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1. WSTEP
1.1 Wprowadzenie

Problemem towarzyszacym oczyszczaniu $ciekdw komunalnych i przemystowych sg
powstajace podczas procesow ich obrobki technologicznej specyficzne odpady w postaci
osadow $ciekowych (ang. sewage sludge SS), ktore z uwagi na swoje wiasciwosci
wymagaja odpowiedniego zagospodarowania. Do osaddéw tych zalicza si¢ te, ktoére
pochodza z komor fermentacyjnych oraz pozostalych czeéci instalacji. llo§¢ powstajacych
osadow to zaledwie 1-3% objetosci oczyszczonych $ciekdw. Jednak przy zwigkszajacej si¢
urbanizacji ilo$¢ produkowanych odpadow zaczyna stanowi¢ powazny problem. Odpady te
zawieraja m.in. metale ciezkie i organizmy chorobotworcze, co moze bardzo niekorzystnie
wplywac na srodowisko naturalne i zdrowie ludzi. Dlatego bardzo wazne jest odpowiednie
ich zagospodarowanie 1 utylizacja. W celu ochrony $rodowiska i ludzi oraz minimalizacji
objetosci powstatych osadow poddaje si¢ je obrobce termicznej. O ile popidt powstaty
podczas spalania osadow (ang. sewage sluge ash SSA) nie zawiera zywych organizméw
chorobotworczych, to w dalszym ciggu pozostaje problem obecnos$ci metali ci¢zkich w ich
sktadzie. Z drugiej strony osady te przed obrobka termiczng moga mie¢ praktyczne
zastosowanie, gdyz zawieraja substancje organiczne oraz pierwiastki biogenne. Osady
wykorzystywane sa do celéw rolniczych takich jak nawozenia gleb, gdyz sa one gléwnym
zrédlem azotu 1 fosforu. Ilos¢ osadow wykorzystywanych w rolnictwie w 2019 r. wg. GUS
to ponad 142 tys. ton. Od 2010 r. obserwuje si¢ wzrost ilosci powstajacych osadow
scieckowych. W 2019 r. w polskich oczyszczalniach przemystlowych i komunalnych
wytworzono ponad milion ton suchej masy osadow. Ponadto zauwazalny jest rowniez
wzrost ilosci osadow przeksztatcanych termiczne, co wpisuje si¢ w glowne kierunki
postepowania z osadami $ciekowymi wytyczonymi przez KPGO (Krajowy Plan
Gospodarki Odpadami) oraz KPOSK (Krajowy Program Oczyszczania Sciekow
Komunalnych). Ilo$¢ odpadéw przetworzonych termicznie wg GUS w 2018 1. to ponad 195
tys. ton co stanowi 18,7% wszystkich wytworzonych osadow $ciekowych [1]. Wzrost ten
jest widoczny juz od poczatku 2010 roku, kiedy to w Polsce zaczely funkcjonowacd trzy
spalarnie osadow. Wraz z biegiem kolejnych lat ilo$¢ spalarni rosta. W 2014 roku w kraju
funkcjonowato juz jedenascie spalarni osadéw, o tacznej wydajnosci 160,3 tys. ton rocznie.
W tym znajdujaca si¢ w Krakowie Stacja Termicznej Utylizacji Osadu (STUO) wchodzaca
w sktad Oczyszczalni Sciekéw Plaszow. Nominalna wydajno$é krakowskiej spalarni
wynosi 20,3 tys. ton suchej masy rocznie. Jak podaje Krajowy Plan Gospodarki Odpadami
nie wszystkie spalarnie wykorzystuja catkowita mocg przerobowa, co przektada si¢ na
zmniejszong wydajnos¢ produkeji popiotu. Wedtug danych KPGO w 2014 r. przerobiono
tylko 84,2 tys. ton osadow co stanowi okoto 52% catkowitej wydajnosci wszystkich spalarni
[2]. Rozpatrujac problem osadow w samej Unii Europejskiej ich najwigkszym producentem
sg Niemcy z iloscig 1,85 miliona ton suchej masy osadéw rocznie. Natomiast najwigkszym
producentem osaddéw Sciekowych w skali §wiatowej sg Chiny z ilo$cig 12 min ton suche;
masy rocznie. Jednakze ma to $cisty zwigzek z najwigksza populacja ludnosci (1,3 mld). Na
catym $wiecie w 2017 roku produkcja osadow $ciekowych sigga 45 min ton suchej masy

[3].



1.2 Cel i zakres pracy

Zasadniczym celem niniejszej pracy jest poglebienie stanu wiedzy dotyczacej
mozliwosci zagospodarowania osadow powstajagcych w wyniku termicznej utylizacji
osadow $ciekowych. W pracy podjeto probe zagospodarowania SSA w kompozytach
cementowych takich jak zaczyny, zaprawy oraz betony. W tym celu wykonano szereg badan
skupiajacych si¢ na wiasciwosciach popiotu oraz na wlasciwosciach poszczegdlnych
kompozytéw cementowych zawierajagcych w swoim sktadzie dodatek SSA. W zakresie
charakterystyki popiotu powstatego w wyniku termicznego przeksztalcania osadoéw
dokonano rozpoznania wtasciwosci i sktadu popiotu SSA oraz jego zmiennosci w rocznym
cyklu produkcyjnym. W zakresie oceny wlasciwosci spoiw cementowych okre$lono wptyw
udziatu popiotu SSA w réznych rodzajach spoiw cementowych na ich wilasciwosci
technologiczne, fizyczne, mechaniczne oraz trwato$¢. Dodatkowo przy maksymalnym
dopuszczalnym poziomie udziatu popiotu SSA w spoiwach cementowych wyznaczono
poziom wymywalno$ci metali cigzkich. W zakresie oceny wlasciwosci betonow
zawierajacych dodatek popiotu SSA okreslono analogicznie jak w przypadku spoiw, wptyw
jego udzialu na wilasciwosci technologiczne, fizyczne, mechanicznie, i trwalo$¢
kompozytow.

1.3 Zawartos$¢ i uklad pracy

Praca sklada si¢ z 4 cze$ci: wprowadzenia do jej tematyki, opracowania przegladu
literatury opisujacej stan wiedzy dotyczacej zagospodarowania tego typu odpadéw w
kompozytach cementowych, czg$ci doswiadczanej opisujacej zrealizowany program badan,
stosowane metody 1 przedstawiajacej uzyskane wyniki oraz czgSci zawierajacej
podsumowanie i wnioski.

W pracy zamieszczono 122 rysunki oraz 45 tabel. Literatura wykorzystana do
przedstawienia obecnego stanu wiedzy zwigzanego z tematyka pracy liczy 116 pozycji, z
czego znaczaca czes¢ (89,5%) to publikacje zagraniczne. Z uwagi na narastajacy problem
zagospodarowania komunalnych odpadéw $ciekowych, towarzyszacy intensywnemu
rozwojowi aglomeracji miejskich, zwlaszcza w ostatnich dekadach, zainteresowanie
naukowcow tym zagadnieniem wyraznie wzrasta w obecnych czasach. W niniejszej
rozprawie wykorzystano publikacje wydane w latach od 80-tych poprzedniego wieku az po
zupelie wspotczesne. Rozprawa zawiera takze odwotania do 35 norm z czego 25 to normy
krajowe 1 ich uzupetnienia oraz 10 to normy zagraniczne. Ponadto w niniejszej dysertacji
odwotano si¢ do 7 aktow prawnych. Dodatkowo w pracy skorzystano z 5 zrodet
internetowych. Catosciowo praca zawiera 165 odwotan.
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2. PRZEGLAD STANU WIEDZY DOTYCZACEJ WELASCIWOSCI ORAZ
MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA OSADOW 1 POPIOLOW W
MATERIALACH BUDOWLANYCH

2.1 Proces produkcji osadow $ciekowych oraz efekty stosowania stacji termicznej
utylizacji osadow STUO

Dzigki $cistej wspotpracy z firmg Wodociagi Miasta Krakowa S.A. w trakcie realizacji
badan w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej, mozliwe bylo precyzyjne rozpoznanie
procesu termicznej obrobki osadéw Sciekowych oraz pozyskiwanie reprezentatywnych
probek popiotdéw fluidalnych po spalaniu osadow w réznych okresach produkcyjnych na
przestrzeni catego roku kalendarzowego. Stad w dalszej czg¢$ci niniejszego rozdzialu proces
wytwarzania spopielonych osadéow Sciekowych opisano na przyktadzie centralnej
oczyszczalni $ciekéw Krakowa znajdujacej si¢ w Plaszowie. Pod wzgledem wielkos$ci jest
to najwicksza oczyszczalnia w catej Malopolsce. Obecnie oczyszczalnia wraz z lagunami
osadowymi zajmuje obszar okoto 50 ha. Oczyszczalnia powstata w 1974 r. osiggajac
projektowa przepustowos$¢ 132 tys. m¥dobe. Proces oczyszczania $ciekow w tym czasie
ograniczat si¢ wylacznie do oczyszczania mechanicznego. W polowie lat
dziewieédziesigtych obcigzenie oczyszczalni osiggneto 164 tys. m%/dobe co stanowito 87%
catkowitej ilo$ci $ciekow doprowadzanych przez kolektor dolotowy do oczyszczalni. W
latach 20032010 w ramach projektu ,,Oczyszczalnia Sciekéw Plaszéw II w Krakowie”
zaklad przeszedl gruntowna modernizacj¢ i rozbudowe. Zakres projektu obejmowat nie
tylko modernizacje¢ i rozbudowe samej oczyszczalni, ale réwniez budowe osobnego bloku
stacji termicznej utylizacji osadéow (STUO). Ponadto, w projekcie skupiono si¢ na
rekultywacji lagun osadowych oraz budowy kolektora Dolnej Terasy Wisty (DTW).

Rozbudowa samej oczyszczalni polegata na zwigkszeniu przepustowosci istniejace]
mechanicznej oczyszczalni $ciekow z 132 tys. m%/dobe do 657 tys. m®/dobe niezbednych w
porze deszczowej. W tym celu powstat kanat dolotowy doprowadzajacy $cieki, pompownia
sciekow, stacja krat, budynek separacji piasku oraz niezbednego osadnika wstepnego.
Dodatkowo dobudowano nowy blok biologicznego oczyszczania §ciekdw o przepustowosci
328 tys. m¥d. W sktad czesci biologicznej wchodzi 5 reaktoréw biologicznych i 10
osadnikow wstepnych oraz stacja dmuchaw. Ponadto wybudowano nowg nitke obrobki
osadow Sciekowych, obejmujacych ich zageszczanie, fermentacje metanowsa, koncowe
odwadnianie, oraz produkcj¢ ciepta z biogazu.

Drugim zadaniem projektu byla budowa stacji termicznej utylizacji osadu o
przepustowosci 64 ton/dobe suchej masy osadu. Spalanie (spopielanie) osadoéw
poprzedzane jest ich wstepnym odwadnianiem 1 podsuszaniem co zapewnia
autotermiczno$¢ procesu. Stacja pozwolita na radykalne zmniejszenie ilosci odpaddéw
wprowadzanych do §rodowiska o okoto 88% masy. Powstajagca w wyniku spalania osadow
energia pozwala oczyszczalni by¢ niemalze samowystarczalng. Pozwala ona na
podgrzewanie osadow w procesie fermentacji oraz do podsuszania osadow przed procesem
spalania. Ponadto pozwala na czesciowe zaspokojenie potrzeb socjalnych oczyszczalni
takich jak ogrzewanie czy ciepta woda uzytkowa.
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Kolejny punkt projektu skupial si¢ na rekultywacji okoto 18,5 ha lagun osadowych na
terenie oczyszczalni poprzez wykonanie wlasciwych zabiegéw technicznych takich jak:
uksztaltowanie rzezby terenu, uksztaltowanie i1 regulacja warunkow hydrologicznych,
ujecie biogazu, budowa drog dojazdowych, a takze agrotechnicznych: odtworzenie gleb,
biologiczna i1 przeciwerozyjna odbudowa zboczy, zapoczatkowanie procesOw
glebotworczych. Pozwolito to przywréci¢ warto$¢ uzytkowa zdewastowanym gruntom, na
ktérych w latach 1975-2001 zdeponowano okoto 300 tys. m® osadéw. Zadbano o ochrone
wod podziemnych oraz powietrza atmosferycznego. Miedzy oczyszczalnig Plaszow a
przylegtymi terenami przemystowymi utworzono ochronny pas zieleni w celu oddzielenia
tych terenow od osiedli mieszkaniowych.

Za sprawa budowy kolektora DTW o przepustowosci 0,9 m®/s oraz kolektora
grawitacyjnego o dtugosci okoto 6,2 km skanalizowano osiedla polozone wzdtuz przebiegu
trasy kolektora DTW oraz zapewniono ochron¢ przed zanieczyszczeniem wod
podziemnych [4].

Efektem tak obszernej rozbudowy i modernizacji byto zredukowanie znacznych stezen
zanieczyszczen w $ciekach oczyszczonych. Jako$¢ wody wptywajacej do odbiornika
Sciekdbw oczyszczonych (rzeka Drwina) znaczaco si¢ poprawila. Efekt ekologiczny
uzyskany dzieki realizacji projektu zostat zaprezentowany na Rys. 2.1.
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Rys. 2.1 Wptyw modernizacji oczyszczalni na jako$¢ odprowadzanych $ciekow [5]

Krakowska oczyszczalnia $cieckdéw w Plaszowie zasadniczo podzielona jest na trzy
gléwne czesci. Cze$¢ pierwsza to oczyszczanie mechaniczne $ciekdw, czgs¢ druga to
oczyszczanie biologiczne. Gospodarka osadowa jest trzecim elementem sktadowym
oczyszczalni $ciekow, ktora dzieli si¢ na dwa etapy. Pierwszy z nich to gospodarowanie
powstalym osadem, druga natomiast to gospodarka biogazem powstalym w wyniku
fermentacji metanowej osadow. Schemat dziatania oczyszczalni zostat przedstawiony na
Rys. 2.2.
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Rys. 2.2 Schemat procesu technologicznego oczyszczania Sciekow [6]

Oczyszczanie mechaniczne to oczyszczanie Sciekow, ktore zachodzi tylko 1 wylacznie
przy uzyciu procesOw fizycznych takich jak: rozdrabnianie, cedzenie, filtrowanie,
sedymentacja. Jest to tak zwany pierwszy stopien oczyszczania. Oczyszczanie mechaniczne
pozwala zredukowac ilo$¢ zawiesiny od 60 do 70%. Podczas oczyszczania mechanicznego
usuwane sg pltywajace ciata state oraz zawiesiny. Punktem centralnym kazdej oczyszczalni
jest dyspozytornia, w ktérej kontrolowany jest przebieg procesu oczyszczania. Znajduja si¢
tu wszystkie systemy bezpieczenstwa oraz podglad na mniejsze lokalne oczyszczalnie.

Scieki do oczyszczalni doprowadzane sa kolektorem ptaszowskim, ktory doprowadza
Scieki z centralnego systemu kanalizacyjnego Krakowa i1 kolektora biezanowskiego.
Kolektor pozwala na dostarczenie 165 tys. m®sciekéw na dobe w dni bezdeszczowe oraz
do 3-4 razy wigcej w dni deszczowe. Scieki z kolektora trafiaja do pompowni pierwszego
stopnia a nastgpnie do budynku krat rzadkich. Pompownia to jedno z najwazniejszych
miejsc w catej oczyszczalni. Pozwala pompowac $cieki po calej oczyszczalni dzieki
pompom schowanym pod ziemig. Pompownia wyposazona jest w 6 pomp o wydajnosci
1,2 m%/s. Pompy zabezpieczone s3 kratami o oczku 60 mm, ktére zatrzymuja wicksze
zanieczyszczenia 1 pozwalajg pompowac $cieki na wysokos¢ 10 m dzigki czemu w dalszym
etapie nie jest konieczne ponowne ich pompowanie. Zanieczyszczenia z krat sa ptukane,
dezynfekowane i wywozone do utylizacji. Kraty geste to kolejny etap oczyszczania
mechanicznego. Tu rdwniez $cieki oczyszczane sg poprzez cedzenie, réznica polega jedynie
na wymiarze oczka krat, ktére wynosi 6 mm. Dziennie w wyniku dziatania krat gestych
powstaje ok 3 ton odpadow. Z pompowni $cieki pod wplywem grawitacji przeptywajg do
piaskownikow poziomych. Podstawowym dziataniem piaskownika jest oddzielanie czesci
mineralnych od organicznych. Innymi stowy oddzielanie piasku od $ciekow. Przeptyw
scickow w komorze jest ustalony i wynosi 0,3 m/s. Sprzyja to opadaniu piasku na dno
piaskownika. Piaskownik jest réwniez napowietrzany w celu wytracenia tluszczy ze
scieckow. Dziennie od S$ciekow oddzielane jest ok. 6t piasku. Ostatnim etapem
mechanicznego oczyszczania $ciekow sa osadniki wstepne. Oczyszczalnia posiada 4
zbiorniki radialne ze zgarniaczem dennym. Zachodzi w nim oddzielanie zanieczyszczen
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poprzez sedymentacje (dotyczy to osadu) oraz flotacj¢ (dotyczy thuszczy). W warunkach
uspokojenia dochodzi do catkowitego rozdzielenia cieczy od czesci statych. Na osadnikach
wstepnych konczyt sie etap oczyszczania sciekoOw przed modernizacjg oczyszczalni.

Nastepnym etapem oczyszczania $ciekdw jest oczyszczanie biologiczne. Podczas
oczyszczania biologicznego na drodze procesOw biochemicznych usuwane sa
zanieczyszczenia zwigzkow wegla, azotu, fosforu i zawiesina. Procesy, ktore odbywaja si¢
w reaktorach biologicznych sg procesami calkowicie naturalnymi i odbywajg si¢ rowniez w
rzekach, lecz przy mniejszym udziale bakterii. W stacji Plaszow jest 5 reaktorow
biologicznych o wielkosci boiska pitkarskiego o wymiarach 39 m na 99 m i pojemnosci
27 tys. m® kazdy. Reaktor jest wyposazony w odpowiednia aparature pomiarowa
pozwalajacg monitorowa¢ prawidlowy rozwoj bakterii. Cata biomasa nosi nazwe osadu
czynnego. Kolejnym etapem biologicznego oczyszczania $ciekow sg osadniki wtorne. Przy
kazdym reaktorze znajduja si¢ dwa takie osadniki, w ktoérych dochodzi do oddzielenia
oczyszczonych $ciekéw od osadu czynnego. Na tym etapie konczy si¢ oczyszczanie
sciekow, w ktorym wykorzystywane sa naturalne sktadniki i nie stosuje si¢ zadnych
chemikaliéw. Jednakze nie wykluczone jest uzycie dodatkowych zwigzkow chemicznych
w celu lepszej jako$ci oczyszczonych Sciekow. Odbiornikiem $ciekow oczyszczonych jest
rzeka Drwina. W ciggu doby rzeke Drwine zasila $rednio 120 tys. m® oczyszczonych
sciekow, ktorych sklad chemiczny jest na biezaco monitorowany. Oczyszczone Scieki
sprawdza si¢ pod katem zawartosci azotu i fosforu. Warto tu nadmieni¢, iz jako$§¢
oczyszczonych $ciekOw jest na tyle dobra, ze przyczyniajg si¢ one do poprawy jakosci wody
W rzece.

