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Zastosowanie produktéw ubocznych
z termicznego przetwarzania odpadéw jako
aktywatora hydratacji mielonego granulowanego
zuzla wielkopiecowego

USE OF BY-PRODUCTS FORM THERMAL PROCESSING OF INDUSTRIAL
WASTES AS AN ACTIVATOR OF GROUND GRANULATED BLAST FURNACE
SLAG HYDRATION

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu odpadu 190107* pochodzacego z oczyszcza-
nia spalin w spalarni odpadéw przemystowych jako aktywatora hydratacji zuzla w warun-
kach niskopreznego naparzania oraz autoklawizacji. Ze wzgledu na zawartos¢ wodorotlenku
wapnia, odpad 190107* umozliwit podniesienie wytrzymalosci zapraw nawet o 800%.
Wprowadzenie odpadu do zapraw w ilosciach do 20% nie spowodowalo znaczacych zmian
konsystengji, po przekroczeniu tej ilosci konsystencja zaczyna spadaé. Uzyskane materiaty
scharakteryzowano pod katem skladu fazowego. Poza faza C-S-H stwierdzono obecnos¢
tobermorytu dla prébek dojrzewajacych w wysokich temperaturach. Chlorki i siarczany
wprowadzone wraz z odpadem skutkowaly utworzeniem soli Friedel’a, hydroksychlorku
wapnia, ettringitu, gipsu oraz anhydrytu zaleznie od temperatury obrébki hydrotermalnej.

Abstract

Paper present results of investigations on the influence of 190107* waste obtained from
purification of flue gases in industrial incineration plant as GGBFS hydration activator
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in hydrothermal conditions. Due to calcium hydroxide presence, investigated waste al-
lowed to obtain strength gains up to 800%. Introduction of 190107 waste up to 20% in
respect to slag mass results in lack of significant changes in consistency. Above 20% ad-
dition it leads to decrease in consistency. Phase composition of obtained materials was
determined. Except C-S-H phase tobermorite presence was confirmed in case of samples
cured in elevated temperatures. Chloride and sulfate ions introduced with the waste re-
sulted in formation of Friedel’s salt, calcium chloride hydrate, ettringite, gypsum as well
as anhydrite, depending on the temperature of hydrothermal treatment.
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1. Wstep

