zawarto$¢ metali ciezkich w paliwach alterna-
tywnych pochodzacych od wybranych dostawcow, ktorych skroétowo oznaczono
od PI do PVII. Wyniki analiz porownano z wymaganiami Stawianymi przez
cementownie paliwom alternatywnym [10]. Jak mozna zauwazy¢ wickszos¢
wymagan dotyczacych zawartosci metali cigzkich w paliwach alternatywnych
zostata spetniona. Problemy z ich dotrzymaniem moga dotyczyé w niektorych
przypadkach zawartosci cynku, antymonu, miedzi lub otowiu.
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Tabela 1. Zawarto$§¢ metali ciezkich w wybranych surowcach naturalnych i odpadowych
stosowanych do produkcji klinkieru portlandzkiego [6, 10]

Table 1. The content of heavy metals in selected natural raw materials and waste used in the
production of clinker [6, 10]

Przecietne zawartoSci metali ciezkich [mg/kg]|
E:I;[Eil Surowiec naturalny Surowiec odpadowy
Margiel wKa?)Iigir?rlliy Glina Pyl zelazono$ny Popiol z wegla

Cr 19 22 85 108 30
Zn 29 46 78 207 27
Cd <1 <1 0,2 1 <1
Pb 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
TI <5 <5 0,5 <5 <5
Sb <5 <5 0,5 <2 5
Sn 2 2 1,6 14

Tabela 2. Graniczne zawartos$ci metali ciezkich w paliwach alternatywnych w wybranych
krajach europejskich [5]
Table 2. Limits for content of heavy metals in alternative fuels in selected European countries [5]

Graniczna zawarto$¢ metalu ciezkiego w paliwach alternatywnych

Metale [mg/kg]
cigzkie Hiszpania Belgia Francja Austria, Szwajcaria

Hg 10 5 10 0,5

Cd 100 70 - 2

TI 100 30 - 3

Sb - 200 - 5

As - 200 - 15

Co - 200 - 20

Ni - 1000 - 100

Cu - 1000 - 100
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Tabela 2 (cd.). Graniczne zawartos$ci metali ciezkich w paliwach alternatywnych w wybra-
nych krajach europejskich [5]

Table 2 (cont.). Limits for content of heavy metals in alternative fuels in selected European coun-
tries [5]

Graniczna zawarto$¢ metalu ciezkiego w paliwach alternatywnych
Metale [mg/kg]
ciezkie - - - - - -
Hiszpania Belgia Francja Austria, Szwajcaria
Cr - 1000 - 100
\% - 1000 - 100
Pb - 1000 - 200
Mn - 2000 - -
Be - 50 - 5
Se - 50 - -
Zn - 5000 - 400

Mozna stwierdzi¢, iz wspodlspalanie paliw alternatywnych moze by¢
powodem zwickszenia poziomu zawartosci niektorych metali cigzkich w klin-
kierze [6, 7, 9, 11]. Gloéwnie dotyczy to chromu, wanadu i niklu, co zaobser-
wowano badajac klinkier produkowany w latach 2006-2008 (rys. 1).

Uznaje si¢ ponadto, iz dodatek przepracowanych olejow i rozpuszczalni-
kow jest powodem zwigkszonego stgzenia cynku i otowiu w klinkierze cemen-
towym, natomiast stosowanie zuzytych opon z kolei zwigksza koncentracje
w klinkierze zwigzkow zelaza i cynku. Metale ciezkie takie jak chrom, cynk,
tytan, bar, nikiel, otéw, kadm oraz mangan, w zaleznosci od st¢zenia, wywieraja
korzystny wptyw na wtasciwosci klinkieru, czego przykltadem moze by¢ np.
zwigkszenie si¢ podatnosci klinkieru na mielenie [6, 7, 9, 11].
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Rys. 1. Zawarto$¢ metali ciezkich w klinkierze, w latach 2006-2008 [10]
Fig. 1. The heavy metal content in clinker, in 2006-2008 [10]
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Tabela 3. Zawarto$¢ metali ciezkich w paliwach alternatywnych [10]
Table 3. The content of heavy metals in alternative fuels [10]