Gospodarka osadami zaczyna si¢ w wydzielonych komorach fermentacyjnych (WKF).
Sa to zbiorniki, do ktérych pompowany jest osad wstepny oraz nadmierny osad wtdrny.
Nastepuje tu proces gnilny oraz fermentacja metanowa, wskutek czego po podgrzaniu osadu
do temperatury 37°C i mieszaniu osadu powstaje biogaz. Shuzy on do napedzania
kogeneratorow produkujac energi¢ elektryczng dla obiektu oraz do centralnego ogrzewania
obiektu. Produkcja biogazu siega 12 tys. m® na dobe. Przefermentowany osad trafia na
zageszcezarki mechaniczne, gdzie zostaje odwodniony 1 wstepnie osuszony. W tym celu
wykorzystywane sg do tego prasy tasmowe 1 wirowka. Trafia tu rGwniez nadmierny osad z
reaktorow biologicznych, ktory zostaje odwodniony na zageszczarce tasmowej. Tak
przygotowany osad trafia do stacji termicznej utylizacji osadow. Nastepuje tu spalenie w
piecu fluidalnym osadu odwodnionego w temperaturze okoto 850°C. W wyniku spalania ze
100 ton osadu pozostaje zaledwie 10 ton popiotu. Spaliny emitowane z komina to w
wigkszosci para wodna. Proces spalania jest w pelni ekologiczny i przyjazny dla
srodowiska. W Stacji Termicznej Utylizacji Osadéw wykorzystywane sa sprawdzone
rozwigzania 1 technologie, ktore gwarantujg bezpieczenstwo mieszkancom i srodowisku.
Technologia spalania w ztozu fluidalnym, powszechnie stosowana na S$wiecie, jest
najbardziej skuteczng metoda termicznego przeksztatcania osadow $ciekowych. W Japonii
i w Niemczech utylizowana jest w ten sposob ponad potowa masy osadow Sciekowych
(ok. 55%), w Danii 40%, we Francji, USA po ok. 30% [7].

Ostatnim etapem wchodzacym w sklad gospodarowania osadami jest zarzadzanie
biogazem powstatym w wyniku przetwarzania osadow $ciekowych. Jednym ze sktadnikéw
linii zajmujacej si¢ gospodarkg biogazowa sa cylindryczne zbiorniki biogazu. Zadaniem
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zbiornikOow jest magazynowanie i retencjonowanie przez 8 h wyprodukowanego biogazu.
Gaz wyprodukowany w WKEF jest zasiarczony, dlatego przed zmagazynowaniem i uzyciem
zostaje on oczyszczony W odsiarczalni. Zainstalowana na koncu nitki produkcyjnej
pochodnia stuzy do usunigcia nadmiaru wyprodukowanego biogazu, ktoéry nie moze by¢
wykorzystany przez oczyszczalnig.

2.2 Wlasciwosci chemiczne i fizyczne odpadu SSA

Swiatowa produkcja popiotu SSA wynosi obecnie 1,7 mIn ton w ciagu roku. Pochodzi
ona gtéwnie z USA, UE i Japonii, gdzie masowo dziataja spalarnie osadéw $ciekowych. W
roznych regionach $§wiata sktad osadéw S$ciekowych jest odmienny, co jest bezposrednia
przyczyng braku jednorodnos$ci sktadu popiotow SSA. Rys. 2.3 przedstawia poréwnanie
sktadu chemicznego popioléw z réznych czgsci $wiata oraz rdéznego sposobu uzyskania

popiotu.
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Rys. 2.3 Skiad tlenkowy popiotdéw SSA pochodzacych z wybranych regionéw $wiata [8—
11]

Autorzy publikacji M. Cyr i wspotpracownicy [8], porownali sktady SSA z ponad 30
réznych regiondw opisanych w literaturze. Badacze zauwazyli istotne roznice miedzy
zawarto$ciami poszczeg6lnych tlenkow. Rozbiezno$¢ zawartos$ci tlenkéw wykazana przez
badaczy dotyczy kazdego z opisywanych tlenkéw. W przypadku SiO> wartos$ci wahajg sie
w granicach od 14 do 65% ze $rednig zawartos$cia tlenku krzemu na poziomie 36%. Podobna
sytuacja dotyczy rowniez pozostatych tlenkoéw strukturotworczych. Maksymalne
zawartosci tlenku glinu siegaja 34%, natomiast najnizsze wynoszg zaledwie okoto 4%.
Srednia zawarto$é Al,Os wykazana na podstawie analizy literatury osiaga 14%. Duza
rozbiezno$cig charakteryzuje si¢ rowniez tlenek Zelaza, ktdrego udziat waha si¢ w granicach
od 2% do 30% ze $rednig warto$cig na poziomie 9%. Zawarto$¢ tlenku wapnia rowniez
osigga zroéznicowane warto$ci. Maksymalny udzial CaO podawany przez autoréw na
podstawie analizy literatury to 40%. Minimalna zawarto$¢ tego tlenku to zaledwie 1% masy.
Rozbieznosci te wynikajg miedzy innymi ze sposobu oczyszczania $ciekOw oraz sposobu
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pozyskania popiotu. Ponadto dochodza czynniki takie jak stabilizowanie osadow przed
spaleniem w wyniku czego otrzymuje si¢ popioty z duzg zawarto$cig CaO. To duze
zroznicowanie sktadu chemicznego popiotdw SSA przedstawiono na wykresach Rys. 2.4
oraz Rys. 2.5. Okazuje si¢, ze zréznicowany sktad chemiczny popioldéw SSA pozwala, aby
popioty te wpisywaly si¢ w obszary materiatow o utajonych wtasciwosciach hydraulicznych
(obszar granulowanego zuzla wielkopiecowego GGBS) oraz obszary materiatow
pucolanowych (obszar przypisany do popiotu lotnego FA, metakaolinitu MK, pylu
krzemionkowego SF). Ponadto, jak mozna zauwazy¢ na Rys. 2.4 osad $ciekowy SS po
obrobce termicznej SSA wykazuje w skladzie zwickszong zawarto$¢ SiO2. Z Kolei
generalnie w sktadzie SS obserwuje si¢ zwigkszony udziat CaO.
5i0, sio,
SR

y o Sewage Sludge

o\ s« Sewage Sludge Ash

/ N\
SN
/722N
/ e A
/ " /@Q’?’J ) /h%\
Sy \
/// a.:/ '/ \\ . o
AR \ .
//ﬁﬂb ¥ x\ ﬂJHﬂD » —Hydraulic ¢
/ \ :
/ \
/e \
Ca0 AlLO, Ca0 Al, 04

Rys. 2.4 Udziat reaktywnych tlenkow dla Rys. 2.5 Zestawienie reaktywnych tlenkow
osadu $ciekowego SS oraz popiotu SSA  dla popiotu SSA z usrednionymi warto$ciami
SiO2 Ca0 oraz Al,03[12]

Zawarto$¢ zwigzkéw wplywajacych negatywnie na wlasciwosci spoiw zawierajacych
dodatek SSA jest na wysokim poziomie. Naleza do nich migedzy innymi fosforany.
Przecigtna ilos¢ P2Os zawartych w popiele sigga okoto 15%, co stanowi 3 krotne wigksza
warto$§¢ w stosunku do kryteriow przyjetych wzgledem popiotu lotnego krzemionkowego
zapisanych w normie PN-EN 450-1 [13]. Ich znaczgcy udzial intensywnie wplywa na
wydluzenie czasu poczatku 1 konca wigzania spoiw cementowych. Dzieje si¢ tak, poniewaz
jony POs* reaguja z jonami Ca?* w fazie cieklej zaczynu. Konsekwencja tego procesu jest
strgcanie si¢ na powierzchni ziaren cementu trudno rozpuszczalnego fosforanu wapnia
Ca3(POa)2. Przybiera on forme drobnokrystalicznej i stabo przepuszczajacej wode warstwy,
ktdrej obecnos¢ w znacznym stopniu utrudnia proces hydratacji. Proces krystalizacji moze
zachodzi¢ rowniez w porach zaczynu, przez co jony fosforanowe nie tylko moga wptywac
na czas wigzania jak roéwniez na wytrzymatos¢ zaczynu [14]. Wedlug badan zespotow C.
Cau Dit Coumes [15] oraz P. Bénard i wspotautorzy [16] wykazano, ze opdzniajace
dziatanie jonéw PO4> na proces hydratacji cementu wystepuje wowczas, gdy ich stezenie
w zaczynie przekracza 0,2 mol/dm?,

W badaniach P. Garcés i wspotpracownicy [9] SSA pobrano z oczyszczalni Sciekow
zlokalizowane] w Pinedo w Walencji. Oczyszczalnia ta posiada spalarni¢ osadu przy
wykorzystaniu reaktora ze zlozem fluidalnym. Maksymalna temperatura ztoza fluidalnego
wynosita 800°C. Uzyskany popidt charakteryzuje si¢ najmniejszg ze wszystkich
poréwnywanych popiotéw iloscig tlenkéw nadajacych wlasciwosci pucolanowe. Ich suma
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nie przekracza nawet 40% masy popiotu. Wartosci poszczegolnych tlenkow wynosza
odpowiednio 19,2% - SiO2, 10,% - Al.Oz oraz 8,9% - Fe20s. Jednakze popidt ten w
porownaniu do pozostalych wykazuje duzg zawarto$¢ catkowitego tlenku wapniowego
(CaO) na poziomie 30,6%. Zawartos¢ takiej ilosci CaO w zaleznosci od jego formy (wolny
lub reaktywny) moze negatywnie wptyna¢ na stalo$¢ objetosci spoiw cementowych oraz
ich ciepto hydratacji. Niestety autorzy w dyskusji wynikow badan nie podjeli tej tematyki.

W przypadku badan S. Pan i wsp. [10] badacze podajg sktad chemiczny w oparciu o
osad spalony w warunkach laboratoryjnych w piecu elektrycznym w temperaturze 700°C
przez 3 h. Pozostatosci wypalonego osadu zostaty zmielone w mtynie kulowym w celu
uzyskania jednorodnego materialu. Material opisywany w badaniach w poréwnaniu do
innych popiotow wyrdznial si¢ znacznie wigkszg zawartoscig SiOz siegajacg nawet ponad
50% masy popiotu. Ponadto, suma tlenkéw odpowiedzialnych za wtasciwos$ci pucolanowe
osiggneta poziom powyzej 70%. Na uwage zastuguje fakt, iz ilo§¢ zawartych w osadzie
fosforanéw nie przekracza 2% masy wszystkich tlenkow. Skiad tak uzyskanego popiotu
wydaje si¢ wiec by¢ bardzo obiecujacym wzgledem suplementowanych materiatléw
cementowych tym dodatkiem.

W badaniach nad potencjalnym uzyciem SSA jako dodatku do zapraw cementowych i
betonéw wysoko warto$ciowych prowadzonych przez zespdt badaczy M. Barbosa i
wspotpracownicy [11] uzyty zostal popidt wytworzony w warunkach laboratoryjnych takze
w piecu elektrycznym. Wykorzystano osad pochodzacy z oczyszczalni $ciekow Alegria,
zlokalizowanej w Rio de Janeiro. Pozyskany osad wypalano w temperaturze 550°C przez
3 h, a nastepnie poddano procesowi mielenia przy uzyciu porcelanowego mtyna kulowego
przez 2 h. Tak przygotowany materiat charakteryzowat si¢ zawarto$cia gldownych tlenkow
(SiO2+Fe203+Al203) na poziomie ponad 70%. Zawartosé¢ P.Os w badanym osadzie jest
znacznie nizsza w poréwnaniu do pozostatych popiotdéw otrzymanych w drodze spalania
osadow w oczyszczalni, jednakze ich zawarto$¢ zbliza si¢ do granicznych warto$ci
przyjetych wzgledem popiotu lotnego wg normy PN-EN 450-1 [13] i wynosi 4,9%.

Na podstawie analizy literatury mozna doj$¢ do wniosku, ze podstawowy sklad
chemiczny popiolu SSA stanowig tlenki krzemu, wapnia, fosforu 1 glinu. Jednakze w
zaleznosci od regionu, stopnia urbanizacji oraz sposobu oczyszczania sciekow 1los¢ tych
sktadnikéw jest znaczgco zrdznicowana [8]. Ponadto, porownujac popiot uzyskany w
wyniku spalania osadéw $ciekowych w piecu elektrycznym na skale laboratoryjng (Taiwan,
Brazylia) do popiolow lotnych powstalych w skali przemystowej w wyniku spalania
osadow $ciekowych w piecach fluidalnych, pochodzacych bezposrednio z oczyszczalni
scieckow (Francja, Hiszpania) mozna zauwazyC, ze rdznig si¢ one migdzy innymi
zawarto$cig SiO2 oraz pozostatych tlenkoéw o charakterze pucolanowym. Wyzsza zawartos$¢
tych tlenkéw wykazujg popioty wytworzone w warunkach laboratoryjnych. Takze wyrazne
roznice obserwowane s3 w odniesieniu do fosforanow, ktérych mniejsza ilo§¢ oznaczona
zostala ponownie w przypadku spalania SS w piecu elektrycznym. Podobna sytuacja
dotyczy tlenku wapnia, przy czym nalezy tutaj wspomnie¢, ze zwigkszona zawartos$¢ tego
sktadnika moze wynika¢ z procesu stabilizacji osadu. Warto rowniez zaznaczy¢, ze sklad
mineralogiczny w glownej mierze zalezny jest od temperatury spalania osadu. Dlatego
pomimo zblizonego sktadu popiotu powstatego w warunkach laboratoryjnych w piecu
elektrycznym, jego reaktywno$¢ moze by¢ znaczaco zréznicowana [17].

18



Dzigki dostepne;j literaturze, podobnie jak w przypadku sktadu chemicznego, mozliwa
jest podstawowa analiza zawartosci metali ciezkich zawartych w popiotach pochodzacych
ze spalania w piecu elektrycznym na skalg laboratoryjng oraz w piecu fluidalnym na skale
przemystowa. Jak mozna zauwazy¢ miedz (Cu) oraz cynk (Zn) wystepuja w najwickszej
ilo$ci niezaleznie od regionu oraz sposobu otrzymania popiotu. Pierwiastkami najczescie]
opisywanymi w literaturze sa kadm (Cd), chrom (Cr), miedz (Cu), nikiel (Ni), otéw (Pb)
oraz cynk (Zn). Zawarto$¢ metali cigzkich niezaleznie od sposobu pozyskania popiotu jest
mocno zréznicowana, co tatwo mozna zaobserwowac¢ na przyktadzie otowiu, ktorego
zawarto$¢ w popiele uzyskanym z pieca fluidalnego o waha si¢ w granicach od 99 mg/kg
s.m. (Dania) do 1175 mg/kg s.m. (Wielka Brytania). Natomiast w przypadku pieca
elektrycznego wartosci te wahaja si¢ w granicach od 162 mg/kg s.m. do 180 mg/kg s.m.

W oparciu o zrodta literaturowe [8, 18-20], zostal sporzadzony wykres obrazujacy
usredniony sktad fazowy popiotow SSA (Rys. 2.6). Zestawienie to sporzadzit polski zespot
badaczy Swierczek i wspotpracownicy [17].

B Faza amorficzna

B Mineraty tlenku krzemu
m Cag(MgFe)(PO,)sPO;0H
B Hematyt

B Magnetyt

B Mineraty siarczanu wapnia

u Skalenie
u Miki

i Pozostate

Rys. 2.6 Usredniony sktad fazowy SSA [%][17]

Pomimo stosowania generalnie niskich temperatur w piecach fluidalnych, ktére wahaja
si¢ w granicach 800-850°C, zawarto$¢ fazy szklistej jest znaczgca i stanowi niemalze
potowe materiatu. Pozostale istotne fazy to ogdlnie krzemiany, fosforany oraz tlenki zelaza
Fe?" i Fe3*.

Zawarto$¢ metali ciezkich zalezy w duzej mierze od rodzaju i jako$ci dostarczanych do
oczyszczalni $ciekow. Niestety dostgpna literatura w tym zakresie podaje jakosciowo
zmienny zakres badanych pierwiastkow, co utrudnia przeprowadzenie analizy
porébwnawczej. Tabela 2.1 przedstawia najcze$ciej wystepujace w doniesieniach
literaturowych metale cigzkie wraz z ich ilo§ciami w popiele SSA.
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Tabela 2.1 Wykaz zawartych w popicle SSA metali cigzkich

Sposéb
pozyskania Piec fluidalny Piec elektryczny
popiotu
Francja Wielkg Dania Austria Taiwan
[ma/kg s.m.] [8] Br[yzti;na [22] 23] [10]
As 23 29 - - 23
Ba 1430 - - - -
Cd 14 15 4 3 -
Co 669 19 - - -
Cr 2636 172 - 481 564
Cu 2484 1503 615 547 1090
Ni 621 112 51 114 720
Pb 720 1175 99 162 180
Sb 73 35 - - -
Sn 283 183 - - -
Sr 623 - - - -
Zn 7103 2848 1850 1727 2620

Rozklad wuziarnienia popiotéw SSA jest dosy¢ jednorodny. Popidl otrzymany
bezposrednio w jednej ze spalarni osadow $ciekowych w Hiszpanii [9] charakteryzuje si¢
uziarnieniem w zakresie od 1-250 um. Ilo$¢ czastek wigkszych niz 90, 45 1 10 um wynosi
odpowiednio 25,3, 49,1 oraz 86,1%. W badaniach Coutand i wsp. [24] popiot uzyskany
réwniez bezposrednio ze spalarni osadow charakteryzowat si¢ nieco mniejszymi ziarnami
w zakresie od 1 do 100 pm. Sredni wymiar ziarna wyniost 26 um, a procentowa objetosé
czastek wiekszych niz 90, 45 1 10 um wynosita odpowiednio 0,6, 20,7 oraz 81,0%.
Przyktadowe zestawienie rozktadu uziarnienia zostato przedstawione na rysunkach Rys. 2.7
oraz Rys. 2.8.
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Rys. 2.7 Rozktad uziarnienia popiotu SSA Rys. 2.8 Rozktad uziarnienia popiotu SSA
wg P. Garecés i wsp. [9] wg M. Coutand i wsp. [24]

Popioty SSA charakteryzujg si¢ ponadto wysoka, lecz zrdznicowang powierzchnig
wlasciwg. Wartosci te wahajg si¢ w zalezno$ci od metody pozyskania osadu (piec
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elektryczny lub fluidalny). W badaniach S. Donatello i wspotpracownicy [25] poréwnano
powierzchnie wlasciwe popiotu wytworzonego w piecu fluidalnym wyznaczone metoda
BET przed i po mieleniu przy uzyciu mtynka kulowego. Okazuje si¢, ze popiot SSA jest
bardzo podatny na rozdrabnianie, bowiem proces trwajacy zaledwie 2 min spowodowat
znaczacy wzrost powierzchni wlasciwej z wyjsciowej 6,4 m?/g do 19,9 m?/g. Z. Wang i
wspotpracownicy [26] rowniez opisujg SSA jako material o duzej powierzchni wiasciwe;j
wynoszacej 10,1 m?/g. Jednakze material ten zostal przygotowany w warunkach
laboratoryjnych bezposrednio z osadu $ciekowego. Zostal on wysuszony, a nastgpnie
spopielony w piecu elektrycznym w temp 900°C przez 3 h. Po tym czasie zmielono go i
przesiano na sicie 0 oczku 200 um. Tak duza warto$¢ powierzchni wilasciwej jest
spowodowana duza nieregularno$cig ziaren oraz znaczacg porowatoscig otwartg. Ponadto,
domielenie ziaren popiotu SSA poteguje otwieranie si¢ zamknietych pordéw i zwigkszaniu
powierzchni wlasciwej.