Zuzel wielkopiecowy to produkt uboczny w procesie produkcji suréwki zelaza w wiel-
kim piecu. W procesie wielkopiecowym produkgji suréwki zelaza do pieca wprowadza
sie rude, koks oraz topniki, przede wszystkim weglanu wapnia oraz pewne ilosci we-
glanu magnezu. Weglan wapnia pod wptywem temperatury rozktada si¢ do CaO i CO,
i podczas gdy ten drugi dostaje sie do atmosfery, ten pierwszy stanowi ciecz migrujaca
w wielkim piecu i poprzez rozpuszczanie usuwa substancje zanieczyszczajace suréwke,
przede wszystkim siarke i fosfor. Dodatkowo w trakcie procesu wielkopiecowego do
zuzla przechodza skladniki skaly plonnej obecnej w rudzie, jak réwniez zanieczyszczenia
obecne w koksie, przede wszystkim: SiO,, AL O,, MgO, CaO. Skfad chemiczny Zuzla ma
wplyw na przebieg procesu wielkopiecowego i jest on kontrolowany przez operatoréw
pieca. Znaczenie ma na przyklad stosunek CaO/SiO,, ktéry ma wplyw na zdolnos¢ zuzla
do odsiarczania suréwki. Efektywnos¢ odsiarczania rosnie wraz ze wzrostem stosunku
Ca0/SiO, [1]. Stopiony zuzel jako zdecydowanie 1zejszy od stopionej suréwki znajduje
si¢ nad powierzchnig suréwki i jest spuszczany z pieca okresowo przy okazji spustu su-
rowki. Temperatura zuzla jest zblizona do temperatury suréwki i wynosi 1400-1600°C [1].
Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy to material stosowany w réznych
galeziach przemystu mineralnych materiatléw budowlanych. Podstawowym zastosowa-
niem jest produkcja cementéw zawierajacych zuzel wielkopiecowy. Sposréd cementéw
powszechnego uzytku stosowanych w budownictwie zZuzel wielkopiecowy wystepuje
w cementach z grupy CEM II, CEM III i CEM V. Poza zastosowaniem do produkcji ce-
mentéw powszechnego uzytku mielony granulowany zuzel wielkopiecowy jest stosowany
jako sktadnik specjalnych spoiw, w tym alkalicznie aktywowanych spoiw zuzlowych.
Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy to materiat o wilasciwosciach hydrau-
licznych. Oznacza to, ze w obecnosci wody, lub aktywatora (np. wodorotlenku wapnia,
weglanu sodu, alkaliéw, siarczanu wapnia) wiaze z utworzeniem fazy C-S-H jako
gléwnego produktu. Mozliwe jest réwniez wigzanie bez udzialu aktywatora, ale jest
to wtedy proces bardzo powolny. Dzigeki zdolnosci do wigzania zuzel wielkopiecowy
peni funkcje aktywnego spoiwa hydraulicznego. Faza C-S-H powstajaca w trakcie hy-
dratacji zuzli wielkopiecowych charakteryzuje si¢ nizszym w poréwnaniu z cementem
portlandzkim stosunkiem CaO/SiO,. Nizszy stosunek C/S jest korzystny z punktu wi-
dzenia trwatosci chemicznej. Dodatkowo taka faza C-S-H ma zwigkszona zdolnos¢ do
wbudowywania w swoja strukture jonéw glinu, jak réwniez kationéw alkalicznych oraz
chloru. Sg to czynniki zwigkszajace trwatos¢ fazy C-S-H pochodzacej z hydratacji zuzla.
Kolejnym czynnikiem wplywajacym na trwato$¢ zaczynéw cementowych z Zuzlem jest
zawarto$¢ wodorotlenku wapnia. Jako najbardziej rozpuszczalna i najmniej trwala faza,
portlandyt jest najstabszym ogniwem z punktu widzenia trwalosci zaczynu i to on ulega
zwykle korozji jako pierwszy. Jeszcze jednym zjawiskiem majacym korzystny wplyw na
trwatos$é zaczynéw wykonanych ze spoiw zawierajacych zuzel wielkopiecowy jest inna,
w poréwnaniu z cementem portlandzkim, struktura porowatosci. Porowatos¢ kapilarna
w zaczynach zawierajacych mielony granulowany zuzel wielkopiecowy jest zredukowana
w poréwnaniu z zaczynami z cementéw portlandzkich. Efekt ten jest szczegdlnie widoczny
w dluzszych okresach, gdyz hydratacja Zuzla przebiega wolniej w poréwnaniu z hydra-
tacja cementu portlandzkiego. Wiaze si¢ z tym zagadnienie przepuszczalnosci zaczynéw
zawierajacych mielony granulowany zuzel wielkopiecowy. Zdecydowanie mniejsze
przepuszczalnosci zaczynéw zuzlowych skutkujg w mniejszych wspétczynnikach dyfuzji
jonéw. Jest to zagadnienie kluczowe z punktu widzenia trwalosci stwardniatych zaczy-
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néw. Polaczenie opisanych wilasciwosci zaczynéw wykonanych ze spoiw zawierajacych
mielony granulowany zuzel wielkopiecowy powoduje, ze stwardniale zaczyny wykazuja
bardzo wysoka odpornosé na korozje chemiczna. Jest to cenna wlasciwosd, szczegdlnie jesli
chodzi o zaczyny stosowane w cementacjach w warunkach wystepowania agresywnych
wad zawierajacych znaczne iloéci rozpuszczonych soli takich jak siarczany, weglany, czy
sole magnezu. Przeprowadzone badania poréwnawcze trwalosci zapraw wykonanych
z cementu portlandzkiego oraz hutniczego wykazaly znaczng przewage cementu CEM
III/ A jesli chodzi o korozje zaczynéw. Zauwazy¢ mozna wigksza odpornosé zaczynéw
wykonanych na cemencie hutniczym, zwlaszcza w solance z niskg zawartoscia magnezu,
gdzie prébki wykonane z cementu hutniczego nie tylko nie tracq na wytrzymalosci, ale
zyskuja nawet po roku przetrzymywania w $rodowisku korozyjnym [2-6].