Zawarto$¢ metali ciezkich w paliwach alternatywnych dla wy- Wymag&}nia
Metal branych producentéw [mg/kg] dla paliw
cieiki alternatyw-
Pl P PIl | PIV | PV | PVI | Pvil |nych[mglkg]
[10]
Cr 37 56 11 50 73 18 74 <250
Zn 554 2505 1211 224 7322 2620 4141 <1000
Cd <1 <1 <1 <1 15 3 <1 <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
V 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
Sh 20 18 18 99 306 163 24 <50
Sn 183 36 6 233 32 16 289 <1000

Zagadnienie wptywu metali cigzkich na proces syntezy i wtasciwosci klin-
kieru portlandzkiego jest przedmiotem wielu prac badawczych [13, 18]. Pier-
wiastki §ladowe dodawano do surowcow w matych ilosciach badajac proces
klinkieryzacji i whasciwosci klinkieru. Stwierdzono, ze dziatanie tych sktadni-
koéw na proces klinkieryzacji moze prowadzi¢ do:

* obnizenia temperatury powstawania fazy ciektej,

» zmiany lepkosci i napiecia powierzchniowego fazy cieklej,

» tworzenia zarodkow krystalizacji faz klinkierowych,

« tworzenia potaczen przej$ciowych i nowych faz,

* tworzenia roztworéw stalych polaczonego ze zwigkszeniem defektow w
strukturze faz klinkierowych,

» zmiany mikrostruktury klinkieru, gtownie wielkosci i pokroju krysztatow
alitu.
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3. Zawartos¢ metali ciezkich w cementach i dodatkach mine-
ralnych

Konsekwencja stosowania surowcow i paliw naturalnych oraz odpadowych
jest zmienna zawarto$¢ metali cigzkich w cementach. Jak podaje Kalarus [6] na
podstawie wiedzy o zawarto$ci metali cigzkich w cemencie mozna okreslic,
w ktorym zakladzie zostat on wyprodukowany i jakich surowcow do tego uzy-
to. Przebadal on w tym celu cementy portlandzkie (CEM I), ktére zostaty wy-
produkowane w latach 1998 — 2006 w 3 polskich cementowniach. Istotne r6zni-
ce w zawarto$ci metali ciezkich sg zauwazalne pomiedzy cementami wyprodu-
kowanymi w latach 2001 i 2006 (tabela 4).

Tabela 4. Zawarto$¢ metali ciezkich w cementach portlandzkich CEM I wyprodukowanych
w trzech roznych cementowniach polskich (A, B, C) w latach 2001 i 2006 [6, 7]

Table 4. The content of heavy metals in Portland cements CEM | produced in three different
Polish cement plants (A, B, C) in the years 2001 and 2006 [6, 7]

Rok 2001 Rok 2006
Efgztﬁl' A [ B C A [ B C
Zawartos$¢ [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 [6] we wszystkich cementach CEM 1 32,5R produkowanych
w 2006 wystepuje wzrost zawartosci wigkszosci pierwiastkow $§ladowych tj.:
chromu, cynku, otowiu, miedzi, manganu, niklu i baru, w stosunku do cemen-
tow CEM 1 32,5R produkowanych w 2001 roku. Kalarus [6] jednoznacznie
Wwigze to ze wzrostem stosowania surowcoéw odpadowych w produkcji cementu.
Uwaza on, ze podwyzszona koncentracja cynku, olowiu, manganu i chromu
wynika ze stosowania w procesie produkcji klinkieru, zuzli i pytow metalurgicz-
nych bogatych w te pierwiastki. Podwyzszona zawarto$¢ baru i tytanu w cemen-
tach wynika z kolei z duzej zawarto$ci tych pierwiastkow w popiotach lotnych,
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tupkach przyweglowych i zuzlu wielkopiecowym stosowanych jako surowiec do
produkcji klinkieru.