Ggestos¢ wihasciwa popiotu SSA w nieznacznym stopniu zmienia si¢ w zalezno$ci od
jego pochodzenia i sposobu przygotowania. Popioty lotne ze stacji termicznej utylizacji
charakteryzuja si¢ gestoscia, ktéra waha sie w granicach od 2,64 do 2,62 g/cm?® [8, 9].
Wyjatkiem sg wyniki badan [25], wedlug ktorych gestosé popiotu SSA jest nieco nizsza i
wynosi 2,43 glcm®. Z kolei popioty otrzymane w warunkach laboratoryjnych wykazuja
gesto$é bardziej zréznicowana. W badaniach [27] wynosi ona 2,29 g/cm?®, natomiast autorzy
innych badan [11] relacjonuja o wartosci 2,68 g/cm?.

2.3 Podstawowe akty prawne dotyczace skladowania popiolu powstalego w wyniku
termicznego przeksztalcenia osadow

Powstajace w procesach oczyszczania $ciekow osady sg odpadami, ktore z uwagi na
swoje wlasciwosci s3 powaznym zagrozeniem ekologicznym. Dzieje si¢ tak z uwagi na
trudnos¢ w ich zagospodarowaniu i unieszkodliwianiu. Przepisy prawne w Polsce coraz
ostrzej traktuja sktadowanie osadow. Przepetnione sktadowiska staja si¢ coraz wigkszym
problemem, dlatego w Polsce wprowadzono zakaz skladowania odpadéw o duzej
kaloryczno$ci. Kalorycznos$¢ ta zgodnie z Dziennikiem Ustaw z 2010 r. poz. 38 nie moze
przekracza¢ 6 MJ/kg s.m. [28]. Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach [29] zaleca,
aby odzysk komunalnych osadow S$ciekowych znalazl zastosowanie m.in. w uprawie
wszystkich ptodow rolnych, upraw roslin lub rekultywacji terenow. Ponadto jeden z
punktow ustawy mowi, aby stosowac ustabilizowane lub odpowiednio przygotowane osady
sciekowe zgodnie z ich celem i sposobem stosowania. Stabilizacj¢ wprowadza si¢ poprzez
obrobke osadu w sposob termiczny, biologiczny, chemiczny lub poddaje si¢ go tez innemu
procesowi, ktory obniza podatno$¢ osadow na zagniwanie. Uwaza sig, iz unieszkodliwianie
osadow sciekowych metoda termicznej utylizacji jest w Polsce bezpieczne 1 uzasadnione
ekologicznie. Jednakze nawet przy znacznie zmniejszonej objetosci spalonych osadow,
nawet do 90%, termiczna utylizacja osadow §ciekowych nie jest tak powszechnie stosowana
jak spalanie innych odpadow [30].

Wedlug Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 r. w sprawie
katalogu odpadow (Dz. U. z 2014r., poz. 1923) [31], odpady komunalne w postaci osadéw
sciekowych nalezy odpowiednio sklasyfikowaé. Klasyfikacja ta spoczywa na wytworcy

21



odpadéw, z uwzglednieniem m.in. zrodlta ich powstawania, specyfiki procesu
produkcyjnego, a takze skladu chemicznego odpadow. Komunalne osady Scieckowe w
ramach procesu przetwarzania odpaddéw nieustabilizowanych badz ustabilizowanych na
terenie oczyszczalni lub poza oczyszczalnig sciekéw mogg zosta¢ poddane termicznemu
przeksztalceniu. W wyniku termicznego przeksztalcania powstaja odpady o kodzie
19 01 14 [31]. Popidt powstalty w wyniku termicznego przeksztatcania osadéow zawiera
metale cigzkie. Wymywalno$¢ tych pierwiastkdw wptywa na mozliwosci sktadowania tego
typu odpadow, ktore ujete sg w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 8 stycznia
2013 r. w sprawie kryteriow oraz procedur dopuszczania odpadéw do skladowania na
sktadowisku odpadéw danego typu [28]. Okre$la ono kryteria dopuszczenia odpadéw do
sktadowania na sktadowisku odpadow takich jak odpady obojetne, niebezpiecznie i inne niz
niebezpieczne i1 obojetne. Kryteria te bazuja na dopuszczalnej warto$ci granicznej ilos¢
wymywanych metali cigzkich z badanego materiatu. Popidt z termicznego przeksztatcania
osadow wg ustawy o odpadach zakwalifikowany jest jako materiat inny niz niebezpieczny
i obojetny.

2.4 Mozliwosci zagospodarowania osadow Sciekowych (SS) w materialach
budowlanych

Osady $ciekowe sg odpadami o ptynnej lub péiptynnej konsystencji. Powstaja w wyniku
oczyszczania S$ciekow komunalnych lub przemystowych w oczyszczalni $ciekdw.
Zawarto$¢ wody w osadach waha si¢ w granicach od 55% do 80% masowo. Poza duza
zawarto$cig wody osady zawieraja rowniez duze ilo$ci materii organicznej wahajacej si¢ w
granicach od 60 do 80%, co potwierdzajg wysokie warto$ci strat prazenia [32]. W sktad
osadow wchodzg réwniez metale cigzkie, ktorych ilos¢ zalezna jest przede wszystkim od
rodzaju dostarczanych $ciekow do oczyszczalni.

W przypadku stosowania osadow Sciekowych (SS) w materiatach budowlanych sktad
mineralny tych odpadow staje si¢ punktem kluczowym wielu badan. Jak podaja doniesienia
literaturowe gltownymi skladnikami osadow sa tlenki krzemu, wapnia, glinu, zelaza,
magnezu 1 fosforu. Sam osad $ciekowy moze by¢ stosowany w materiatach budowlanych
rowniez z uwagi na zawarto$¢ CaO. Dzieje si¢ tak poniewaz wapno uzywane jest w
procesach odwadniania i suszenia osadow w niektdrych oczyszczalniach w celach wstepne;
dezynfekcji osadow. W rezultacie duza zawarto$¢ CaO zawarta w odwodnionych osadach
moze zosta¢ wykorzystana jako alternatywa dla surowcow takich jak wapien przy produkcji
cementu [33].

2.4.1 Osady $ciekowe jako surowiec do produkcji spoiw mineralnych

Uwaza sig, ze przemyst cementowy charakteryzuje si¢ nadmiernym zuzyciem energii i
powaznym zanieczyszczeniem $rodowiska. Cementownie staty si¢ jednymi z gléwnych
udziatowcoOw zuzycia energii i zasobow naturalnych. Produkcja cementu jest, jak wiadomo
zwigzana Z relatywnie wysoka emisjg CO> [34]. Obecnie prowadzi si¢ intensywne badania
nad produkcja cementdw o istotnie zredukowanej zawarto$ci klinkieru portlandzkiego. W
licznych osrodkach trwaja prace nad innymi wariantami tzw. eko-cementow jako
alternatywa dla zwyklych cementéw klinkierowych. Stosowanie osadow $ciekowych do
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produkcji jednego z takich eko-cementow ma swoje uzasadnienie ze wzglgdu na ich sktad
mineralny i chemiczny, ktory jest zblizony do cementu portlandzkiego [35]. Warto
podkresli¢, ze niniejsza rozprawa ma ambicje dotozenia swojego udziatu do rozwoju
technologii niskoemisyjnych cementdéw i tworzyw cementowych.

Problem kierunkéw zagospodarowania osaddéw $ciekowych rozwijany jest od dekad.
Badania prowadzone przez J. Tay i K. Show w 1991 roku [36] pokazuja potencjat
wykorzystania wysuszonego osadu Sciekowego do produkcji eko-cementu. Osad
wysuszono do stalej masy, a nast¢pnie zmielono wraz z dodatkiem weglanu wapnia w
proporcji 1:1. Tak przygotowang mieszanke wypalono w temperaturze 1000°C w réznych
przedziatach czasowych od 30 min do 6 h w celu uzyskania materiatu o wlasciwosciach
hydraulicznych. Czas wypalania nie wplynat znaczaco na sktad badanego eko-spoiwa. [los¢
podstawowych tlenkow (SiO2, CaO, AlbOz oraz Fe;O3) miescita si¢ w zalozonym
przedziale. Wyniki uzyskane w badaniach potwierdzaja, ze wymieszanie CaCOz z osadem
w masowej proporcji 1:1 oraz wypalanie w czasie 4 h pozwala na osiggnigcie spoiwa o
dosy¢ niskiej wytrzymatosci na Sciskanie po 7 i 28 dniach odpowiednio 5,9 MPa oraz
6,3 MPa.

W badaniach prowadzonych przez F. Rezaee i wspoOtpracownikow [37] okre$lono
podstawowe wlasciwosci fizyczne, chemiczne i mechaniczne eko-cementu wykonanego z
wysuszonego osadu z oczyszczalni §ciekow. W tym celu zamieniono podstawowe surowce
do wytwarzania cementu w ilo$ciach od 5 do 15%. Okazuje si¢, ze powstate w ten sposdb
eko-spoiwo posiada zblizony sktad chemiczny do klasycznego cementu portlandzkiego.
Zawarto$¢ podstawowych tlenkow (SiO2, CaO, Al>O3 oraz Fe»O3) niezaleznie od ilosci
zastagpionych surowcow nie rdéznila si¢ znaczaco od siebie. Zmiany wartosci
poszczeg6lnych tlenkow nie przekraczaly 1%. Jednakze nalezy zaznaczy¢, ze podstawowe
wlasciwosci spoiw, takie jak wodozadno$¢ ulegly wzrostowi, a czas wigzania wydtuzeniu.
Czas poczatku wigzania wzrdst odpowiednio ze 130 min w przypadku probki referencyjnej
do okoto 155 min przy zawartosci 15% osadu. Koniec wigzania ulegt wydtuzeniu z 170 min
do 185 min. Wodozadnosé z kolei, wyznaczona zgodnie z
ASTM C187-16 [38], nieznacznie wzrosta z 21 do 23% przy maksymalnym udziale osadu.
W przypadku tych badan autorzy okreslili wytrzymatos¢ na $ciskanie otrzymanego spoiwa.
Wykonane zaprawy charakteryzowaly si¢ wysoka wytrzymato$cig na $ciskanie. Po 28
dniach dojrzewania wytrzymato$§¢ zapraw pozostawala praktycznie na tym samym
poziomie osiggajac warto$¢ okoto 60 MPa. Niemniej jednak, autorzy nie zaje¢li si¢ kwestia
trwalos$ci tych materiatow.

Przegladajac doniesienia literaturowe dotyczace zastosowanua SS jako surowca do
produkcji spoiw cementowych mozna doj$¢ do przekonania, ze wiekszos$¢ badan, skupia si¢
na podstawowych cechach badanego eko-spoiwa. Nie inaczej jest w badaniach
prowadzonych przez Y. Lina i wspotpracownikow [39]. W publikacji tej badania dotycza
miedzy innymi rozktadu uziarnienia, przeprowadzeniu analizy chemicznej, badaniu
podstawowych cech technologicznych oraz rozwoju wytrzymalosci w czasie. Wyniki
uzyskane w badaniach s3 bardzo zblizone do wynikoéw uzyskanych i opisywanych w
poprzednich pracach naukowych. Mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ glownych tlenkéw
wchodzacych w sktad eko-spoiwa rowniez pozostaje na stalym poziomie niezaleznie od
ilosci dozowanego osadu. Czas wigzania badanego spoiwa jak w poprzednich badaniach
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ulega wydluzeniu. Jednakze wydluzenie to jest znacznie wigksze w porownaniu do badan
poprzednich. Poczatek czasu wigzania waha si¢ od 136 min dla probek referencyjnych az
do 200 min, natomiast czas konca wigzania wydtuza sie z 185 do 263 min przy 15% udziale
osadu $ciekowego. W celu okreslenia podstawowych wlasciwosci wytrzymatosciowych
eko-spoiw, wykonano seri¢ zapraw cementowych zawierajacych w sktadzie od 0 do 15%
wysuszonego osadu Sciekowego. Warto$ci wytrzymato$ci na zginanie i $ciskanie po
28 dniach praktycznie nie ulegaja zmianie niezaleznie od udziatu SS. W przypadku
wytrzymato$ci na zginanie wahajg si¢ w granicach od 9,65 do 9,49 MPa. Podobnie sytuacja
wyglada wzgledem wytrzymatos$ci na $ciskanie, gdzie osigga najwickszg wartos¢ 64,0 MPa
przy 1% udziale osadu oraz najmniejsza 60,5 MPa przy 15% zawartosci osadu.

Sktad fazowy otrzymanych eko-spoiw nie wykazywat istotnych réznic w poréwnaniu
do tradycyjnego cementu portlandzkiego. Niezaleznie od ilo$ci uzytych osadow
scickowych, badacze Y. Lin 1 jego wspotpracownicy [39] zidentyfikowali
charakterystyczne fazy krystaliczne, takie jak CsS, C.S, CsA i C4AF. Jednak proces
tworzenia si¢ fazy C.S wzrastal wraz ze wzrostem udziatu osadow $ciekowych w surowym
materiale. Zwigkszenie to bylo widoczne dopiero po przekroczeniu 10% zawartosci SS.
Podobne zaleznos$ci zostaly zaobserwowane przez F. Rezaee i wspotautorow [37], ktorzy
dokonali ilosciowego pomiaru skladu fazowego. Dodanie 7,5% osadoéw $ciekowych do
produkcji eko-spoiw spowodowato niewielki wzrost fazy belitu z 25,3 do 25,8 %. Kolejne
zwigkszenie udziatu SS do 15% skutkowalo wzrostem fazy C»S do 26,7%.

Osad sciekowy znajduje swoje zastosowanie nie tylko jako surowiec do produkcji
klinkieru, lecz z uwagi na swoja wysoka kaloryczno$¢ moze by¢ stosowany jako paliwo do
produkcji czystego cementu. Wigze si¢ to gldéwnie z duzg zawarto$cig materii organicznej
[40]. C. Valderrama i wspotautorzy [41] zbadali wplyw osadu jako alternatywnego paliwa
na Srodowisko metoda LCA (ang. life cycle assessment). Do badan uzyto wstepnie
wysuszony osad o wartosci opatowej rownej 16,7 MJ/kg. Osad pochodzit z jednej z
hiszpanskiej oczyszczalni $ciekdéw z dedykowanym systemem niskotemperaturowego
suszenia osadu. Analiza wykazala, Ze stosowanie SS jako substytutu paliwa nieznaczenie
obniza produkcje CO2 w stosunku do produkcji bazowej. Ilosci powstajacego dwutlenku
wegla to okoto 898 g CO2 na kilogram klinkieru. Wartos¢ referencyjna to 906 g CO2 na
kilogram klinkieru. Wykazana réznica nie jest znaczaca, jednak biorgc pod uwage ilos¢
produkowanego cementu nawet te niewielkie, wykazane réznice moga przyczyni¢ si¢ do
poprawy jakosci srodowiska naturalnego, rowniez poprzez bezpieczne i korzystne z punktu
widzenia wlasciwosci spoiw cementowych, zagospodarowanie osadu.

Na podstawie analizy wielu badan mozna stwierdzi¢, ze mozliwe jest wykorzystanie
osadow $ciekowych jako surowca do produkcji cementu. Jest to uzasadnione, poniewaz
wprowadzane z osadem zwigzki chemiczne umozliwiaja formowanie si¢ krystalicznych faz
klinkierowych podczas wysokotemperaturowych reakcji. Ponadto, wysuszony szlam
zawiera duzg ilos¢ materii organicznej, ktoéra moze stuzy¢ jako paliwo ze wzgledu na
wysokg warto$¢ opatowg. Jednak nadmierny dodatek osadu $ciekowego obniza
wytrzymalo$¢ na Sciskanie i zwieksza zapotrzebowanie na wode oraz wydluza poczatek i
koniec czasu wigzania eko-cementu. Dlatego zaleca si¢ stosowanie dodatku suchego SS w
ilosci nie wigkszej niz 15% masy surowca. Stanowi to bezpieczng granice, przy ktorej
mozliwe jest wytworzenie eko-cementu klinkierowego o podobnym sktadzie chemicznym
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jak zwykty cement portlandzki, co prowadzi do nieznacznych i akceptowalnych zmian w
podstawowych wiasciwosciach uzyskanych spoiw. Warto jednak nadmieni¢, ze w
wiekszosci badan literaturowych brak jest informacji dotyczacej trwatosci kompozytow
wytworzonych przy udziale ekologicznego spoiwa.