Poza stosowaniem zuzli wielkopiecowych jako skladnikéw zaczynéw opartych na
cementach portlandzkich istotnym trendem jest uzywanie mielonego granulowanego zuzla
wielkopiecowego do spoiw zuzlowo-alkalicznych. Sa to nowoczesne materialy oparte na
spoiwach bezcementowych. Jest to obecnie jedna z najszybciej, jesli nie najszybciej rozwi-
jajaca sie dziedzina chemii cementu. Pierwsze prace z tej dziedziny siegaja poczatkéw XX
wieku, gdy w 1930 H. Kiihl po raz pierwszy dokonat alkalicznej aktywacji, zas w 1940 roku
O. Purdon przeprowadzil szerokie studia nad alkaliczna aktywacja [7]. Temat ten zostal
ponownie otwarty w latach 50. XX wieku przez Gluchowskiego i wspétpracownikéw
w bylym ZSRR, za$ w Polsce juz od lat 70. przez Malolepszego i Deje [8-12]. W ostatnich
latach prowadzone sg réwniez badania nad zastosowaniem zuzlowych spoiw alkalicznie
aktywowanych w wiertnictwie i geoinzynierii [13,14]. Doczekaly si¢ one udanych aplikacji
w warunkach przemystowych [15]. Cecha szczegdlnie atrakcyjna z punktu widzenia zasto-
sowan w wiertnictwie i geoinzynierii jest wysoka trwatos¢ takich materiatéw, mozliwosci
kontrolowania czasu wigzania i tempa twardnienia takich spoiw. Materialy oparte na
alkalicznie aktywowanych spoiwach zuzlowych sa obecnie jednym z najszerzej badanych
materialéw w obszarze chemii cementu i innych spoiw mineralnych. Zlozyto sie na to
kilka czynnikéw. Z jednej strony technicznych — doskonale wiasciwosci mechaniczne
i trwalos¢, mozliwosé szerokiego ksztattowania ich wlasciwosci. Z drugiej strony zas sa to
czynniki ekologiczno — ekonomiczno — polityczne zwigzane z regulacjami ekologicznymi,
zwlaszcza w Unii Europejskiej, jak réwniez z faktem, ze spoiwa alkalicznie aktywowane
bazuja w gtéwnej mierze na odpadach badz produktach ubocznych innych technologii,
zwlaszcza energetyki i metalurgii.

Duzym atutem w $wietle proponowanego w pracy rozwigzania jest fakt posiadania
przez alkalicznie aktywowane spoiwa bardzo dobrych wiasciwosci immobilizacyjnych
wobec metali ciezkich [8, 11-12]. Wiaze sie to z duzq iloScia fazy C-S5-H obecna w tego typu
materiale, jak réwniez wspomniana wczesniej wysoka szczelnoscig matryc z alkalicznie
aktywowanego spoiwa zuzlowego.

Istotnym zagadnieniem zwigzanym z zastosowaniem mielonego granulowanego
zuzla wielkopiecowego jest to, ze posiada on w swoim skladzie stosunkowo duzo tlenku
glinu w postaci aktywnej, co umozliwia krystalizacje w hydratyzujacych z nim uktadach
uwodnionych glinianéw wapniowych. Wazne sa tu przede wszystkim heksagonalne
uwodnione gliniany wapnia typu AFm (AL O, — Fe, O, — mono), majace zdolnos¢ do
wbudowywania w swoja strukture réznych anionéw. Fazy AFm to zwiazki powstajace,
w roztworach o odpowiednim skladzie zaré6wno w temperaturach pokojowych, jak
réwniez niektdére z nich moga powstawaé w warunkach hydrotermalnych. Sq to struk-
tury o ogélnym wzorze [Ca,(AlFe)(OH)]-X-xH,O, gdzie X to jednowartosciowy anion,
lub pét anionu dwuwarto$ciowego. Strukture AFm mozna wyprowadzic ze struktury
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portlandytu poprzez zamiane jednej trzeciej jonéw Ca?* na jony AI** [16]. W ten sposéb
warstwa zyskuje tadunek dodatni, ktéry musi by¢ neutralizowany tadunkiem ujemnym
anionéw X lokujacych sie w przestrzeni miedzypakietowej. Budowa pakietowa oraz réz-
norodnosé mozliwych elementéw struktury powoduja duza réznorodnosé struktur typu
AFm. W przypadku uktadéw cementowych, jako X wystepowac moga aniony OH, SO,*,
CO,* [16], jak réwniez CI- [17, 18]. Z punktu widzenia immobilizacji jonéw siarczanowych
istotng role odgrywac moze réwniez ettringit [19].