Zdaniem autorek, wraz ze wzrostem udziatu paliw alternatywnych w pro-
dukcji Klinkieru coraz trudniejsze staje si¢ okreslenie z jakiego zrodta pochodzi
dany metal cigzki w cemencie portlandzkim. Zbyt wiele rodzajow surowcoéw
i paliw uzytych do jego produkcji ma na to wplyw.

Obowigzujacy aktualnie europejski system norm nie zawiera ograniczen CO
do zawarto$ci metali cigzkich w cementach i innych sktadnikach betonu. Jedy-
nie problem chromu Cr*® i jego alergicznego oddziatywania na cztowieka zostat
uregulowany w prawodawstwie polskim [17].

4. Wplyw jonow cynku na wlasciwosci kompozytow cemento-
wych — badania wlasne

Badania dotyczace mechanizmu wigzania metali ciezkich oraz ich wplywu
na wiasciwosci fizykomechaniczne spoiw mineralnych sa szeroko komentowa-
ne w literaturze [2, 3, 8]. Autorzy tych prac sa zgodni, iz kazdy z metali cigz-
kich ma inng charakterystyke uwzgledniajgca poziom zwigzania w strukturach
kompozytéw mineralnych oraz towarzyszace temu procesy i tworzone produkty
hydratacji. W zwiazku z tym, w wielu kwestiach spotyka si¢ w literaturze od-
mienne zdania badaczy, co powoduje, iz mozna odnies¢ wrazenie, ze wiedza na
temat inkorporacji jonow metali ci¢zkich w strukturach spoiw mineralnych jest
wcigz nieusystematyzowana.

Cynk powoduje zakldcenia w procesie wigzania cementu. Wedlug Chen
i wspotautorow [2] cynk odpowiedzialny jest za opdznienie wczesnej fazy hy-
dratacji alitu. Z biegiem czasu przyspiesza jednak t¢ reakcje. Jony Zn w $rodo-
wisku alkalicznym tworzag kompleksy anionowe, a w obecnosci jonow wapnia
wytraca si¢ nierozpuszczalny cynkan wapniowy CaZny(OH)s-2H,0. Zwigzek
ten tworzy otoczke utrudniajaca dostep wody do hydratyzujacych krzemianow
wapniowych w ziarnach cementu, przez co zaktocany jest proces wigzania [8].
W tym czasie zachodza nastgpujace reakcje:

Zn*" + 20H — Zn(OH), (1)
Zn(OH); + 20H" — 2H,0 + ZnO ,* 2)
27Zn0 ,* + C;S/0 — Ca®* + 6 H,0 —

C5S/0 — CaZn,(OH)e-2H,0 + 20H (3)

Kurdowski [8] wyjasnia jednak, ze najwigkszy efekt opozniania hydratacji
wystepuje w przypadku cementéw o malej powierzchni wiasciwej lecz takze
o matej zawartosci C3A. Dodatek ZnO powoduje, Ze pomimo znacznego opoz-
niania procesu wigzania, wytrzymato$¢ zapraw po 7 dniach jest taka sama, jak
cementu niezawierajacego dodatku tlenku cynku, a po 28 dniach znacznie wigk-
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sza. Obserwacje co do wplywu zwigzkow cynku na przyrost wytrzymatosci
matryc potwierdza réwniez Deja [3].

Kurdowski [8] podkresla, iz dzigki znanej wlasciwosci cynku zwigzanej
z opdznianiem procesu hydratacji, jego zwigzki (tlenki, wodorotlenki, sole) sg
z powodzeniem stosowane w technologii betonu. Zaleta opdézniaczy (takich jak
zwiazki cynku, olowiu, chromu, arsenu) jest bowiem polepszanie urabialno$ci
betonu w szerokim zakresie temperatur.