2.4.2 Osady $ciekowe jako dodatek do materialow cementowych

Utylizacja osadu $cickowego SS w matrycy cementowej zostata opisana miedzy innymi
w publikacji S. Valls i E. Vasgez [42]. W prowadzonych badaniach cement portlandzki
zostat cze$ciowo zastgpiony osadem Sciekowym w ilo$ci 25, 35 oraz 50% masowo. Wyniki
wykazaly brak wyraznej réznicy w produktach hydratacji mi¢dzy réznymi zaczynami
zawierajacymi osad $ciekowy oraz migdzy zaczynami niezawierajacych tego dodatku. Do
badan uzyto dwoéch rodzajow cementu CEM | 325N oraz CEM 142,5R. Glownie w
wyniku duzej zawarto$ci materii organicznej czas wigzania w zalezno$ci od uzytego
cementu byt zréznicowany 1 wykazywal tendencje do istotnego wydtuzania si¢ wraz ze
wzrostem udziatu dodatku SS. Poszczegdlne czasy wigzania zalezne od ilo$ci osadu i
uzytego cementu przedstawia Tabela 2.2

Tabela 2.2 Czasy poczatku i konca wigzania wzgledem wybranych cementéw i ilosci
zastosowanego osadu [42]

Czas wigzania

Ilo$¢ osadu

Oznaczenie cementu Poczatek Koniec
[%0] [h]
0 2 4
25 24 40
CEMI1325N 35 14 53
50 80 144
0 2 3
25 15 23
CEMI1425R
35 20 30
50 80 144

W celu skrocenia czaséw wigzania autorzy publikacji dodali do badanych zaczynow
chlorek wapnia CaClz. Domieszka ta spowodowata redukcj¢ czasdéw wigzania wzgledem
obydwu analizowanych cementow. W przypadku cementu CEM | 42,5 R przy 50% udziale
osadu zredukowano czas poczatku wigzania o potowe, natomiast koniec wigzania zostat
zredukowany niemal trzykrotnie. Potwierdzeniem skuteczno$ci dziatania tej domieszki sa
badania O. Malliou i wspotpracownikow [43]. Do zaczynow cementowych rowniez dodano
zwiazki przyspieszajace proces wigzania. W badaniach zastosowano chlorek wapnia CaCl;
oraz wodorotlenek wapnia Ca(OH)2. Jak podaje literatura domieszki te przyspieszaja proces
wigzania nie tylko z uwagi na tworzenie si¢ dodatkowej fazy uwodnionych krzemianow
wapniowych, ale rowniez przyspieszaja rozktad materii organicznej co przyczynia si¢ do
redukcji czasu wigzania. Ponadto, domieszki te stosowane w okreslonych proporcjach
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(CaCl2 3% m.c. oraz Ca(OH)2 2% m.c.) pozwalaja na nieznaczne zwigkszenie
wytrzymato$ci na $ciskanie we wczesnej fazie wigzania. Niestety w badaniach opisywanych
W [42] autorzy nie okreslili wptywu tak duzej zamiany cementu osadem SS (do 50%) na
jakiekolwiek wlasciwosci mechaniczne. Ponadto tak dlugie czasy wigzania spoiw
(144 h=6 dni) wg autora pracy powinny eliminowa¢ zastosowanie tak duzych ilosci osadu
Sciekowego.

Z uwagi na wysokie uwodnienie osadow $ciekowych (' w zakresie od 55 do 88% masy)
przeprowadzono badania, w ktoérych wykorzystano je jako zamiennik wody zarobowe;.
Badania prowadzone przez A. Hamood i wspotpracownikéw [44] polegaly na analizie
dwoch grup probek, w ktorych spoiwo stanowilo mieszanke cementu portlandzkiego
CEM 142,5 i popiotu lotnego, gdzie dodatek zastgpowal cement w ilosci od 0 do 30%. W
tej grupie materiatbw uwodniony osad $ciekowy (o zawartoéci cieczy 97,5% masy.)
dozowany byl poprzez catkowite zastgpienie wody zarobowej, dozowanej w ilosci
spelniajacej warunek w/s=0,8. W grupie drugiej (referencyjnej) proporcje wszystkich
sktadnikoéw pozostaly bez zmian, z tg réznica, ze jako wodg zarobowa zastosowano wodg
wodociggowa. Ilo$¢ piasku w obydwu grupach byla dozowana w stalych proporcjach.
Stosunek masowy spoiwa do piasku wynosit 1:4,5. Por6wnujac wytrzymalosci na $ciskanie
zapraw niezawierajacych popiotu lotnego mozna zauwazy¢, ze zamiana wody zarobowej na
uplynniony osad §ciekowy ma znaczacy wptyw na wlasciwosci mechaniczne. Po 28 dniach
wytrzymato$§¢ na $ciskanie osigga wartos¢ okoto 10 MPa w przypadku zapraw
zawierajacych uwodniony osad $ciekowy. W sytuacji zastosowania zwyklej wody
zarobowe] wytrzymato$¢ ta jest dwukrotnie wicksza. Jednakze wyniki uzyskane przy
zastosowaniu 30% udzialu popiotu lotnego sa zaskakujace. Po 28 dniach dojrzewania
warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie probek zawierajacych osad $ciekowy zrownuje si¢ z
wartos$cig probek zawierajacych zwykla wode wodociagowa 1 wynosi okoto 10 MPa.
Rozwdj wytrzymato$ci w czasie materiatow bez oraz ze zmiennym udziatem popiotu
lotnego, zawierajacych uwodniony osad S$ciekowy oraz zwykla wode zarobowa
przedstawiaja Rys. 2.9 oraz Rys. 2.10.
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Rys. 2.9 Rozwoj wytrzymatosci $ciskanie zapraw z uwodnionym osadem i zmienng
zawartoscig popiotu lotnego [44]
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Rys. 2.10 Rozwd¢j wytrzymatosci na $ciskanie zapraw z woda wodociggowa 1 zmienng
zawartoscig popiotu lotnego [44]

Surowy osad $ciekowy charakteryzuje si¢ duzg zawartos$cig materii organicznej. Cecha
ta powoduje opdznienie tworzenia si¢ podstawowych produktéw hydratacji cementu, ktore
maja znaczacy wptyw na proces wigzania oraz wtasciwos$ci mechaniczne spoiw. Dlatego
materiat jakim jest surowy osad $ciekowy bez zadnej obrébki wstepnej nie jest dobrym
zamiennikiem cementu. Jednak, jak pokazuja wyniki badan prowadzone przez autorow
publikacji [44], stosowanie osadu $ciekowego wraz z dodatkami pucolanowymi jak np.
popiot lotny otwiera nowe mozliwo$ci badan i rozwoju ekologicznych spoiw.

2.4.3 Osady $ciekowe jako dodatek do produkcji kruszywa lekkiego

Kruszywo lekkie (ang. lightweight aggregate LWA) wykorzystywane jest w wielu
gateziach przemyshu budowlanego. Znajduje ono zastosowanie przede wszystkim w
produkcji betonu lekkiego, a takze materiatdw wypehiajacych i izolacyjnych. Ponadto jest
wykorzystywane w realizacji dachow zielonych, ogrodnictwie oraz pracach
geotechnicznych. Kruszywo lekkie charakteryzuje si¢ gestoscig objgtosciowa nie
przekraczajaca 2000 kg/m® [45]. Najczesciej pozadane wlasciwosci sztucznych kruszyw
lekkich uzyskuje si¢ dzieki wypalaniu glin pgczniejacych. Do wytwarzania kruszyw lekkich
wykorzystuje si¢ takze odpady, takie jak odpady kopalniane i polimerowe [46], odpady
granitowe [47], osady z przemystowych oczyszczalni $ciekow oraz popioty lotne [48],
maczka szklana [49], osady rzeczne [50, 51], osady z uzdatniania wody [52, 53], osady
Sciekowe [54-57] oraz popidt z tusek ryzu [58] itp.

W badaniach K. J. Mun [54], osad sciekowy stanowil dodatek do produkcji kruszywa,
ktore zostato uzyte do wytworzenia betonu chudego, a wiec betonu o bardzo niskich
wymaganiach. Przygotowano kilka mieszanek gliny wraz z osadem w proporcjach
masowych od 1:1 do 1:5. Nastgpnie, wypalono je w piecu rotacyjnym. Wytworzone
kruszywo poddano testom odpornosci na S$cieranie i1 rozdrabnianie. Wyniki badan
potwierdzaja, ze bez wzgledu na ilo$¢ zastosowanego dodatku w postaci osadu Sciekowego,
wartosci powyzszych wlasciwosci nie ulegaja znaczacej zmianie. W poréwnaniu do
kruszywa komercyjnego, ktorego warto$¢ $cieralnosci i odpornosci na rozdrabnianie
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wynosita odpowiednio 16,6% oraz 35,1%, wyniki wyprodukowanego kruszywa z udziatem
osadu nie r6znig si¢ znaczaco. Wartos¢ Scieralnosci kruszywa wahata si¢ w granicach od
20,2 do 18,2%, natomiast warto§¢ odpornosci na rozdrabnianie od 31,3 do 36,6%. W
przypadku wtasciwosci betonu lekkiego z udziatem sztucznego kruszywa lekkiego rowniez
nie odnotowano znaczacych zmian. W przypadku komercyjnego kruszywa, wytrzymatos¢
betonu na $ciskanie wyniosta 15,4 MPa, natomiast beton lekki z udzialem kruszywa
wykonanego z osadu $ciekowego 1 gliny, charakteryzowat si¢ wytrzymalo$cia na $ciskanie
w granicach od 15,9 do 17,0 MPa. Oznacza to, ze¢ w kazdym z badanych przypadkoéw
betondw z udziatem prototypowego kruszywa wytrzymatos$¢ na Sciskanie byta wyzsza niz
w przypadku kruszywa komercyjnego. Jednak zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem ilo$ci
uzytego osadu do produkcji kruszywa, wytrzymatos¢ ta nieznacznie maleje.

Badania przeprowadzone przez P. C. Lau [55] i jego zespdt opieraja si¢ na
wykorzystaniu  sztucznego kruszywa lekkiego, do produkcji lekkiego betonu
konstrukcyjnego. Wytworzone kruszywo sktadato si¢ gtownie z osadu $sciekowego, ktory
zawierat duzg ilo$¢ wapna, a jego uzyskanie byto mozliwe dzigki specyficznemu procesowi
oczyszczania $ciekow. Zgodnie z normg PN-EN 206: Cz¢s¢ 1 [59] beton lekki musi
posiadaé gesto$¢ objetosciowa w stanie suchym pomiedzy 800 a 2000 kg/m3. W przypadku
betonu lekkiego wykonanego na bazie kruszywa z dodatkiem osadu, uzyskana ggstosé
wyniosta 1981 kg/m3, co spetnia wymagania normy. Warto zauwazy¢, ze gesto$é ta jest o
15% mniejsza w poréwnaniu do betonu wykonanego z normalnego kruszywa o tych samych
proporcjach mieszanki. Dzieki temu zastosowanie kruszywa lekkiego pozwala na znaczne
zmniejszenie ci¢zaru konstrukcji, przy zalozeniu, ze parametry wytrzymato§ciowe betonu
lekkiego wykonanego z kruszywa z dodatkiem osadu pozostang na odpowiednim poziomie.
W celu zweryfikowania, czy wykonane kruszywo nie ma negatywnego wplywu na
srodowisko, wszystkie sktadniki, w tym gotowe kruszywo, zostaly poddane badaniom
wymywalnosci metali cigzkich. Okazato si¢, ze ilos¢ wymywanych metali cigzkich nie
przekracza gornej granicy wyznaczonej przez Agencje Ochrony Srodowiska Stanow
Zjednoczonych (US EPA), a czg$¢ z nich jest ponizej poziomu detekcji. Zgodnie z
projektowymi zalozeniami, wytrzymato$¢ na $ciskanie betondw na bazie normalnego
kruszywa po 28 dniach dojrzewania powinna wynosi¢ 50 MPa. Warto$¢ referencyjnej
wytrzymatosci na Sciskanie betonu uzyskana przez autoréw publikacji wyniosta 51,9 MPa.
Dla betonow z kruszywem lekkim, spelniajagcym wymagania normy ASTM C 330 [60],
minimalna wytrzymatos¢ na $ciskanie po 28 dniach dojrzewania powinna wynosi¢ 17 MPa.
Autorzy osiagneli zaskakujaco wysoka warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie na poziomie
50,4 MPa dla betonéw z kruszywem lekkim. Srednia 7-dniowa wytrzymato$¢ na $ciskanie
betonu na bazie kruszywa lekkiego osiggneta poziom 80% 28-dniowej wytrzymatosci, co
swiadczy o wysokim poziomie rozwoju wytrzymatosci w czasie. Podobny rozwdj
wytrzymato$ci zaobserwowano w przypadku betonu wykonanego na klasycznym
kruszywie. Wytrzymato$¢ na zginanie betonu lekkiego wyniosta okoto 7 MPa, natomiast w
przypadku betonu zwyklego okoto 8 MPa. Jak wiec tatwo zauwazy¢ obydwa betony
wykazywaty zblizone wartosci wytrzymatosciowe.

W publikacji autorstwa X. Wang’a i wspotautorow [56] omawiany jest rowniez problem
wykorzystania osadow $ciekowych do produkeji lekkiego kruszywa. W odréznieniu od
wczesniej opisanych artykutéw, osad stanowil glowny sktadnik tworzacy kruszywo,
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natomiast popiot lotny krzemionkowy stanowi dodatek do produkcji kruszywa. W ramach
wstepnej obrobki osadu Sciekowego, zostat on wysuszony w temperaturze 105°C przez 24
godziny. Dodatek popiotu byt wymagany z uwagi na niskg zawarto$¢ tlenkow reaktywnych
w samym osadzie Scieckowym. Zawarto$¢ SiO2 na poziomie 24,4% oraz Al,O3 na poziomie
8,0% nie spelnia wymagan stawianym surowcom, z ktorych wytwarzane jest kruszywo
lekkie. Autorzy wykonali pie¢ mas ceramicznych o réznej zawartosci popiotu, ktérego
udziat wahal si¢ od 0 do 32%, natomiast temperatura wypalu wahata si¢ w przedziale
miedzy 1050 a 1100°C. Wykorzystanie SS do produkeji lekkiego kruszywa wymaga nizszej
temperatury spiekania niz w przypadku gliny, co pozwala na zmniejszenie zuzycia energii
podczas produkcji. Jednakze, ze wzgledu na wysoka zawartos¢ substancji organicznych w
probee bez dodatku popiotu, tworzy sie wiele duzych poréw, ktére ograniczajg parametry
wytrzymalosciowe gotowego produktu. Z drugiej strony, duza porowato$¢ poprawia
wlasciwos$ci termoizolacyjne kruszywa oraz zmniejsza jego ci¢zar wiasciwy. Wraz ze
zwigkszajacym si¢ udziatem popiotu, wielko§¢ porow w kruszywie ulega zmniejszeniu z
uwagi na zmniejszajaca si¢ ilos¢ wypalanej materii organicznej zawartej w osadzie. Jednak
gdy zawarto$¢ popiotu przekroczyla warto§¢ 25% masa ceramiczna nie mogla zostac
wypalona w sposob prawidlowy w badanym zakresie temperatur, poniewaz na powierzchni
produktu pojawiajg si¢ liczne defekty, ktére maja fundamentalny wpltyw na parametry
fizyczne i wytrzymato$ciowe gotowego produktu. Warto nadmienié, ze autorzy publikacji
odwotuja si¢ w swoich wynikach do zmiennej zawarto$ci popiolu lotnego w
projektowanych mieszankach ceramicznych do produkcji kruszywa lekkiego, a osad
sciekowy stanowi sktadnik glowny. Dlatego zwigkszajaca si¢ ilo§¢ popiotu i pojawiajace
si¢ spadki wlasciwosci wytrzymato$ciowych lub niekorzystne zmiany we wtasciwos$ciach
fizycznych beda w konsekwencji faworyzowaty wiekszy udzial osadu $ciekowego. Wyniki
badan cech fizycznych i mechanicznych zaprezentowano na Rys. 2.11.
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Rys. 2.11 a) Nasigkliwo$¢ kruszywa b) gestos¢ objgtosciowa kruszywa c) wytrzymatos$é
kruszywa na $ciskanie [56]

Wzrost udziatu popiotu lotnego, a w konsekwencji spadek stosowanego osadu
scieckowego prowadzi do zwigkszenia nasigkliwos$ci kruszywa, niezaleznie od temperatury
wypatu. Jednakze wzrost temperatury wypalu wptywa na ogdélny spadek nasigkliwosci
badanego kruszywa. Jak przedstawiono na Rys. 2.11a, temperatura wypatu 1050°C i 25%
udzial popiotu, prowadzi do uzyskania kruszywa o nasigkliwo$ci 45%. Wraz ze wzrostem
temperatury wypatu, cecha ta ulega redukcji do 25 i 15%, odpowiednio dla 1080 i 1100°C.
Badacze, pordwnujac pozostale parametry fizyczne i wytrzymato$ciowe, ktore silnie zaleza
od ilosci zastosowanego dodatku i temperatury wypalania, dochodza do wniosku, ze
najlepsza kombinacjg do wytwarzania kruszywa o najbardziej korzystnych wtasciwosciach
fizycznych 1 mechanicznych jest zastosowanie dodatku w postaci popiotu lotnego w ilosci
od 18 do 25%, wymieszanego z osadem S$cieckowym. Ponadto, wypalenie mieszanki
powinno odbywa¢ si¢ w temperaturze 1100°C przez 30 minut. Dzigki zaformowaniu
materiatu do wytwarzania kruszywa w cylindryczny ksztatt, oszacowano wytrzymatos¢ na
Sciskanie otrzymanego kruszywa (Rys. 2.11c). Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze tak
przyjete proporcje sktadu i warunki wytwarzania pozwalaja na uzyskanie kruszywa o
wytrzymatosci powyzej 20 MPa. Ponadto cylindryczny ksztalt probek kruszywa pozwolit
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na oszacowanie gestosci objetosciowej badanego materiatu (Rys. 2.11b). Warto$¢ gestosci
objctosciowej kruszywa dla najlepszych parametrow wytwarzania wynosi od 1460 do
1510 kg/m?.