Celem prezentowanej pracy jest ocena mozliwosci zastosowania produktéw ubocz-
nych z termicznego przetwarzania odpadéw pochodzacych z oczyszczania gazéw od-
lotowych w spalarni odpadéw przemystowych jako aktywatora hydratacji mielonego
granulowanego zuzla wielkopiecowego.

2. Eksperyment

2.1. Surowce
Odpady state z oczyszczania gazéw odlotowych 190107* ze spalarni odpadéw przemy-
stowych

Odpad uzyty w badaniach pochodzil z oczyszczania spalin w spalarni odpadéw
przemystowych. Ma on postac biatego lekkiego, pylacego proszku. W tabeli 1 przedsta-
wiono sklad chemiczny odpadu 190107*. Badanie wykonano metoda XRF. Na rysunku 1
przedstawiono dyfraktogram odpadu. Analiza dyfraktogramu metoda Rietvelda wykazala,
iz gléwnymi fazami obecnymi w odpadzie sa portlandyt (60%), hydroksychlorek wapnia
(36%) oraz niewielka ilo$¢ krzemianéw (4%).

Tabela 1. Sktad chemiczny odpadu uzytego w badaniach

sktadnik zawartos$¢ [%]

SiO, 2,03
ALO, 0,43
Fe,0, 0,55
Na,0 3,15
K,0 0,75
CaO 67,45
MgO 0,39
TiO, 0,14
SO, 5,09
PO, 0,07
Cl 18,43
Br 0,14
F 0,08
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Rys. 1. Dyfraktogram odpadu 190107*

Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy

W badaniach uzyto mielony granulowany zuzel wielkopiecowy pochodzacy z huty Arcelor
Mittal Poland w Dabrowie Gérniczej. W tabeli 2 przedstawiono skiad chemiczny zuzla,
zas w tabeli 3 podstawowe wlasciwosci fizyczne. Stosowany zuzel wykazuje sie¢ wysokim
stopniem zeszklenia, co pokazano na dyfraktogramie na rysunku 2.

Tabela 2. Sklad chemiczny mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego uzytego
w badaniach

sktadnik zawartos¢ [%]
Na,0 0,85
MgO 5,91
ALO, 8,15
SiO, 41,39
PO, 0,01
SO, 147
Cl 0,05
K0 0,33
CaO 40,42
TiO, 0,27
MnO 0,44
Fe,O, 0,57
Tabela 3. Podstawowe wiasciwosci fizyczne zuzla uzywanego w badaniach
parametr wartos¢
powierzchnia wilasciwa 3650 cm?/g
gestoscé 2,85 g/cm?
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Rys. 2. Dyfraktorgam mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego stosowanego w badaniach

Piasek kwarcowy

Uzyto normowego piasku kwarcowego wg. PN-EN 196-1.

Woda

Uzyto wody wodociggowej.

2.2. Metody badan
Przygotowanie prébek
Skladniki mieszane byly w laboratoryjnej mieszarce zgodnej z PN-EN 196-1. Suche skiad-
niki mieszane byly w misie przez 60 sekund, nastepnie dodawano wode, mieszano 60
sekund, po zatrzymaniu mieszanke wymieszano zgarniakiem, a nastepnie znéw mieszano
60 sekund. W tabeli 4 przedstawiono sklady zapraw. Zaprawy réznia si¢ ilosciag odpadu
w zaprawie (odpowiednio 0%, 5%, 10%, 15%, 20%, 30% i 40% masy zuzla). Ilos¢ wody
w zaprawie byla stala.