Moulin i wspétautorzy [12] oceniaja, ze cynk wbudowuje si¢ w fazg C-S-
H, a doswiadczenia autora publikacji [3] wskazuja na to, ze immobilizacja cyn-
ku w tych strukturach moze wynosi¢ 98-99%.

Dostepne w literaturze wyniki badan opisuja gtéwnie wptyw cynku na
struktury matryc opartych na cemencie portlandzkim, portlandzkim popioto-
wym lub portlandzkim zuzlowym. Sporadycznie pojawiaja si¢ doniesienia
o wplywie na spoiwa o innym sktadzie.

W toku badan zaproponowano sze$¢ réznych sktadéw spoiw, w tym dwa
uwzgledniajace zastosowanie popiotu lotnego z fluidalnego spalania paliw (po-
piot fluidalny), co jest nowoscig w rozwazaniach nad wplywem cynku na wia-
sciwosci kompozytow mineralnych.

W sktadzie spoiw stosowano zatem cement portlandzki CEM 1 32,5 R,
ktorego udziat w sktadzie spoiw wahat si¢ w granicach 15 — 100%. Dodatki
mineralne uzyte do przygotowania spoiw to: popiot lotny krzemionkowy, mie-
lony granulowany zuzel wielkopiecowy, popiot lotny z fluidalnego spalania
paliw, pyt krzemionkowy. Udziat tych dodatkow w sktadzie spoiw zawierat si¢
w granicach 10-85%.

W tabeli 5 przedstawiono sktady spoiw uzytych w badaniach wraz z ich ozna-
czeniem.

Tabela 5. Sklad spoiw mineralnych uzytych w badaniach
Table 5. The composition of mineral binders used in the study

Sklad spoiw [% mas.]
Oznaczenie Popiol lotn, Granulowan
spoiwa | CEM I | | 0 Y s, | Popiot fluid- | Pyl krzemion-
rzemionko- | zuzel wielkopie-
32,5R alny kowy
wy cowy
| 100 0 0 0
1 60 0 40 0
i 60 40 0 0
v 15 85 0
\Y 20 50 30 0
VI 60 30 0 0 10
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Do zapraw wprowadzano jony cynku w postaci Zn(NOs), - 6H,0 w ilosci 1%
cynku w stosunku do masy spoiwa (sol rozpuszczano w wodzie zarobowej).
Spoiwa oznaczono zgodnie z nomenklatura przyjeta w tabeli 5, dodajac do
oznaczenia spoiwa symbol Zn.

Na spoiwach bez i z dodatkiem cynku sporzadzano zaprawy o sktadzie po-
danym w normie PN - EN 196-1:1996 [15]. Zaprawy ksztaltowano w probki o
wymiarach 4x4x16 cm.

W trakcie badan oceniono nastepujace wiasciwosci matryc: czas wigzania
spoiw oraz ich wodozadno$¢ zgodnie z [16], wytrzymato$¢ zapraw na $ciskanie
[15] i ciepto hydratacji spoiw (z wykorzystaniem kalorymetru r6znicowego
typu ToniCAL I1I (Typ 7333)). Badania prowadzono zarowno dla spoiw doto-
wanych jonami cynku, jak i dla spoiw referencyjnych.

Najkrotszy czas wigzania stwierdzono dla spoiwa referencyjnego | (100%
CEM I 32,5R), natomiast najdtuzszy czas wigzania dla spoiwa V zawierajacego
50% zuzla wielkopiecowego i 30% popiotu fluidalnego (tabela 6). Cechg cha-
rakterystyczng spoiw zawierajacych popiot lotny fluidalny jest duza wodozad-
no$¢ (spoiwo I i V). Wynika to z budowy ziaren popiotu fluidalnego, ktore
w duzej czescei stanowig amorficzne lub stabo skrystalizowane produkty catko-
witej lub cze$ciowej dehydratacji substancji ilastej stanowiacej skale ptonna
w ztozach wegla. W popiolach tych, ze wzgledu na niskg temperaturg panujaca
w kottach fluidalnych (ok. 850°C) brak jest fazy szklistej [4].