Pewna czg$¢ badaczy skupia si¢ na hybrydowym wykorzystaniu osadu sciekowego jako
materialu ilastego oraz popiolu powstalego w wyniku spalania osadéow $ciekowych jako
materialu  wypelniajacego. W badaniach Ing-Jia Chiou i wspolpracownikow [57]
wytworzono mieszanki o zawartosci SS od 0 do 30% w stosunku co calkowitej masy
suchych sktadnikow (SS/SS+SSA). Kazda mieszanka charakteryzowata si¢ zmienng
zawartoscig wody, wzrastajacg wraz ze zwigkszajacym si¢ udziatem wysuszonego osadu
scickowego. Kruszywo wykonywane bylo w obrotowej maszynie wytwarzajacej Kruszywo
w postaci granulek o okraglym ksztalcie. Wraz ze zwieszajacym si¢ udziatem SS mozliwos¢
tworzenia bardziej zaglomeryzowanych czasteczek osadu i popiolu a w konsekwencji
wytworzenie kruszywa o duzych i bardziej sferycznych ksztattach znacznie spada. Mozna
zaobserwowac to na Rys. 2.12 gdzie przedstawiono kumulacyjng krzywa przesiewu. Wraz
ze wzrostem udziatu SS krzywa ta przesuwa si¢ w kierunku mniejszych srednic. Badacze
sugeruja, ze maksymalny poziomom dozowania SS nie powinien przekroczy¢ 20%.
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Rys. 2.12 Rozklad uziarnienia kruszywa lekkiego wykonanego na bazie osadu SS oraz
popiotu SSA

Powyzsze badania pokazuja, ze lekkie kruszywo wykonane z osadu sciekowego moze
posiada¢ odpowiednie wtasciwosci 1 by¢ wykorzystanym przy wytwarzaniu materiatow
budowlanych. W wigkszos$ci przypadkow osad $ciekowy stanowi dodatek do produkcji
lekkiego kruszywa, jednakze w nielicznych o przypadkach jest on gtéwnym sktadnikiem,
ktory powinien zosta¢ wzbogacony niezbednymi dodatkami takimi jak glina lub inne
materiaty odpadowe w celu poprawy parametrow fizycznych i wytrzymatosciowych
gotowego produktu. Literatura bogato opisuje zagadnienie wykorzystania osadow
scieckowych do produkcji lekkiego kruszywa co pokazuje, ze badania te sg istotnym
wktadem w rozwoj zréwnowazonych i ekologicznych materiatow budowlanych.

Nalezy podkresli¢, ze w literaturze brak jest szerszych informacji o trwatosci kruszyw
wytwarzanych z omawianym dodatkiem w kontekscie zastosowania ich jako sktadnika
betonow lub zapraw. W wybranych publikacjach autorzy skupiaja si¢ gldwnie na podaniu
nasigkliwosci kruszyw oraz otrzymanych z ich udziatem kompozytow. Na podstawie
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analizy literatury, w tabeli zebrano podstawowe wlasciwosci jakimi powinno

charakteryzowa¢ si¢ ekologiczne kruszywo lekkie na tle komercyjnych kruszyw lekkich
(Tabela 2.3).

Tabela 2.3 Wtasciwosci ekologicznego kruszywa lekkiego na tle kruszyw komercyjnych

Rozmiar Ksztalt Gestos¢  Gestosé

. . . Nasiakliwos¢
zlarna zlarna nasypowa wlasciwa

Kolociomme [mm] ] [kg/m?]  [kg/m?] [%]
K.J. Mun [54] - Zaokraglony  700-900 - 6,00-10,00
P.C. Lau [55] 4,75-25,00 Zaokraglony 1063 1911 4,11
e [mm] [] kgm’  [kg/m’]  [%]
Leca [61] 6,00-15,00 Zaokraglony 330-735 650-1120  3,24-9,28
Lytag [62] - 730 - 18,00
Aardelite [62] - 720 - 21,20
Liapor [63] 4,75-950 Zaokraglony - 1050-1300 11,60-13,00

Geofil-Bubbles [64] 4,00 - 16,00 Zaokraglony 260-600 460-1100  0,40-40,00

2.4.4 Osady S$ciekowe jako dodatek w procesie wytwarzania materialéw
ceramicznych

Jednym z gléwnych sposoboéw zagospodarowania osadu $ciekowego w materiatach
ceramicznych jest zastosowanie go jako dodatku podczas produkcji cegiet. Wykorzystuje
si¢ go glownie ze wzgledu na zawartos¢ tlenkow SiO2, Al.Oz, CaO oraz Fez0gz, ktore w
gléwnej mierze pokrywaja si¢ z tlenkami zawartymi w tradycyjnych glinach uzywanych do
wytwarzania wyrobow ceramicznych. Jednak jako$¢ ceramicznych materialow
wykonanych z udziatem osadow $ciekowych jest silnie uzalezniona od zawartosci materii
organicznej w osadach. Udziat tej fazy, zmieniajacy si¢ orientacyjnie w granicach od 45 do
85% s.m. w zaleznosci od sposobu oczyszczania $ciekow, znaczaco wplywa na wiele
czynnikow ksztaltujacych wilasciwosci otrzymanych kompozytdw. Zmienia si¢ miedzy
innymi skurcz powstaly w wyniku wypalania, porowato$¢, gestos¢, wodozadnos¢ oraz ich
wytrzymatos¢ [65]. Z uwagi na duze zr6znicowanie wiasciwosci fizycznych i chemicznych
otrzymywanych osadow wytwarzanych w skali globu, ci¢zko jest ustali¢ jednoznaczne
reguty projektowania mas ceramicznych oraz wyznaczy¢ maksymalny poziom dozowania
takiego dodatku. Wsrdd badaczy pojawia si¢ dos¢ rozbiezna opinia co do odpowiedniej
ilosci dodatku SS pozwalajacej na uzyskanie satysfakcjonujacych parametrow
wytrzymatosciowych i trwalo$ciowych. Zaleznie od prowadzonych badan, moga to by¢
ilosci miedzy 1% a nawet 35% [66-68] Warto zaznaczy¢, ze przy tak zrdéznicowanym
poziomie dozowania dodatku wlasciwosci mechaniczne pozostaja na akceptowalnym
poziomie.

W badaniach T. Zat i wsp. [65] uzyto osadu $ciekowego pobranego bezposrednio z
oczyszczalni $cieckow w Brazylii. Osad charakteryzowat si¢ niskg wilgotnoscig wynoszaca
4,8% oraz duza zawarto$cig materii organicznej. Jako sktadnika gtownego uzyto trzech
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rodzajow gliny, ktorg nastgpnie zmieszano ze zmiennym udzialem wysuszonego do stalej
masy osadu Sciekowego. Ilos¢ dodawanego osadu wahata si¢ w granicach od 2 do 15%.
Cegly formowano przy uzyciu zautomatyzowanego procesu w skali laboratoryjne;.
Nastepnie cegly wypalone zostaly w temperaturze 930°C przez 3 h w piecu elektrycznym.
Calkowity proces obrobki termicznej wraz z wychlodzeniem pieca trwal okoto 8 h. Tak
przygotowane cegly zostaly poddane miedzy innymi badaniom wytrzymalo$ciowym.
Niezaleznie od ilo$ci dodatku wytrzymatos¢ na $ciskanie gotowych elementéw wahata si¢
w granicy 15+2 MPa. W przypadku wtasciwosci fizycznych takich jak porowatos$¢ i
nasigkliwo$¢ oraz gesto$¢ objetosciowa byly one silnie uzaleznione od ilosci osadu
scieckowego. Wraz ze zwigkszajacym si¢ udzialem SS warto$¢ nasigkliwo$ci wzrastata.
Warto$¢ nasigkliwosci dla ceramiki bez dodatku osadu $ciekowego wyniosta 9,5%,
natomiast w przypadku maksymalnej ilo$ci osadu §ciekowego warto$¢ ta wzrasta do 16,3%.
Konsekwencja wigkszego udzialu SS w masie ceramicznej byl znaczny spadek gestosci
objetosciowej materiatu. Gesto$¢ objetoSciowa wprost uzalezniona jest od porowatosci
materiatu, ktéra wraz z dodawaniem osadu ulegata zwickszeniu z uwagi na wypalanie duzej
iloéci materii organicznej. Gesto$¢ objetosciowa zmieniata sie od 1749 kg/m?® bez dodatku
do 1487 kg/m® z 15% udziatem dodatku SS.

Badania przeprowadzone przez C. Martinez-Garcia i wsp. [66] pokazuja, ze wlasciwosci
wykonanych materiatéw wykazuja podobne tendencje zmian wlasciwosci jak w przypadku
poprzednich badan. Wykonano szereg mas ceramicznych ze zréznicowanym udziatem
osadu $ciekowego od 1 do 15%. W odrdznieniu do badan referowanych powyzej, cegly
wykonano r¢cznie wykorzystujac formy o wymiarach 30x60x10 mm, a nastgpnie przy
pomocy prasy hydraulicznej obcigzano masg¢ ceramiczna sitg 18 kN (6=10 MPa). Tak
przygotowane cegly suszono w temperaturze 110°C przez 48 h, a nastepnie wypalano w
piecu elektrycznym. Calkowity czas wypalu wynosit 24 h, a maksymalna temperatura
obrébki termicznej osiggata wartos¢ 950°C. Gestos¢ objetosciowa badanych materiatow
ulegata zmniejszeniu z wartoéci referencyjnej rownej 1615 kg/m® do 1340 kg/m® przy
maksymalnym udziale SS w wyniku wzrostu ilo$ci wypalanej materii organicznej podczas
obrobki termicznej ceramiki. Warto zaznaczy¢, ze wzrost porowatosci w ceramice
powoduje ogdlne obnizenie jej parametréw wytrzymatosciowych, jednak z drugiej strony
porowato$¢ ceramiki zapewnia jej dobre wlasciwosci termiozolacyjne. Warto$¢
nasigkliwos$ci badanego materiatu rGwniez uzalezniona jest od udziatu dodatku. Wraz z jego
wzrostem nasigkliwos$¢ zwigksza sie z poziomu 22,7 do 27,9% przy maksymalnym udziale
osadu. Wraz ze wzrostem zastosowania SS wytrzymato§¢ ulegata stopniowemu
zmniejszaniu z poziomu 40 MPa bez udziatu dodatku do okoto 17 MPa przy 15% udziale
osadu Sciekowego.

Glownym celem badan Sh. K. Amin i wsp. [67] bylo okreslenie mozliwosci
wykorzystania produktu ubocznego podczas oczyszczania $cieckow w produkcji plytek
ceramicznych. Wysuszony osad zostat dodany do masy ceramicznej w ilosci od 5 do 35%.
Nastepnie mase¢ ceramiczng uformowano w formach o wymiarach 110,4x55,4x8 mm i
prasowano sitg 183,5 kN (6=30 MPa). Tak przygotowane probki zostalty poddane suszeniu
w temperaturze 110°C przez 24 h. Ptytki zostaly wstepnie wypalane przez 30 min w
temperaturze 750°C, a nastgpnie zostaly poddane wygrzewaniu przez 15 min w
zréznicowanej temperaturze w granicach od 1050 do 1150°C. Tak krotki czas wypalania
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mial na celu zasymulowa¢ warunki jakie panujg podczas masowej produkcji w skali
technicznej. Warto$¢ nasigkliwosci ptytek ceramicznych uzalezniona jest od iloSci
zastosowanego dodatku oraz temperatury wypatu badanego materialu. Ogdlny wzrost
temperatury wypatu ptytek ceramicznych skutkuje zmniejszeniem nasigkliwo$ci, natomiast
niezaleznie od temperatury wypatu wzrost udziatu osadu §cieckowego w materiale skutkuje
przyrostem nasigkliwo$ci. Jak podajg autorzy, aby spetni¢ standardy ISO 13006:2018 [69]
I nie przekroczy¢ maksymalnej dopuszczalnej warto$ci nasigkliwo$ci wynoszacej 10%
warto stosowac nie wigcej niz 15% osadu oraz temperatura wypatu ceramiki powinna by¢
wyzsza niz 1050°C

Waznym aspektem wykorzystania osadow $ciekowych w ceramice jest wymywalno$¢
metali ciezkich do srodowiska naturalnego z gotowych produktow. Osad $ciekowy zawiera
w swoim skladzie duza ilo$¢ metali cigzkich oraz toksycznych zwigzkéw, ktore przy
ekspozycji materiatu na czynniki zewngtrzne moze zosta¢ wylugowany do $rodowiska.
Badania J. Cusidé i L. Cremades [68] pokazuja, ze uzycie osadow $cieckowych w produkcji
cegiet z dodatkiem osadow nie zwigkszato znaczaco wyplukiwania metali cigzkich w
porownaniu z tradycyjnymi cegtami z gliny. Ponadto cegly produkowane z osadoéw
sciekowych nie wykazywaty zadnej zwigkszonej toksyczno$ci dla organizméw zywych.
Autorzy publikacji uwazaja, ze uzycie osadow Sciekowych w produkcji cegiet jest
proekologicznym sposobem zagospodarowania odpadéw w przemysle materialow
budowlanych i wpisuje si¢ w system zrownowazonego rozwoju w budownictwie.

Podsumowujac opisang czgs¢ literatury dotyczaca wykorzystania osadow $ciekowych
do produkcji materialdow ceramicznych, mozna doj§¢ do przekonania, ze jest to nie tylko
mozliwe, ale rOwniez stanowi znaczacy krok w rozwoju ekologicznych i zréwnowazonych
technologii. Dodanie osadoéw $ciekowych do surowcow jawnie wplywa na whasciwosci
produktéw koncowych. Wida¢ znaczng redukcje w wytrzymatosci materiatu oraz wzrost
nasigkliwo$ci badanej ceramiki. Jednakze wzrost porowatosci i spadek gestosci
objetosciowe] wraz ze wzrostem zastosowanego odpadu, klasyfikuje ten materiat jako lekki
1 dobrze izolujacy ciepto. Jednakze w powyzej opisanych badaniach trudno si¢ doszukaé
informacji dotyczacych bezpiecznego wykorzystania dodatku SS w produkcji materiatow
ceramicznych. Innymi stowy problem wymywalnosci metali cigzkich podejmowany jest
przez autorow publikacji sporadycznie. Przedstawione powyzej badania pozwalajg
stwierdzi¢, ze wykorzystanie osadow $ciekowych w produkcji ceramicznych materiatow
budowlanych ma potencjat do zréwnowazonego wykorzystania zasoboéw i zarzadzania
odpadami.

34



2.5 Mozliwosci zagospodarowania spopielonych osadow S$ciekowych (SSA) w
kompozytach cementowych i ceramicznych materialach budowlanych

2.5.1 Popiol SSA jako dodatek do cementu

Popidt SSA jest produktem ubocznym powstajacym podczas spalania wysuszonych
osadow Sciekowych w spalarni. Jego gtownymi sktadnikami sg tlenki takie jak SiO2, CaO
Al203, Fe203, MgO oraz P.Os. Sktad ten pozwala, aby popidt z powodzeniem mogt byé
stosowany przy produkcji cementu. Istnieja dwa sposoby wprowadzania SSA do cementu.
Po pierwsze SSA mozna zastosowaé jako surowiec do produkcji klinkieru oraz jako jeden
z dodatkéw dozowanych podczas mielenia cementu. Jednakze nalezy zwroci¢ szczegdlng
uwage na ilo$¢ produkowanego popiotu w porownaniu z produkcjg cementu, ktora stoi na
bardzo niskim poziomie. Produkcja cementu na §wiecie sigga niemal 3,6 miliarda ton
natomiast produkcja SSA jest niemal 2000 razy mniejsza i wynosi okoto 1,7 miliona ton
[70, 71].

Stosowanie SSA przy wytwarzaniu cementu jako surowca do produkcji klinkieru
portlandzkiego zostata przeanalizowana w przegladowej pracy C. Lynn i
wspotpracownikow [12]. W publikacji tej na podstawie wielu doniesien literaturowych
opisano mozliwosci wykorzystania SSA do produkcji cementu w iloéci od 1 do 11%.
Badania gtownie skupiaja si¢ na skladzie fazowym spoiwa. Okreslona zostata miedzy
innymi zawarto$¢ dwoch gtéwnych faz cementu tj. alitu (CsS) oraz belitu (C2S). W
przypadku zawartosci SSA w ilosci do 6% odnotowuje si¢ oczywiste ograniczenie
zawarto$ci tych dwoch gtéwnych faz. Jednakze wplyw obecno$ci dodatku jest minimalny
w kontekScie wytrzymalosci wczesnej, a w dhluzszym okresie dojrzewania jest wrecz
porownywalny z warto$ciami referencyjnymi. Takie zachowanie badanych cementow daje
nadzieje na realne wykorzystanie SSA w produkcji eko-cementu z udziatem tego materiatu
odpadowego. Przy wyzszych zawartosciach SSA, do 11%, zawarto§¢ metali cigzkich,
siarczanOw, a zwlaszcza fosforu, staje si¢ nadmiernie wysoka. Powoduje to wydtuzenie
czasu wigzania oraz zahamowanie przyrostu wytrzymalosci w czasie. Jedng z mozliwosci
wzrostu udzialu SSA jest jego oczyszczenie z zwigzkow fosforu. Wyekstrahowany fosfor z
popiotu moze okaza¢ si¢ cennym skladnikiem wykorzystywanym do celow rolniczych.
Jednak zawartos¢ zwigzkow fosforu jest zroznicowana. Zalezy ona gtownie od sposobu
oczyszczania §ciekdw, poziomu urbanizacji miast oraz sposobu produkcji popiotu SSA
(patrz rozdziat 2.2). W powyzej opisywanych badaniach zawarto$¢ fosforu wahata si¢ w
granicach od 7 do 9%, co w poréwnaniu do przecietnego udziatu stanowi jego dolng granice.

Badania stosowania popiotu SSA jako surowca do produkcji klinkieru sg w literaturze
mniej rozpoznane. Jednak jak pokazuja doniesienia literaturowe [72—74] takie rozwigzania
sg czasem praktykowane. Czesciej w literaturze mozna si¢ spotka¢ z wykorzystaniem osadu
SS z uwagi na jego wysoka kalorycznosé, ktora wykorzystywana jest w procesie
klinkieryzacji. Dodatkowo takie podej$cie umozliwia utylizacj¢ odpadow Sciekowych z
dowolnych stacji oczyszczania Sciekow, takze tych, ktore nie sg wyposazone w spalarnie.
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2.5.2 Wihasciwosci zapraw zawierajacych popiol SSA

W literaturze dotyczacej wptywu roéznych dodatkow na witasciwosci kompozytow
cementowych najczesciej obiektem badan sg zaprawy i1 na ich temat jest najwigcej
informacji.

Najczesciej opisywanym sposobem wprowadzania popiotu SSA do kompozytow
cementowych, jest zastgpowanie spoiwa cementowego dodatkiem SSA podczas
wytwarzania zapraw. [lo$¢ prac naukowych podejmujacych to zagadnienie pokazuje, jak
bardzo istotna oraz ztozona jest specyfika tego problemu. Autorzy publikacji S. Donatello i
wsp. [71] opisuja dwa kierunki badan dotyczacych efektow wprowadzania dodatku do
zapraw. Jeden z nich polega na zwigkszaniu zawartosci surowego SSA zastepujac udziat
cementu, co powoduje obnizenie cech mechanicznych zapraw. Drugi kierunek natomiast
polega na zmieleniu SSA, co z kolei prowadzi do poprawy wytrzymatosci zapraw przy
ustalonym udziale dodatku. W dostepne;j literaturze pojawiajg si¢ zarowno badania efektow
wprowadzania do sktadu zapraw cementowych popiotéw SSA wytwarzanych zaréwno w
warunkach laboratoryjnych tj. piece elektryczne oraz w warunkach technicznych w piecach
fluidalnych [10, 25, 71, 75, 76].