Tabela 4. Sklady zapraw

190107* iuzel 190107* piasek | woda
AP 9% m. zuital Ig]

20 0 600 0 1350 300
75A 5 600 30 1350 300
Z10A 10 600 60 1350 300
Z15A 15 600 90 1350 300
720A 20 600 120 1350 300
Z30A 30 600 180 1350 300
Z40A 40 600 240 1350 300
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Prébki dojrzewaly w czterech warunkach pielegnacji: naparzania niskopreznego
w 60°C 80°C oraz w warunkach autoklawizacji w 120°C i 180°C. Prébki po zaformowaniu
umieszczane byly w komorze hydrotermalnej na okres 12 godzin. Nastepnie cze$¢ pro-
bek umieszczana byla w autoklawie i poddawana dziataniu pary pod podwyzszonym
ci$nieniem w temperaturach 120°C oraz 180°C przez 8 godzin.

W celu okreslenia skltadu fazowego hydratyzujacych mieszanin mielonego granulowa-
nego zuzla wielkopiecowego oraz odpadu 190107* wykonano badania sktadu fazowego
stwardniatych zaczynéw metodg XRD. W tabeli 5 przedstawiono sktady probek zaczy-
néw uzytych w tym badaniu. Zaczyny mieszano w zlewkach laboratoryjnych z uzyciem
miksera recznego. Gotowe zaczyny umieszczano w pojemnikach polietylenowych (ob-
rébka w 60°C) lub przenoszono do pojemnikéw teflonowych (obrébka w 120°C i 180°C)
i nastepnie poddawano procesowi obrébki hydrotermalnej. Ilos¢ wody dobrano tak, aby
uzyskac plastyczna konsystencje zaczynéw.

Tabela 5. Sktady zaczynéw uzytych w badaniach sktadu fazowego

i 190107* | zuzel | woda
prébka
[g]

70 0 200 85
733 100 200 125
750 100 100 125
766 100 50 95

Konsystencje zapraw badano wedlug metody normowej PN-EN 1015-3. Gestosé
zapraw badano wedlug metody normowej PN-EN 1015-6. Okreslenie zawartosci powie-
trza w Swiezej zaprawie zostalo przeprowadzone zgodnie z norma PN-EN 1015-7:2000.
Badanie wytrzymatosci zostalo przeprowadzone wedlug zmodyfikowanej procedury
przedstawionej w normie PN-EN 196-1:2006. Modyfikacja polegala na tym, ze do badan
wykorzystywane zostaly prébki o wymiarach 2,5cm x 2,5cm x 10 cm. Prébki do badan
skladu fazowego, metoda dyfrakeji rentgenowskiej, pobierano ze stwardniatych prébek
zaczynéw. Fragment o masie kilku gram pobierany byt ze srodka prébki, wstepnie
rozdrabniany i suszony do statej masy w eksykatorze prézniowym w wysokiej prézni.
Po wysuszeniu prébka byla rozdrabniana w mlynku wibracyjnym do momentu, az cala
probka przeszla przez sito o boku oczka 0,063 mm. Uzyskane prébki badane byly metoda
DSH za pomoca aparatu rentgenowskiego Philips PW 1130. Parametry wigzki: 16mA
oraz 35kV, krok 0,05°, czas zliczania 3s. Badania prowadzono w zakresie 5-65° 2 theta.

3. Wyniki

3.1. Wlasciwosci $wiezych mieszanek

W tabeli 6 przedstawiono wiasciwosci swiezych zapraw zuzlowych aktywowanych
dodatkiem odpadu 190107*. Obecnos¢ odpadu powoduje nieznaczny wzrost zawartosci
powietrza skutkujacy nieznacznym spadkiem gestosci mieszanki. Wprowadzenie odpadu
skutkuje nieznacznym wzrostem rozptywu dla niskich dozowan (5-10%), po przekro-
czeniu ktérych rozpltyw zaczyna spadac. Obserwowane zjawisko moze wynikac z faktu,
iz odpad wprowadzony w niewielkich iloSciach ulega rozpuszczeniu powodujac wzrost
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ilo$ci fazy cieklej, dodatkowo modyfikujac jej sktad. Po przekroczeniu pewnej zawartosci
pozostala ilos¢ nie jest w stanie si¢ rozpuscic i ze wzgledu na niewielkie rozmiary ziaren
skutkuje wzrostem wodozadnos$ci mieszaniny.