Tabela 6. Czas wiazania spoiw oraz wlasciwa ilos¢ wody

Table 6. The setting time of binders and the water demand

Oznaczenie Wiasciwa ilosé Cz;.ns Wiaza_nia
i wody [godziny — minuty]
o [% mas.] poczatek koniec

I 26,6 3-05 4_15

I 42,0 5-12 612
11 26,5 5_11 s 53
v 32,0 6-01 7-13
N 45,0 7-28 13- 62
Vi 37,8 5-40 5-63

I Zn 30,3 5-37 9_51
Il Zn 456 14-11 23-51
1l Zn 29,8 0-17 0-29
VI Zn 378 0-15 0_28

Zaprawy na spoiwach mieszanych zawierajace dodatki mineralne maja
nizsza wytrzymatos¢ na $ciskanie w poczatkowym okresie twardnienia (po 7
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dniach) w poréwnaniu do zaprawy z cementem portlandzkim (tabela 7). Jednak
w dluzszych terminach badan (np. 180 dni) wytrzymalo$¢ na $ciskanie zapraw
niewiele si¢ rozni. W catym badanym okresie najnizszg wytrzymatoscia charak-
teryzuje si¢ spoiwo IV (CEM [+85% zuzla wielkopiecowego).

Wprowadzenie do sktadu zapraw soli Zn(NOs), - 6H,0 (tabela 6) wydtuza
czas wigzania spoiwa I i II, natomiast obserwowane jest znaczne skrocenie cza-
su wigzania dla spoiw IIl i VI (spoiwa zawieraty typowe dodatki pucolanowe:
popidt lotny i pyt krzemionkowy).

Tabela 7. Wytrzymalo$§é zapraw na $ciskanie

Table 7. Compressive strength of mortar

Oznaczenie Wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] po uplywie:
spoiwa 7dni | 28dni | 90dni | 180dni | 360dni | 720dni
| 34,0 45,6 50,4 53,7 56,8 77,5
I 31,8 429 56,0 57,2 58,8 75,4
i 18,5 333 44,0 50,9 52,7 72,7
v 9,5 239 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
I1Zn 46,4 54,9 55,0 58,0 63,9 78,1
Il Zn 26,0 46,8 58,6 59,3 57,6 64,1
Il Zn 0,2 4,5 39,9 50,7 59,2 68,8
VI Zn 1,4 4,2 47,7 54,4 51,9 63,4

Dodatek jonow Zn®* w postaci azotanu cynku, obniza znacznie poziom wy-
trzymatosci poczatkowych spoiw z dodatkami mineralnymi (tabela 7). Zaprawy
IVZn i VZn ulegly nawet rozpadowi, stagd nie ma wynikoéw badan zwigzanych
z tymi spoiwami w tabelach 6 i 7. W przypadku dodatku tej soli do zaprawy na
CEM 1 (spoiwo I) nastepuje przyrost wytrzymato$ci poczatkowych zapraw,
a z czasem uzyskane wartosci sg porownywalne do tych uzyskanych dla spoiwa
| bez dodatku jonéw cynku.

Analiza czasow wigzania oraz wytrzymatosci spoiw, ktore ulegty destruk-
cji potwierdzona =zostala badaniem ilosci wydzielajacego si¢ ciepta
w procesie hydratacji. Wyniki tej analizy w poroéwnaniu z iloscig
wydzielajgcego sie ciepta dla zaczynu na spoiwie z cementu portlandzkiego (I i
I1Zn) zaprezentowano w tabeli 8. Obnizenie iloSci wydzielanego w procesie
hydratacji ciepta skutkowato zaburzeniami w procesie twardnienia zapraw na
analizowanych spoiwach, a co za tym idzie obnizeniem wytrzymalosci poczat-
kowych zapraw (dotyczy to szczegdlnie spoiwa IV) i wydtuzeniem ich czasow
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wigzania (dotyczy szczegélnie spoiwa V). Taka reakcja synergiczna
powodowata rozpad probek.