Materiat odpadowy jakim jest popidt lotny SSA wykorzystany jest w zaprawach
cementowych z uwagi na swoj sklad, ktory moze $wiadczy¢ o jego zdolnosci do
wykazywania reaktywnosci pucolanowe;j tj. do reagowania w obecno$ci wilgoci ze stabym
pod wzgledem mechanicznym 1 tatwo rozpuszczalnym w wodzie wodorotlenkiem
wapniowym tworzac dodatkowa ilo$¢ mocnej i trudno rozpuszczalnej fazy C-S-H.
Literatura obszernie opisuje potencjal pucolanowy tego dodatku. Aktywnos¢ ta czgsto
nawigzuje do normy PN-EN 450-1, ktora dotyczy lotnych popiotéw krzemionkowych, a
zostata zaadoptowana do badan popiotu powstajacego w wyniku spalania osadow
$ciekowych. Autorzy przegladowej publikacji C. Lynn i wspotautorzy [12], przesledzili
kilkanascie innych doniesien w tym zakresie. Wykazali oni, ze w wigkszosci przypadkow
normowa substytucja cementu popiotem SSA speinia kryteria stawiane wzgledem
wskaznika aktywnosci pucolanowej (WAP). W badaniach tych, wartos¢ WAP wahata si¢
w granicach od 75 do 85% wartosci referencyjnej po 28 dniach dojrzewania.

J. Monzo i wsp. [77] opisali “wptyw 15 i 30% udziatu popiotu SSA wytworzonego w
skali technicznej na wlasciwosci mechaniczne zapraw cementowych. Jako spoiwo
referencyjne wykorzystano cement portlandzki CEM 1 42,5. W wyniku przeprowadzonych
badan nie zaobserwowano znaczacych zmian w warto$ciach wytrzymatosci na $ciskanie
przy 15% udziale popiotu. Ponadto, przyrost wytrzymatoséci w czasie byt niemal identyczny
jak dla zapraw kontrolnych. Natomiast przy zastgpieniu cementu w ilo$ci 30% nastepuje
znaczaca redukcja wytrzymatosci we wezesnym okresie dojrzewania (3 1 7 dni). Jednakze
w perspektywie dluzszego czasu dojrzewania przyrost wytrzymalosci zrownuje sie z
warto$ciami kontrolnymi. Dla 14 dni dojrzewania warto$¢ wytrzymatos$ci ksztaltuje si¢ na
niemal tym samym poziomie i wynosi okoto 47 MPa. Po 90 dniach hydratacji wartos¢
wytrzymato$ci na Sciskanie nieznacznie wzrasta do okoto 52 MPa w przypadku wszystkich
badanych zapraw. Badacze thumacza ten fenomen postepujaca w czasie reakcja pucolanowsa
popiolu SSA w badanych zaprawach. Jednakze sktad chemiczny popiolu SSA
wykorzystywany przez autorow publikacji mocno odbiega od typowych i powszechnie
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stosowanych dodatkéw pucolanowych. Ponadto suma reaktywnych tlenkow (SiO2, Al2O3
oraz Fe>0z3) nie przekracza w przypadku analizowanego popiotu 45%, co wg autora pracy
nie daje podstaw do rozpatrywania potencjalu do reagowania SSA z wolnym
wodorotlenkiem wapnia.

Zespot badaczy S. Naamane i wsp. [78] badat wplyw zawartosci SSA od 5 do
20% m.c. w zaprawach cementowych na ich wlasciwosci mechaniczne. W tym przypadku
popidt uzyskany zostat w skali laboratoryjnej w piecu elektrycznym. Badacze analizowali
wplyw temperatury wypatlu osadu na wilasciwosci spoiw m.in. stopien hydratacji,
wytrzymatos$¢ na $ciskanie i rozcigganie przy zginaniu oraz sktad chemiczny. Biorgc pod
uwagg temperature 800°C tj. zblizong do warunkow technicznych (piec fluidalny), badacze
wykazali, Ze po 28 dniach dojrzewania przy zastapieniu cementu przez SSA w ilosci juz 5%
odnotowali niewielka redukcje wytrzymatosci na $ciskanie. Z kolei po 90 dniach
dojrzewania wytrzymatos¢ ta wzrosta wzgledem spoiw referencyjnych nawet przy
zastapieniu cementu popiotem w ilosci 15%. Zaobserwowano takze wzrost stopnia
hydratacji spoiwa przy udziale popiolu SSA w ilosci do 15% po 90 dniach dojrzewania, co
moze thumaczy¢ zwigkszenie wytrzymatosci spoiw zawierajacych SSA w dtuzszym okresie
dojrzewania.

W badaniach P. Garcés i wsp. [9] do wykonania zapraw uzyto cementéw CEM | 52,5R,
CEM1425R, CEM II/B-M (V-LL) 42,5R i CEM II/B-L 32,5 N. Badane spoiwa zostaty
wytworzone przez zastgpienie kolejnych cementéw w ilosci 10, 20 i 30% masowo przy
zachowaniu statej warto$ci wskaznika wodno-spoiwowego w/s=0,5. Prébki poddano
badaniom cech mechanicznych po 2, 7, 28 i 120 dniach dojrzewania. Dla wszystkich zapraw
niezawierajacych popiotu wartosci wytrzymatosci na $ciskanie rosty wraz z postgpujacym
czasem hydratacji. Przy zwigkszajacym si¢ udziale SSA w zaprawach, niezaleznie od czasu
dojrzewania, wartosci te byly zawsze nizsze niz w odpowiednich zaprawach kontrolnych.
We wszystkich badanych typach cementow, zaprawy wytworzone z 10% dodatkiem SSA
spetniaja wymagania normy EN 197-1 w zakresie wczesnej 1 normowej wytrzymatosci na
$ciskanie. W przypadku zapraw wykonanych z cementu CEM 1 52,5 R z domieszka SSA
na poziomie 10 1 20% m.c. wytrzymato$¢ na Sciskanie byta bardzo podobna po 28 i
120 dniach w poréwnaniu do zapraw kontrolnych. Zaprawy wytworzone z CEM 1 425R z
10% dodatkiem SSA daty praktycznie takie same wartosci wytrzymatosci na $ciskanie jak
zaprawa kontrolna po 7, 28 i 120 dniowym okresie dojrzewania. Ponadto zaobserwowano
pozytywne wiasciwos$ci zapraw cementowych wykonanych z CEM I11/B-M (V-LL) 42,5R
zawierajacych w skladzie SSA. Okazuje si¢, ze po 120 dniach dojrzewania, wykazuja
warto$ci wytrzymatosci na S$ciskanie zblizone do zapraw wykonanych z cementu
CEM 1 52,5R zawierajacych odpowiednio 10 1 20% SSA.

S. Pan i wsp. [10] zbadali wptyw stopnia rozdrobnienia SSA na podstawowe
wlasciwosci mechaniczne 1 fizyczne zapraw cementowych. Pobrany materiat wypalono w
piecu elektrycznym w temperaturze 700°C. Surowy materiat charakteryzowat sig
uziarnieniem z reguly przekraczajacym 200 um. Kazdy wariant badanej zaprawy zawierat
SSA w ilosci 20% m.c. lecz o réznym stopniu rozwini¢cia powierzchni. Wartosdci te
oznaczono metoda Blaine’a. W zalezno$ci od czasu mielenia parametry te ulegaty
znacznemu zréznicowaniu. Ponadto na zdjeciu wykonanym w technologii SEM
(patrz Rys. 2.13). wg autorow publikacji mozna zaobserwowac¢ zmian¢ morfologii ziaren
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SSA. Rozwini¢cie powierzchni wiasciwej dodatku w zalezno$ci od czasu mielenia
przedstawia Tabela 2.4.

200 um

(d) 30 minu
BTN R

(a) ,,Surowy” SSA
7 ot L ._'.?T')?

00000 i

(e 60inut T 0] 20 minut () 1 minut ” ( 360 minut
Rys. 2.13 Obraz SEM ziaren SSA po réznym czasie mielenia [10]
Tabela 2.4 Rozwinigcie powierzchni mielonego popiotu SSA [10]
Czas mielenia popiolu SSA
Wiasciwosci [min]
10 20 30 60 120 180 360
metoda Bline’a 496 780 846 975 979 993 872

[m?/kg]

Co raczej zrozumiate wytrzymato$¢ na Sciskanie wraz z wydluzajacym si¢ czasem
dojrzewania rosta niezaleznie od badanego wariantu zaprawy. Ponadto zaobserwowano, ze

wytrzymato$¢ na S$ciskanie zapraw zawierajacych SSA wzrastata wraz ze wzrostem
rozwini¢cia powierzchni dodatku.

Zastgpowanie cementu dodatkiem popiotu SSA wptywa takze na kilka innych waznych
cech zapraw cementowych takich jak ich urabialno$¢ czy proces wigzania. W badaniach
prowadzonych przez J. Monz6 i wsp. [79] zaprawy cementowe wytworzone z cementu
CEM II/A-L 32,5, zawieraly w sktadzie odpowiednio 0, 7,5, 15, 22,5 oraz 30% dodatku
SSA. W badaniach zastosowano dwie warto$ci stosunku w/s wynoszace 0,50 oraz 0,44. W
obydwu przypadkach przy zwigkszajacej si¢ ilosci SSA nastgpuje znaczace pogorszenie
urabialno$ci wywotane nieregularnym ksztattem ziaren popiotu oraz jego stosunkowo duza
powierzchnig wilasciwa. Przy stosunku w/s=0,50 i braku zastosowanego SSA rozptyw
zmierzony przy pomocy stolika rozptywowego wynosit 136 mm. Zastosowanie 30% SSA
spowodowat spadek urabialno$ci i ograniczenie rozptywu do 109 mm. Przy nizszym
stosunku w/s rozptyw byt znaczaco nizszy i wyniost 114 i 102 mm wzgledem odpowiednio
0 i 30-to procentowej obecnosci SSA. Ponadto, superplastyfikator w ilosci 1% znaczaco
poprawil urabialno§¢ badanych zapraw, bowiem w obecnosci 30% SSA przy stosunku
w/s=0,50 badany rozptyw zwigkszyt si¢ od 109 do 131 mm, natomiast przy w/s=0,44 od
102 do 110 mm.

W badaniach P. Garcés i wsp. [9] okreslono takze wplyw SSA na czas wigzania
badanych zaczyndéw wytworzonych z cementu CEM 1 52,5 R. Okazalo si¢, ze dodatek 10%
SSA nie wplynal znaczaco na czas wigzania zaczyno6w cementowych. Poczatek wigzania
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nie ulegt praktycznie zmianie, jedynie koniec wigzania nieznacznie si¢ wydtuzyt z 250 do
275 min przy 10% udziale SSA. Z kolei wyniki badan urabialno$ci zapraw pokazuja, ze
przy stosunku w/s wynoszacym 0,5, dziesigcioprocentowe zastgpienie cementu przez SSA
zmniejsza urabialno$¢ ze wzgledu na zwigkszone zapotrzebowanie na wod¢ w mieszance,
analogicznie jak w przypadku badan J. Monz6 i wsp. [79]. Zaprawa wytworzona bez
dodatku SSA wykazata rozptyw wynoszacy 150 mm, podczas gdy zaprawa zawierajaca
10% dodatku charakteryzowata si¢ rozptywem o 9,5% mniejszym, wynoszacym 137 mm.

W przypadku powyzszych badan zwigkszajaca si¢ ilos¢ SSA wplywa negatywnie na
urabialno$¢ zapraw. Jednakze S. Pan i wsp. [10] wykazali pozytywny wplyw czasu mielenia
SSA na urabialno$¢ zapraw. Badania realizowane byty na zaprawach z udziatem czystego
cementu portlandzkiego, przy zastgpieniu cementu dodatkiem w ilosci 20%. Wartos¢
wskaznika w/s wynosita 0,60. Autorzy wykazali, ze wraz z wydluzajacym si¢ czasem
mielenia, skutkujacym zwigkszeniem powierzchni wlasciwej (metoda Blaine’a) od 500 do
1000 m?/kg, badany rozplyw zostat zwigkszony z 64 do 89% wzgledem wartosci
referencyjnej. Fenomen ten ttumacza dwoma zjawiskami. Pierwszy z nich to obecno$¢
zaadsorbowanej wody na powierzchni ziaren materialu. Badacze uwazajg, iz mielenie nie
powoduje zwigkszenia poréw co prowadzi do pozostawania wody na powierzchni czastek.
Drugi efekt to tzw. ,.efekt smarny” (ang. lubricant effect). Mielenie SSA pozwala na
ujednolicenie ksztattu ziaren SSA z nieregularnych 1 ostrych do ksztaltu bardziej
sferycznego, co wg autorOw mozna zaobserwowa¢ na Rys. 2.13. Nastepuje efekt
uptynnienia poprzez brak wzajemnego ocierania i blokowania si¢ czastek.

2.5.3 Wihasciwosci betonéw zawierajacych dodatek popiolu SSA

W badaniach M. Barbosa i wsp. [11] badano wptyw dodatku SSA na wiasciwosci
mechaniczne oraz fizyczne betondéw o wysokiej wytrzymatosci. Wykonano trzy mieszanki
betonowe z czesciowym zastgpieniem cementu popiotem SSA w ilosci od 5 do 10% m.c.
W badaniach wykorzystano popidt powstaly w wyniku spalenia osadu §ciekowego w piecu
elektrycznym w temp. 550°C przez 3 h oraz cement portlandzki o klasie wytrzymato$ci
35,5 MPa. Projekt mieszanki betonowej zakladal osiggniecie 50 MPa wytrzymatosci na
Sciskanie po 28 dniach dojrzewania. Ilo§¢ zastosowanego cementu w mieszance
referencyjnej wynosit 444 kg/m3. W kazdym z trzech przypadkéw ilo$¢ wody pozostawata
na tym samym poziomie, tj. wartos¢ wskaznika w/s byta stata 1 wynosita 0,39. Ponadto w
celu uptynniania mieszanki betonowej stosowano superplastyfikator w ilosci 0,45% masy
cementu. Wyniki wytrzymatosci na $ciskanie po 28 dniach nie réznity si¢ znaczaco od
siebie. W kazdym z trzech przypadkow wartosci wahaty sie w granicach od 51 MPa do
53 MPa z nieznaczng przewaga na korzys¢ betonu z dodatkiem 5% SSA. Wptyw zastgpienia
cementu popiotem SSA nie zostal rowniez zaobserwowany w witasciwos$ciach fizycznych
takich jak porowato$¢. Cecha ta pozostaje na poziomie normalnej zmiennos$ci tej cechy i
waha si¢ w przedziale od 5,1 do 5,4% dla odpowiednio 0, 51 10% udziatu SSA.

W przypadku badan J. Halliday i wsp. [20] popiot SSA pozyskany zostat bezposrednio
ze stacji spalania osadow Sciekowych. Podczas badan wykonano zestaw probek
betonowych o zmiennym udziale SSA od 0 do 30% m.c. Dodatkowo zastosowano zmienny
stosunek w/s wynoszgcy odpowiednio 0,45, 0,51, 0,60 oraz 0,72. Tym sposobem uzyskano
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12 roznych zestawdw mieszanek betonowych. Do kazdej mieszanki betonowej w celu
uzyskania jednorodnej konsystencji na poziomie S2 zastosowano superplastyfikator w
ilosci od 0,08 do 0,9% m.c. W przypadku zastosowania 10% SSA wytrzymatosé
nieznacznie ulegta zredukowaniu i miescita si¢ w przedziale od 4% do maksymalnie 8% po
28 dniach dojrzewania, stosownie do wzrastajacej wartosci w/s. Jednakze po 56 dniach
dojrzewania przy 10% udziale SSA maksymalny spadek warto$ci wytrzymato$¢ na
$ciskanie, niezaleznie od w/s, wynosil zaledwie 6%, co moze $wiadczy¢ o konsekwentnym
postepie hydratacji w dluzszym czasie dojrzewania. Wigkszy udziat SSA w ilosciach
odpowiednio 20 i1 30% powoduje zwigckszong redukcje wytrzymatosci. Sigga ona
maksymalnie 29% wzgledem wartosci referencyjnej przy 20% udziale SSA oraz
maksymalnie 55% przy 30% obecnosci SSA w spoiwie.

W badaniach M. Chen i wsp. [80] do wykonania probek betonowych wykorzystano
cement CEM Il /A-LL 42,5 R. Popidt SSA uzyty do zastgpowania czegsci cementu oraz
piasku zostat pozyskany bezposrednio ze spalarni osadu w piecu fluidalnym na terenie
oczyszczalni Sciekow we Francji. Badania zaktadaty jeden poziom zastepowania cementu
popiolem w ilosci 10% oraz piasku w ilosci 2% masowo. Probki do badan
wytrzymalosciowych wykonano w formach o $rednicy 11 cm i wysokosci 22 cm. Probki
badano w trzech okresach dojrzewania 7, 28 oraz 90 dni. Do wykonania betonéw
referencyjnych uzyto 300 kg/m® cementu oraz wody w ilosci 165 kg/m?. Przy zastosowaniu
10% SSA niezbedne do wuzyskania odpowiedniej konsystencji bylo uzycie
superplastyfikatora w ilosci 0,6% masy spoiwa. W przypadku wytrzymatos$ci na $ciskanie
po 28 dniach dojrzewania wykazano nieznaczny wzrost wytrzymatosci wzgledem probki
referencyjnej, jednakze wzrost ten siega zaledwie 5% i waha w granicach naturalnej
zmiennosci tej cechy. Podobne wartosci dotycza 7 1 90 dniowej wytrzymatosci, gdzie w tym
przypadku wytrzymato$¢ referencyjna jest z kolei nieznacznie wigksza od probek z
udziatem SSA. Warto$¢ wzglednej wytrzymatosci na $ciskanie probek zawierajacych SSA
osigga odpowiednio 98% oraz 90% dla 7 i 90 dni dojrzewania.