Tabela 6. Wlasciwosci zapraw zawierajacych odpad 190107* jako aktywator

zaprawa rozptyw [mm] gestos¢ [kg/m’] zawarto$¢ powietrza [%]
Z0 193 2210 33
Z5A 202 2180 4,1
Z10A 202 2170 4,8
Z20A 188 2170 5,0
Z30A 159 2180 4,9
Z40A 127 2200 4,0

3.2. Wytrzymalo$¢ zapraw

Na rysunku 3 przedstawiono wytrzymaltos¢ zapraw z réznymi zawarto$ciami odpadu
190107* jako aktywatora. Pokazano réwniez jak zmienia sie wytrzymalosé w zaleznosci
od temperatury obrébki materialu. Generalnie stwierdzi¢ mozna, iz w zakresie do 10%
dodatku odpadu 190107* wzgledem masy zuzla najlepsze wytrzymatosci uzyskuje sie
w przypadku dojrzewania prébek w temperaturze 80°C. W prébkach o zawartosci odpadu
w ilosci 20% w stosunku do masy zuzla i wiekszej, najwyzsze wytrzymaltosci uzyskiwano
dla prébek dojrzewajacych w temperaturze120°C. W tej temperaturze wprowadzenie odpa-
du jako aktywatora umozliwia podniesienie wytrzymalosci nawet o 800% w poréwnaniu
z zaprawg odniesienia. We wszystkich przypadkach podniesienie temperatury do 180°C
skutkowalo obnizeniem wytrzymalosci (najmniej znaczacym w przypadku 5% dodatku
odpadu). Bardzo ciekawe sg wyniki uzyskane dla zapraw dojrzewajacych w 60°C. Zasto-
sowanie odpadu, jako aktywatora skutkowato wzrostem wytrzymatosci zapraw nawet
do 450% w poréwnaniu do zaprawy odniesienia.
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Rys. 3. Wytrzymatos¢ zapraw zawierajgcych rézne ilosci odpadu 190107* jako aktywatora pod-
danych obrébce w temperaturach 60°C, 80°C, 120°C oraz 180°C
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Rys. 4. Wptyw ilosci aktywatora w postaci odpadu 190107* na wytrzymatos¢ zapraw poddanych
obrébce w temperaturze 60°C

3.3. Sklad fazowy zaczynéw
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Rys. 5. Dyfraktogramy zaczynéw zuzlowych aktywowanych odpadem 190107* dojrzewajgcych
w 60°C; C - faza C-S-H; F — s¢l Friedel'a; P — portlandyt; K — kalcyt; E — ettringit; G — gips;
H — hydroksychlorek wapnia

Na rysunkach 5-7 przedstawiono dyfraktogramy zaczynéw dojrzewajacych w tem-
peraturach 60°C, 120°C oraz 180°C. Analiza wykazata obecnos¢ fazy C-S-H jako gtéwnej
fazy budujacej stwardniate zaczyny hydratyzujace w 60°C i 120°C. Zaczyny dojrzewajace
w 180°C, zawierajace 50% i 66% odpadu, wykazuja wystepowanie istotnych ilosci tober-
morytu. Obecno$¢ tobermorytu stwierdzono réwniez w zaczynach zawierajacych 50%
i 66% odpadu i dojrzewajacych w 120°C. W przypadku zaczynéw zawierajacych duze
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Rys. 6. Dyfraktogramy zaczynoéw zuzlowych aktywowanych odpadem 190107* dojrzewajacych
w 120°C; C - faza C-S-H; T — tobermoryt; F — sdl Friedel'a; P — portlandyt; K — kalcyt; A —
anhydryt; H — hydroksychlorek wapnia
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Rys. 7. Dyfraktogramy zaczynoéw zuzlowych aktywowanych odpadem 190107* dojrzewajacych
w 180°C; C - faza C-S-H; T — tobermoryt; F — sdl Firedel'a; P — portlandyt; K — kalcyt; A —
anhydryt; H — hydroksychlorek wapnia; B — zeolity