Tabela 8. Ilo$¢ wydzielonego ciepla podczas hydratacji zaczynéw bez i z dodatkiem cynku
Table 8. Heat generated during hydration of binders with and without the addition of zinc

Oznaczenie Ilo$¢ wydzielonego ciepla [J/g] po czasie:

zaczynu 12h 24h 48h 72h

| 75 170 242 275

1 Zn 49 108 201 251

v 19 40 68 85

IV Zn 21 23 24 25

\Y% 25 56 94 125

V Zn 16 17 20 25

5. Podsumowanie

Rosnacy udziat paliw i surowcow odpadowych w produkcji cementu oraz
kompozytow mineralnych wigze si¢ z wprowadzeniem coraz wigkszych ilo$ci
metali ciezkich do ich sktadu. Taka praktyka moze zmienia¢ charakterystyke
fizyko-mechaniczng kompozytow mineralnych, stad istotna jest wiedza na
temat wplywu poszczegolnych metali cigzkich na wiasciwosci takich materia-
tow.

Cynk wprowadzony do sktadu 6 roznych spoiw mineralnych zaktoca przebieg
hydratacji kompozytow wytworzonych na ich bazie. W obecnosci cynku nalezy
spodziewac si¢ znacznego skrocenia czasu wigzania zapraw na cemencie port-
landzkim z dodatkami pucolanowymi (popidt lotny krzemionkowy i pyt krze-
mionkowy) oraz wydtuzenia czasu wigzania zapraw z dodatkiem popiotu lotne-
go z fluidalnego spalania paliw.

Cynk prowadzi takze do destrukcji matryc zawierajacych powyzej 50% granu-
lowanego zuzla wielkopiecowego.

Postep hydratacji w obecnosci jonéw cynku jest zaburzany ze wzgledu na two-
rzenie si¢ nowych produktow hydratacji, prowadzacych do otaczania ziaren
spoiwa trudno rozpuszczalnymi zwiazkami cynku.
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EVALUATION OF THE ROLE OF ZINC IN PRODUCTION OF
MINERAL COMPOSITES

Summary

In last twenty years, Polish cement industry underwent a thorough transformation, modernizing
its installations with the use of the best technical solutions available. In consequence, among
others, utilisation of waste raw materials in production of Portland clinker and cement became
possible.

Currently, alternative fuels (composed of parts of combustible industrial and municipal waste) are
used on a large scale, as partial substitutes for natural fuels, and waste from other industrial
branches being an alternative for raw materials extracted in natural environment. Moreover, ce-
ment plants significantly limit production and use of Portland clinker (the most expensive cement
component) by introducing the so-called mineral additives as main components to the composi-
tion of cement. Among most frequently used mineral additives, industrial products: fly silica ash,
granular blast-furnace slag, or silica dust may be found.

Waste products of power industry and metallurgy are also a precious component of concrete.
They enable to modify its properties so as to the composite may meet the higher and higher re-
quirements in applications such as, for instance, transport and underground infrastructures, civil
engineering and mining works, facilities for environmental protection.

This paper examines the impact of increasing share of fuels and waste materials (which content
heavy metals) in cement production on the physico-mechanical characteristics of composite min-
eral. It has been presented own research on the role of zinc in the development of the properties of
matrices. The influence of heavy metal on setting time, compressive strength and changes in the
kinetics of hydration heat generation were analysed also.

Keywords: waste management, concrete, binder, heavy metals.
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