2.5.4 Popiol SSA jako zamiennik kruszywa w kompozytach cementowych.

Charakterystyka SSA, a w szczeg6lno$ci jego drobne uziarnienie sugeruje, ze material
ten moze by¢ z powodzeniem stosowany w betonie jako cze$ciowy zamiennik kruszywa
drobnego. Doniesienia literaturowe dotyczace wykorzystania SSA jako zamiennika
kruszywa przy produkcji materiatdow cementowych jest bardzo obszerna. Popiot ten mozna
wykorzysta¢ gtdéwnie jako zamiennik kruszywa drobnego przy produkcji zapraw 1 betonow
[3, 12, 81-83]. W zaleznosci od sposobu obrobki gotowego popiotu [84-86] oraz sposobu
wypalania osadu [87], moze by¢ on uzyty jako zamiennik kruszywa lekkiego. Ponadto
literatura opisuje sposoby wykorzystania SSA jako wypelniacza przy wytwarzaniu
materiatdéw bitumicznych [88].

Proby zastgpienia kruszywa drobnego dodatkiem SSA zostaly podjete juz w latach
dziewigcdziesigtych ubiegltego wieku. W 1995 roku R. Khanbilvardi i S. Afshari [81]
przeprowadzili badania, w ktorych zastosowali popi6t powstaty w wyniku spalania osadow
sciekowych jako zamiennik piasku w mieszance betonowej w ilosci od 0 do 30%. Popiodt
uzyskano bezposrednio z oczyszczalni $ciekow Bergen Point Wastewater Tretment Plant
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na Long Island N.Y. Ze wzgledu na ograniczenia normy ASTM C-33 [89] popiot ten nie
moze zastgpi¢ catego kruszywa drobnego, poniewaz jego frakcja jest zbyt drobna — ponad
40% masy SSA przechodzi przez sito 0 oczku 75 um. Z tego powodu badacze probowali
zastapi¢ tylko czg¢$¢ kruszywa drobnego, aby wzbogaci¢ piasek o drobniejsza frakcje i
speli¢ zalozenia normy, wpisujac si¢ w krzywe graniczne uziarnienia. Okazato sie¢, ze
graniczng zamiang piasku na SSA stanowi warto$¢ 30%, poniewaz przy wigkszym udziale
gorna krzywa uziarnienia zostaje przekroczona (Rys. 2.14).
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Rys. 2.14 Rozktad uziarnienia mieszanki piasku i SSA przy 30% udziale popiotu [81]

Wykonany beton zostat zaprojektowany na wytrzymatos¢ 20 MPa oraz konsystencje¢ S2
(opad stozka 50-90 mm). Przygotowano 4 mieszanki betonowe o statym wskazniku w/c=0,5
i statym udziale cementu wynoszacym 280 kg/m®. Szczegdtowe proporcje mieszanek
przedstawia Tabela 2.5.

Tabela 2.5 Zestawienie wykonanych mieszanek betonowych [81]

SSA Woda Cement  (<ruszywo SSA Kruszywo
drobne grube
[%] [kg/m?]

0 140 280 790 0 1090
10 140 280 710 80 1090
20 140 280 630 160 1090
30 140 280 550 240 1090

W kazdym z przypadkéow od 0 do 30% 28-dniowa wytrzymato$¢ na Sciskanie
przekraczala zaktadang wytrzymato$é. Probki kontrolne osiggnety $rednig wytrzymato$é
28,5MPa. Zamiana 10% kruszywa drobnego popiolem spowodowata spadek
wytrzymatosci o 15% uzyskujac warto$¢ 24,3 MPa. Wraz ze zwigkszajacym si¢ udziatem
SSA warto$¢ wytrzymalo$ci na Sciskanie ulegata dalszemu spadkowi, osiggajac wartosci
21,9 MPa oraz 22,6 MPa odpowiednio dla 20 i 30% udziatu SSA. Warto zaznaczy¢, ze przy
zwigkszeniu ilosci popiotu z 10 do 30% dalszy spadek wytrzymato$ci nie byl juz tak
gwattowny i wyniost zaledwie 7%. Wedlug opinii autoréw [81] drobna frakcja popiotu
odgrywa rolg dopetnienia stosu okruchowego, wypetniajac wolne przestrzenie pomigdzy
kruszywem, co skutkuje lepszymi wartosciami wytrzymato$ciowymi.
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W badaniach F. Baeza-Brotons i wsp. [83] skupiono si¢ gldwnie na zastosowaniu SSA
jako dodatku do zapraw i1 betondéw. Popiot petit role wypelniacza 1 dopehiat stos
okruchowy kruszywa drobnego w obydwu przypadkach. Jednakze cze$¢ badan dotyczy
réwniez zamiany kruszywa drobnego popiotem uzyskanym w wyniku termicznej utylizacji
osadow. W przygotowanej zaprawie 10% piasku zostalo zastgpione SSA, a otrzymane w
ten sposdb probki zostaly poddane identycznym testom trwalo$ciowym i
wytrzymato$ciowym. Warto$¢ gestosci objetosciowej w stanie suchym zapraw wyniosta
1923 kg/m® i byla mniejsza od gestosci referencyjnej o 8,2%. Duzym minusem
zastosowania SSA jako zamiennika piasku w zaprawie byt wzrost nasigkliwo$ci zaprawy z
8,3 do 13,2%. Po dziewigédziesigciu dniach dojrzewania zaprawy bez dodatku
charakteryzowatly si¢ wytrzymato$cig na $ciskanie 41,1 MPa, a na zginanie 8,3 MPa. Po
zastapieniu 10% piasku popiotem, warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie nieznacznie spadta
do 36,3 MPa. W przypadku wytrzymatosci na zginanie roOwniez zanotowano niewielki
spadek warto$ci, do 7,0 MPa. W przeciwienstwie do zapraw cementowych, zamiana 10%
kruszywa drobnego w mieszance betonowej spowodowata wzrost gestosci objetosciowej w
stanie suchym oraz spadek nasigkliwosci gotowych bloczkow betonowych. Gestos§¢
objetosciowa betonéw z udziatem SSA byta o 7,1% wigksza od wartosci referencyjnej i
wynosita 2204 kg/m?, natomiast warto$¢ nasigkliwosci spadta z 8,7 do 6,0%. Przygotowany
beton, ze wzgledu na niskg zawarto$¢ cementu, charakteryzowat si¢ niskag wytrzymatos$cia
na $ciskanie wynoszaca 7,0 MPa. Jednak zastosowanie popiotu zastgpujacego kruszywo
drobne znaczaco poprawilo parametry wytrzymatosciowe wykonanych bloczkéw,
zwigkszajac wartos¢ wytrzymatosci ponad dwukrotnie, osiggajac warto$¢ 14,4 MPa.

Tematyka zastosowania SSA jako zamiennika kruszywa drobnego w kompozytach
cementowych jest w literaturze bardzo szeroko opisywana. Przyktadem moga by¢ kolejne
badania przeprowadzone przez zespot badaczy M. Jamshidi i wsp. [82]. W przypadku tych
badan réwniez wzieto pod uwage zamiane czesci piasku dodatkiem SSA w ilosci od 5 do
20% masy cementu. Mieszanki charakteryzowaly si¢ zmiennym stosunkiem w/c
wynoszacym 0,55 oraz 0,45. Niezaleznie od zadanego stosunku w/c wraz ze wzrostem
udziatu SSA gestos¢ mieszanki betonowej spadata, finalnie osiggajac wartos¢ okoto
2150 kg/m? dla w/c=0,45 oraz okoto 2100 kg/m?® przy w/c=0,55, co stanowi 94% wartosci
referencyjnej w obu przypadkach. Niezaleznie od ilosci zastosowanego SSA oraz
zatozonego wskaznika w/c warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie betonu po 3 dniach
dojrzewania nie ulegta zmianie. Ponadto zastgpienie piasku popiotem w ilosci do 5% w
przypadku w/c=0,55 powoduje, ze warto$¢ wytrzymatosci pozostaje na niezmienionym
poziomie, az do 90 dnia dojrzewania. Jednakze przy wigkszym udziale SSA od 10 do 20%
wida¢ niewielkg redukcj¢ w wytrzymatosci w kazdym z omawianych okresow dojrzewania.
Trend ten obserwowany jest niezaleznie od zastosowanego w/c co przedstawiaja rysunki
Rys. 2.15 oraz Rys. 2.16. Ponadto w badaniach tych brak jest jednoznaczniej opinii autorow
w kontekscie urabialnosci takich betondow. Zastapienie czesci piasku wodozadnym
popiotem na pewno spowoduje obnizenie urabialno$ci mieszanek. Autorzy opisuja potrzebe
zastosowania superplastyfikatora na poziomie 1% m.c w kazdym analizowanym przypadku
co moze okaza¢ si¢ niewystarczajace w przypadku stosowania SSA powyzej 20%.
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Rys. 2.15 Wytrzymato§¢ na S$ciskanie Rys. 2.16 Wytrzymato§¢ na $ciskanie
betondw ze zmienionym udziatem piasku betondw ze zmienionym udzialem piasku
0 w/c=0,55 [82] o w/c=0,45 [82]

W wyniku spalenia osadow w piecach inne niz fluidalne osad charakteryzuje si¢
wiekszym uziarnieniem, co pozwala na wykorzystanie go bezposrednio po spaleniu w
kompozytach cementowych. W badaniach M. Kosior-Kazberuk [87] uzyskany na skalg
techniczng popidt zostal spalony w przemystowym piecu rusztowym. Taka obrébka osadow
pozwala na wykorzystanie SSA jako zamiennika kruszywa drobnego jak i cz¢sci frakcji
grubszej tj. kruszywa 2/4 mm, gdyz uzyskany popidt charakteryzowat si¢ uziarnieniem do
4 mm. Tak przetworzone osady tworzg kruszywo o niskiej gesto$ci nasypowej wynoszacej
500 kg/m?, natomiast gesto$¢ whasciwa wynosita 2520 kg/m®. W przeprowadzonych przez
autorow badaniach w celu weryfikacji przydatnosci tego rodzaju kruszywa wykonano
szereg mieszanek betonowych, w ktorych w przeciwienstwie do poprzednich badan piasek
oraz kruszywo drobne (2/4 mm) bylo zastgpowane objetosciowo w ilosci od 0 do 100%.
Wykonany beton referencyjny charakteryzowal si¢ niska nasigkliwo$cia wynoszaca 4,4%
oraz gestoscia objetosciowa na poziomie 2277 kg/m®. Objetosciowa zamiana kruszywa w
ilosci 10 1 25% praktycznie nie spowodowata zmian we wlasciwo$ciach fizycznych
badanego betonu. Gestos$¢ objetosciowa betonu spadta wzgledem wartosci referencyjnej o
odpowiednio 2,7 oraz 4,3% i wyniosta 2216 kg/m?® oraz 2179 kg/m®. Duze spadki gesto$ci
obj¢toSciowe] pojawiajg si¢ w momencie zastgpienia kruszywa popiotem w ilosci 50 i
100%. Gestos¢ obnizyla sie odpowiednio do 1900 kg/m? oraz do 1652 kg/m?3. Nasigkliwosé
betonu wzrasta wraz ze zwigkszajacym si¢ udziatem SSA. Przy 10 1 25% zawartos$ci popiotu
wzrost ten jest niewielki i wynosi odpowiednio 4,7 i 5,4%. W przypadku zawarto$ci popiotu
na poziomie 50 1 100% wzrost nasigkliwosci jest znaczacy tj. odpowiednio niemal dwu i
czterokrotny. Wlasciwosci mechaniczne, rowniez silnie zaleza od ilo$ci zastosowanego
SSA. W przypadku obecnosci dodatku na poziomie do 25% nie zaobserwowano
negatywnych skutkéw we witasciwosciach mechanicznych badanych betonéw. Co wigcej
charakteryzowaty si¢ one nieznacznym wzrostem wytrzymatosci na $ciskanie w przypadku
zamiany 10 % kruszywa w okresie 90 i 180 dni dojrzewania. Natomiast zamiana kruszywa
na poziomie 25% pozwalala uzyska¢ wytrzymato$¢ rowng wartosci referencyjnej po 90 i
180 dniach  hydratacji spoiwa. Wytrzymato$¢ 28 dniowa w obu przypadkach
charakteryzowata si¢ niemal stalg wartoscig wahajaca si¢ w przedziale od 35 do 40 MPa.
Zastepowanie kruszywa popiotem SSA w ilosci od 50 do 100% negatywnie wptyneta na
wytrzymato$¢ betonu. Wartos$ci wytrzymalosci na $ciskanie ulegly wyraznej redukcji nawet
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0 75% w przypadku wytrzymatos$ci 28-dniowej i zamianie kruszywa na poziomie 50%. Po
dtuzszym, 180 dniowym okresie dojrzewania spadek ten wynidst nieco mniej tj. 40%.

Opis literaturowy zagadnienia zamiany cze$ci kruszywa popitem SSA jest bardzo
obszerny, a niektére artykuly siggaja lat osiemdziesigtych ubieglego wieku. Wyniki
uzyskane przez autorow publikacji pokazuja, ze mozliwe jest zagospodarowanie tego typu
odpadow poprzez zamiang czesci kruszywa w maksymalnej ilosci 30%, przy jednoczesnym
akceptowalnym poziomie redukcji wtasciwosci betonu. Jednakze najkorzystniejsze
wlasciwosci wytrzymatosciowe trwato$¢ uzyskiwana byla przy 10% udziale SSA jako
zamiennika kruszywa. W zaleznos$ci od sposobu obrébki termicznej odwodnionych osadow
scieckowych, popiot SSA charakteryzuje si¢ zmiennym uziarnieniem. Spalenie osadéw w
piecach innych niz fluidalne, np. w piecach rusztowych, pozwala na uzyskanie popiotéw o
niskiej gestosci objetosciowej 1 uziarnieniu nawet do 4 mm. Tak uzyskany popidét mozna z
powodzeniem wykorzystywaé jako kruszywo lekkie nie tracac na poziomie witasciwosci
wytrzymatos$ciowych.

2.5.5 Popiél SSA jako surowiec do produkcji materialow ceramicznych

Odpowiednie wihasciwosci SSA umozliwiaja zastosowanie go jako dodatek podczas
wytwarzania kruszywa lekkiego powstajacego w procesie spiekania. Kruszywo to powstaje
gtownie w wyniku potaczenia popiotu z innymi dodatkami ilastymi [21, 90].

W badaniach C. R. Cheeseman wraz z G. S. Virdi [21] jako glownego sktadnika do
produkcji kruszywa lekkiego uzyto SSA, natomiast glina w ilosci od 1 do 16% stanowita
jedyny dodatek. W badaniach autorzy skupili si¢ na opisie trwalo$ci otrzymanego produktu
oraz okresleniu optymalnych warunkéw potrzebnych do uzyskania dobrej jakosci
kruszywa. W celu okreslenia najkorzystniejszej temperatury wypatu kruszywo zostato
poddane wypalaniu w temperaturze od 1020 do 1080°C. Wyniki badan potwierdzily, ze
maty procentowy dodatek gliny ma niewielki wptyw na wlasciwos$ci kruszywa lekkiego.
Jego wlasciwosci sg uzaleznione gtownie od temperatury wypalu masy ceramicznej, z ktorej
wyprodukowane zostato kruszywo. W celu poréwnania wlasciwosci uzyskanego produktu,
autorzy jako referencji uzyli komercyjne kruszywo o handlowej nazwie Lytag, ktore
powstaje w wyniku spiekania popiotéw lotnych powstajacych przy spalaniu wegla.
Woypalenie surowej mieszanki z dodatkiem SSA w temperaturze 1060°C pozwolito na
otrzymanie optymalnej gesto$ci wlasciwej badanego kruszywa na poziomie 1,35 g/cm?®. Jest
to zastuga dobrze uformowanej, zbitej i porowatej struktury wewngtrznej wypalonego
tworzywa. W strukturze tej dominujg pory o $rednicy od 1 do 10 um, jednakze zauwazalne
sg tez pory o znacznie wigkszych rozmiarach. Nasigkliwos$¢ kruszywa lekkiego wypalonego
w tej temperaturze osigga warto$¢ okoto 8%. Poréwnujac sztucznie wytworzone kruszywo
do komercyjnego kruszywa lekkiego okazuje si¢, ze ich parametry sa bardzo podobne.
Gestosé wiasciwa komercyjnego kruszywa wynosi 1,43 g/cm?, a kruszywo komercyjne
charakteryzuje si¢ wicksza nasigkliwos$cig wynoszaca okoto 13%.

Wiele publikacji opisuje wykorzystanie SSA w postaci sprasowanego granulatu.
Powstaje on w wyniku skomprymowania ilastych czasteczek zawartych w popiele,
wymieszanych z niewielkg iloscig wody, pod wysokim ci$§nieniem. Dodatkowo innym
sposobem wytworzenia tego typu kruszywa jest umieszczenie popiotu o odpowiedniej
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wilgotnosci w specjalnej maszynie, w ktorej w wyniku tarcia dochodzi do aglomeracji
czasek popiolu w wigksze ziarna. Po wytworzeniu granulek o okreslonych wymiarach,
poddaje si¢ je wypalaniu w piecu w okreslonej temperaturze. Zakres temperatury wypatu
takiego materiatu waha sig, w zaleznos$ci od zrodta literaturowego, od 1000 do 1100°C [84—
86]. Proces wytwarzania takiego kruszywa jest znany juz od lat osiemdziesiatych ubieglego
wieku. Badania J. Bhatty oraz K. J. Reidt [84] dotyczyty kruszywa wykonanego z popiotu
z osadow S$ciekowych uzyskanego bezposrednio z oczyszczalni $ciekow. Kruszywo
wypalano w zakresie od 1060 do 1100°C. Rézna temperatura oraz czas wypatu znaczaco
wpltywaly na gestos¢ wilasciwg badanego kruszywa, ktora malala wraz ze wzrostem
temperatury i czasu wypatu. Dla temperatury 1100°C oraz 30 minut wypalania gesto$¢
wlasciwa kruszywa lekkiego wynosita zaledwie 520 kg/m?®.