ilosci odpadu stwierdza si¢ obecnos¢ portlandytu. Analiza dyfraktograméw pokazuje,
ze w temperaturze 60°C w strukture produktéw wbudowuje sie wiecej wodorotlenku
wapnia w poréwnaniu z zaczynami poddanymi obrébce w 120°C i 180°C. Wigza¢ to
mozna miedzy innymi z tworzeniem si¢ uwodnionych glinianéw wapnia. Ich obecnos¢
w skladzie fazowym prébek zaobserwowano w przypadku wszystkich temperatur
obrébki. Sa to fazy szczegdlnie istotne z punktu widzenia immobilizacji jonéw chlorko-
wych oraz siarczanowych. Zanotowaé mozna tworzenie si¢ soli Friedel’a, ktéra zwiera
najprawdopodobniej pewna ilo§¢é podstawient siarczanowych. Jest to gléwny zwigzek
immobilizujacy jony chlorkowe. Najwigksze jego ilosci obserwuje sie w przypadku za-
czynéw zawierajacych 33% odpadu oraz 50% odpadu. W zaczynach zawierajacych 66%
odpadu chlor tworzy wiasne fazy, przede wszystkim hydroksychlorek wapnia, obecny
réwniez w odpadzie. Ma to miejsce zwlaszcza w wysokich temperaturach, gdzie stabilnosé
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faz typu AFm jest nizsza. Analizujac wystepowanie siarczanéw w zaczynach dojrzewa-
jacych w 60°C mozna zaobserwowaé, ze w przypadku 33% dodatku odpadu obecne sa
w fazie AFm i prawdopodobnie w fazie C-5-H. W przypadku zaczynu zawierajacego
50% odpadu obserwuje si¢ obecnos¢ ettringitu, zas przy 66% dodatku odpadu powstaje
gips. Jest to prawidlowosé zgodna ze znang z chemii cementu wiedza na temat trwatosci
faz zawierajacych siarczany. Gips jest stabilny przy najwyzszych stezeniach siarczanéw,
ettringit przy posrednich, a fazy AFm przy niskich. Podobna prawidlowos¢ obserwuije sie
w przypadku zaczynéw dojrzewajacych w 120°C, przy czym tu ettringit obserwowany
jest juz przy 33% dodatku odpadu, zas przy wyzszych obserwuje si¢ anhydryt. W przy-
padku zaczynéw dojrzewajacych w 180°C obserwuje si¢ wystepowanie tylko anhydrytu,
oraz faz AFm. Analizujac wyniki pod wzgledem wystepowania faz wiazacych chlorki
isiarczany korzystng wydaje si¢ by¢ obrébka materialu w temperaturze 60°C. Im wyzsza
temperatura obrébki tym mniej faz AFm, a wiecej produktéw bardziej rozpuszczalnych
typu hydroksychlorek wapnia czy tez gips/anhydryt.

4. Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace wptywu odpadu z oczyszczania spalin
w spalarni odpadéw przemystowych zastosowanego jako aktywator hydratacji na wia-
Sciwosci zapraw i zaczynéw z mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego. Odpad
ze wzgledu na zawartos¢ wodorotlenku wapnia okazat si¢ wartosciowym skiadnikiem
zapraw umozliwiajacym podniesienie wytrzymatosci nawet o 800%. Z drugiej strony,
jako ze odpad 190115* jest materialem niebezpiecznym i ucigzliwym, proponowane roz-
wigzanie umozliwia jego czeSciowe przynajmniej zagospodarowanie. W celu weryfikacji
tej hipotezy konieczne jest przeprowadzenie badari wymywalnosci jonéw ze stwardnia-
tych matryc. Analizujac jednak uzyskane wyniki zauwazono obecno$¢ w materiale faz
o zdolno$ciach immobilizacji jonéw zwtaszcza chlorkowych i siarczanowych. Dodatkowo
sama natura alkalicznie aktywowanych zaczynéw zuzlowych (niska przepuszczalnosé,
zdolnosci immobilizacyjne fazy C-S-H) predestynuje je do roli materialu pomocnego
w unieszkodliwianiu odpadéw zawierajacych agresywne jony. Zastosowanie odpadu
z oczyszczania spalin jako aktywatora pozwala przy doborze odpowiednich warunkéw
obrébki termicznej uzyskiwaé materialy o wytrzymalosci dochodzacej do 70 MPa, przy
zachowaniu bardzo dobrych wiasciwosci reologicznych swiezych mieszanek.

Praca zrealizowana w ramach projektu GEKON-I 213240 Innowacyjne i bezpieczne
ekologicznie metody unieszkodliwiania pyléw, zuzli i popioléw ze spalarni odpadéw
komunalnych i innych proceséw termicznych (Umowa nr GEKON-1/2682/2014).
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