Wykorzystanie popiotu powstatego w wyniku spalania osadéw $Sciekowych w procesie
wytwarzania materialow ceramicznych stanowi kolejng gataz szerokiego zastosowania SSA
w przemysle budowlanym. W pracach pogladowych, ktore opisuja gltéwne galezie
zastosowania SSA w przemysle ceramicznym, autorzy skupiajg si¢ na trzech kierunkach
zastosowania. Pierwszym, a zarazem najbardziej popularnym kierunkiem zastosowania jest
produkcja cegiel. Drugim kierunkiem sa wyroby wymagajace wyzszej temperatury
spiekania, na przyktad ptytki ceramiczne. Ostatnig galeziag przemystu ceramicznego,
wykorzystujaca SSA, jest produkcja ceramiki szkliwionej, ktora nie jest szeroko opisywana
w literaturze [71, 91-93]. W swoim artykule J. Galvez-Martos [91] stwierdzil, ze
dotychczasowe wyniki badan wykazaly niska plastyczno$¢ SSA, co przektada si¢ na wyzsze
sity wymagane do zaggszczania i prasowania materialow wytworzonych z samego popiotu.
Dlatego SSA jest najczesciej uzywany jako material cze$ciowo zastepujacy gline lub jako
material wypelniajgcy. Zawartos¢ takich tlenkow jak Fe»Os, CaO oraz P2Os pozytywnie
wplywa na wlasciwosci gotowych wyrobow ceramicznych. Jak uwazajg autorzy publikacji
C. J. Lynn i wsp [92] obecnos¢ tych tlenkéw i ich wiasciwosci topnikowe pozwalaja na
tatwiejsze potaczenie si¢ sktadnikow, obnizajac tym samym temperatur¢ wypalu. W
przypadku wytwarzania cegiet, duza rol¢ w wytrzymatosci gotowych produktow odgrywa
udziat SSA w masie ceramicznej. Duza zawarto$s¢ SSA (> 30%) powoduje znaczny wzrost
porowatosci, a w konsekwencji spadek wytrzymatosci na $ciskanie. Dodatkowo, duza
porowato$¢ przyczynia si¢ do wzrostu nasigkliwosci gotowych wyrobow.

Zastosowanie SSA przy produkcji cegiel jest w literaturze najszerzej opisywane
[94-97]. Autorzy skupiaja si¢ przede wszystkim na podstawowych wtasciwosciach cegiet,
takich jak wytrzymato§¢ na Sciskanie, gesto$¢, porowatos¢, nasigkliwos¢ oraz skurcz
podczas wypalania. Podobnie jak w przypadku poprzednich zastosowan SSA, jego
wykorzystanie przy produkcji materiatow ceramicznych jest znane juz od ubiegtego wieku.
W 1996 roku M. Anderson i wsp. [94] przeprowadzili szereg badan na probkach
ceramicznych wykonanych z udziatem popiolu powstatego w wyniku spalania osadow w
piecu fluidalnym. Fabryka cegiel, z ktorg wspotpracowali badacze, specjalizuje si¢ w
produkcji cegly licowej. Dostarczony przez wytwornie sktad zostat zmodyfikowany do
badan. W tym celu 8% piasku, ktory byt czgscia sktadowa mieszanki przygotowywanej w
wytworni, zastgpiono dodatkiem SSA. Wiasciwosci wypalonych elementéw zostaly
podzielone w zaleznos$ci od temperatury wypatu danego elementu. Zakres temperaturowy
wypalanych elementow wynosit od 1040 do 1085°C. Niezaleznie od temperatury wypatu,
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cegly z udzialem SSA  charakteryzowaly si¢ lepszymi  wlasciwosciami
wytrzymatosciowymi oraz cechami opisujagcymi trwato$¢ materiatow. Najwiekszy przyrost
wytrzymaltosci zaobserwowano dla mieszanek wypalanych w temperaturze 1055°C, ktory
wynosit az 65,8% w stosunku do wartosci referencyjnej. Kazda z probek charakteryzowata
si¢ nieznacznym wzrostem liniowego skurczu wynikajacego z wypalania mieszanki
ceramicznej. Udziat SSA pozwolil na ograniczenie nasigkliwo$ci badanych wyrobow
ceramicznych. Nasigkliwo$¢ wraz ze wzrostem temperatury wypatu sukcesywnie malata,
osiggajac warto$¢ na poziomie 0,4% przy najwyzszej temperaturze wypatu.

D. F. Lin oraz C. H. Weng [95] zaprezentowali szerszy program badawczy dotyczacy
zastosowania SSA w materialach ceramicznych. Skupili si¢ oni na zastepowaniu czesci
gliny dodatkiem SSA w ilosci od 0 do 50% masowo. Przygotowane probki poddali
procesowi wypalania w réznych temperaturach, od 950 do 1050°C. Celem badan bylo
ustalenie maksymalnego poziomu dozowania dodatku SSA oraz optymalnej temperatury
wypatu. Pierwszg cecha, ktorg badacze poddali weryfikacji byta nasigkliwos¢. Okazato sie,
ze wypal materiatu w temperaturze 1000°C z 20% udziatem SSA pozwolito uzyskac¢ cegle
o nasigkliwosci < 15%, co pozwolito na sklasyfikowanie wyrobu jako cegty klasy pierwsze;j
wg CNS382-R2002 [98]. Zaobserwowano rowniez, ze zwigkszenie udzialu SSA powoduje
wzrost nasigkliwosci gotowego produktu. Zastgpienie gliny dodatkiem SSA do
maksymalnej wartosci 40% pozwala na uzyskanie produktow o nasigkliwo$ci mniejszej niz
19%, co pozwala na zakwalifikowanie tego materialu do produktéw drugiej klasy wg
chinskich norm. Udzial SSA na poziomie 50% niezaleznie od temperatury wypatu
powoduje przekroczenie dopuszczalnej nasigkliwosci wg przyjetych przez autorow
kryteriow. Weryfikacji poddano rowniez wptyw ilosci SSA na skurcz podczas wypalania.
Cegly bez udziatu SSA charakteryzowaly si¢ skurczem na poziomie okoto 14%, przy czym
przyjety bezpieczny poziom skurczu wynosit < 8%. Wartos¢ t¢ udato si¢ uzyskac juz przy
20% udziale SSA w temperaturze wypalania 1000°C. Wraz ze zwigkszajacym si¢ udziatem
SSA skurcz od wypalania sukcesywnie malal, osiggajac wartoSci ponizej 6% przy
zastosowaniu 50% SSA pomimo zastosowania maksymalnej temperatury wypatu tj.
1050°C. Warto$ci wytrzymato$ci na $ciskanie w zalezno$ci od ilo$ci zastosowanego SSA
oraz przyjetej temperatury wypatu zaprezentowano na rysunkach Rys. 2.17 oraz Rys. 2.18.
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Rys. 2.17 Wpltyw ilosci popiotu SSA na Rys. 2.18 Wplyw temperatury wypalania
wytrzymato$¢ na Sciskanie ceglty [95] na wytrzymatos$¢ cegly z dodatkiem SSA
na $ciskanie [95]

Z przedstawionych wykresow wyptywaja wprost wnioski wyciaggnigte przez autorow,
ktorzy wzieli pod uwagg takze inne cechy, ze optymalna ilo$¢ zastapionej przez SSA gliny
powinna wynosi¢ 20%, a temperatura wypatu nie powinna przekracza¢ 1000°C.

Podsumowujac, zastosowanie SSA w materiatach ceramicznych w roli czgsciowego
zamiennika gliny w przypadku wytwarzania cegiel mozliwe jest uzyskanie wyrobow
spetniajacych kryteria normowe. Popiot SSA pelnigcy role topnika w masie ceramicznej
korzystnie wplywa na jej zachowanie w trakcie wypatu obnizajac temperature spiekania, co
prowadzi do zmniejszenia zapotrzebowania na energi¢. Jednakze, ze wzgledu na nizsza
plastycznos¢ i wigkszg porowatos¢, wymagana jest wigksza ilo§¢ wody potrzebna do
uzyskania odpowiedniej plastyczno$ci masy ceramicznej. Wedlug opinii badaczy tego
zagadnienia, gléwnie temperatura wypalania, a nie zawarto§¢ SSA wydaje si¢ mieé
najwiekszy wptyw na ogdlne wlasciwosci gotowych elementow ceramicznych.

2.6 Mechanizmy immobilizacji metali ciezkich w produktach hydratacji cementu

Metale ciezkie sg szeroko rozpowszechnione w srodowisku naturalnym. Wystepuja one
zarbwno jako pierwiastki niezbedne do prawidlowego funkcjonowania ludzkiego
organizmu, w postaci tzw. mikroelementéw, gtownie Cu, Ni, Cr, lecz z drugiej strony
pojawiaja si¢ metale zbedne dla proceséw zyciowych cztowieka o wylacznie szkodliwym
dziataniu, tj. Hg, Pb, Au. Do metali cigzkich charakteryzujacych si¢ najwyzszym stopniem
potencjalnego zagrozenia dla zdrowia 1 zycia cztowieka zalicza si¢ miedzy innymi: Cd, Hg,
Pb, Cr, Ag, Zn, Au, Sb. Jednym z najprostszych 1 jednoczes$nie najbardziej intensywnych
sposobow wnikania metali cigzkich do organizmu jest ich obecno$¢ w lancuchu
pokarmowym. Nalezy takze podkresli¢ ich tendencj¢ do trudno odwracalnej akumulacji w
organizmie. Ich charakterystyczng cechg jest silna dysocjacja, ktora sprawia, iz bez
problemu przenikaja one do blon S$luzowych i1 narzadow wewnetrznych czlowieka.
Pierwiastki te ze wzgledu na bardzo wysoki poziom toksyczno$ci powinny by¢ w roznych
procesach produkcyjnych w umiejetny sposob stabilizowane i utylizowane. Jednym ze
sposobow jest immobilizacja metali cigzkich, ktéra polega na zainicjowaniu procesOw
zaroOwno fizycznych jak 1 chemicznych prowadzacych do ich stalego dezaktywowania i
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unieszkodliwienia. Jak pokazujg doniesienia literaturowe materialty budowlane moga
spetnia¢ znakomitg role ,,matrycy” wykazujacej zdolnos¢ do immobilizacji jondw metali
ciezkich. Do takich materialéw mozna zaliczy¢ przede wszystkim szkto, spoiwa zuzlowo-
alkaliczne, materiaty bitumiczne, ceramike czerwona, a takze zaczyn cementowy [99].

Duze znaczenie w procesie immobilizacji ma faza C-S-H (Rys. 2.19). Zasadniczym
elementem fazy C-S-H jest podsie¢ kationowa stanowigca warstwe ztozong z oktaedrow
CaOs, do ktorej przytaczaja sie z obu stron tetraedry SiO4* [100]. Faza ta stanowi glowny
sktadnik zhydratyzowanej matrycy cementowej i jej zawartos¢ w zaczynie wynosi okoto
60-65% objetosci [101].

tetraedry
krzemotlenowe

Ca-OH ok A NM

H
hononoA"

przekrdj pojedyncze;j folii
warstwa poliedrow Ca0, 4 ’

Rys. 2.19 Model budowy folii fazy C-S-H wedtug modelu Feldmana i Seredy [101]

Faza uwodnionych krzemianow wapniowych powstaje w wyniku reakcji podstawowych
sktadnikow cementu tj. alitu i belitu z woda. Reakcje¢ hydratacji tych sktadnikéw mozna
zapisa¢ w postaci dwoch réwnan chemicznych:

Alit:

2(3Ca0-Si0y) + 7TH20 > 3Ca0-2Si02:4H20 + 3Ca(OH)2+Q(kJ/g) (2.1)
Belit:

2(2Ca0-Si0y) + 5H.0 > 3Ca0-2Si02:4H20 + Ca(OH)2+Q(kJ/g) (2.2)

Jedna z najwazniejszych zalet fazy C-S-H jest zdolno$¢ do zatrzymywania i wymiany
w swej strukturze obcych jonéw. Jest to mozliwe dzigki jej zaburzonej strukturze i
stechiometrii. Ponadto, wilasciwosci immobilizacyjne zwigzane s3 z mala
przepuszczalnoscig fazy C-S-H, co utrudnia migracje zaabsorbowanych lub zwigzanych
wczesniej substancji. Wplyw na tak mata przepuszczalno$¢ ma struktura porowato$ci
uwodnionych krzemianow wapniowych, w ktorych przewaga poréw o srednicy < 100 nm
decyduje o migracji roztworu zawierajacego metale ciezkie, a w konsekwencji o zdolnosci
immobiliacyjnej matrycy. Duza powierzchnia wiasciwa fazy C-S-H pozwala w pelni
wykorzystac jej potencjat sorpcyjny. Dodatkowo obecno$¢ w porach cieczy o pH okoto 12
sprzyja wytrgcaniu wodorotlenkow 1 innych zwigzkéw metali. Dziatanie wyzej
wymienionych czynnikow jest w znacznym stopniu synergiczne, co prowadzi do
ograniczenia wymywalnosci pierwiastkow takich jak otéw, cynk, kadm, rtg¢, uran, lantan,
neodym i innych wprowadzonych w sposob celowy lub nie§wiadomy do betonu [100, 102].

Mechanizmy immobilizacji metali cigzkich mozemy podzieli¢ na: sorpcje, inkorporacje
chemiczng, do ktorej mozna zaliczy¢ kompleksowanie powierzchni, wytracanie si¢ nowych
zwiazkow chemicznych 1 wspotstracanie. Ponadto, do mechanizméw immobilizacji mozna
zaliczy¢ takze makro-enkapsulacje tj. fizyczne unieruchomienie zwigzkéw metali cigzkich
przez fazg C-S-H [100, 103].
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Sorpcja metali cigzkich na produktach hydratacji cementu obejmuje adsorpcje fizyczng
1 adsorpcje chemiczng. Zjawisko adsorpcji fizycznej wystepuje, gdy zanieczyszczenia w
roztworze sg przyciggane do powierzchni czastek z powodu oddzialywania
miedzyczasteczkowego jakimi sg sity Van der Valsa. Adsorpcja chemiczna odnosi si¢ do
specyficznej adsorpcji, ktora na ogdt zachodzi poprzez wigzanie kowalencyjne. Dochodzi
do tworzenia silnych wigzan chemicznych migdzy adsorbentem (substancja pochtaniajaca
— cialo o  bardzo rozwinigtej  powierzchni  wiasciwej np. faza
C-S-H) 1 adsorbatem (substancja pochtaniana). Podczas wytracania si¢ produktow
hydratacji cementu jony metali cigzkich mogg by¢ adsorbowane na ich powierzchniach, a
nastepnie przedostawaé si¢ do sieci, tworzac staly roztwor, zmieniajac ich strukture
(uporzadkowanie) 1 w konsekwencji rozpuszczalnosc.

W wigkszosci przypadkéw kompozytdow z matrycg cementowa dominujagcym
mechanizmem immobilizacji metali cigzkich jest chemiczne wytracanie zwigzkéw o niskiej
rozpuszczalnosci. Sa to migdzy innymi wodorotlenki, weglany, siarczany i krzemiany.
Wytragcanie wodorotlenkow wystepuje, gdy pH roztworu rozpuszczonych jonow metali
zostanie podniesione do pewnego optymalnego poziomu dla okreslonego metalu.
Optymalne pH jest zmienne dla kazdego metalu, a takze zroznicowane wzgledem stopnia
utlenienia pojedynczego metalu. Generalnie wytracanie weglandw pojawia si¢ zanim
dojdzie do krystalizacji wodorotlenkow (zazwyczaj weglany metali ciezkich wykazuja
mniejszg rozpuszczalno$¢ niz odpowiadajace im wodorotlenki). W celu identyfikacji
zwigzkow metali cigzkich autorzy publikacji [104] dokonali analizy zawiesiny krzemianu
trojwapniowego C3S wraz z domieszkami metali ci¢zkich. Za pomoca analizy XRD
wykazano zawarto$¢ faz krystalicznych w postaci podwojnych wodorotlenkéw wapnia
takich jak CaCr(OH)7-3H20, Caz(OH)4:Cu(OH)2:mH20 oraz CaZn2(OH)s-2H20.
Dodatkowo w zaczynach alitowych CsS obecne byty rowniez amorficzne formy zwigzkow
zawierajacych metale cigzkie.

Potwierdzeniem powstawania trudno rozpuszczalnych zwigzkéw metali ciezkich w
produktach hydratacji cementu i tym samym ich zdolno$§¢ do immobilizacji sa badania
Z. Giergicznego i wspotpracownikow [105]. Autorzy wykazali, ze te niebezpieczne dla
zdrowia cztowieka pierwiastki wprowadzone w postaci soli do zapraw cementowych w
ilosci az 1% m.c. zostaly zimmobilizowane do poziomu ponad 99% przy badaniu ich
wymywalnos$ci do wody. Wyjatek stanowit chrom, ktérego poziom immobilizacji byt
zdecydowanie najnizszy i wynosit 91,4% po 90 dniach dojrzewania. Poziom immobilizacji
jest zwigzany ze skladem spoiwa oraz czasem hydratacji. Najkorzystniejsze rezultaty
uzyskano w przypadku spoiw cementowych zawierajacych zuzel wielkopiecowy w ilo$ci
85% po 90 dniach dojrzewania. Wyniki badan immobilizacji oznaczone na spoiwie CEM I
przedstawia Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 Wymywalnos$¢ i stopien immobilizacji metali cigzkich [105]

Rodzaj Wymywalno$¢ metali ciezKich oraz stopien immobilizacji
metalu 28 dni 90 dni
ciezkiego mg/kg % mg/kg %
Otow 0,96 99,96 0,75 99,97
Chrom 225,34 89,85 190,99 91,40
Kadm 0,05 99,99 0,05 99,99
Miedz 0,99 99,96 0,76 99,97
Mangan 0,09 99,99 0,07 99,99

W procesie immobilizacji metali cigzkich w hydratach nie mozna takze pomina¢ roli
uwodnionych glinokrzemianéw wapnia oraz sodu. Ich budowa chemiczna, réznigca si¢
zdecydowanie od budowy uwodnionych krzemiandéw wapnia umozliwia przytgczanie jedno
i dwuwarto$ciowych jonéw metali ciezkich. W ostatnim dziesigcioleciu wzrosto
zainteresowanie fazami typu C-A-S-H i N-A-S-H w procesie immobilizacji. Matryce
geopolimerowe stanowig atrakcyjny material do unieszkodliwiania odpadow
niebezpiecznych, jednakze jest on jeszcze stabo poznany [100].

2.6.1 Wymywalno$¢ metali ciezkich z zapraw i betonow cementowych
zawierajacych dodatek SSA

Problem wymywalnosci metali cigzkich z zapraw cementowych podejmowali liczni
badacze, migdzy innymi M. Cyr i wsp. [8]. Grupa ta badata r6znice w wymywalno$ci metali
cigzkich z monolitycznych i pokruszonych zapraw cementowych zawierajacych w skladzie
0, 25, oraz 50% dodatku SSA. W przypadku probek monolitycznych wzrost udziatu SSA
powodowat naturalne zwigkszenie ilosci wylugowanych metali cigzkich. Wzgledem probek
monolitycznych suma wymywalnos$ci wszystkich, oznaczonych metali cigzkich (Ti, Pb, Sb,
Sn, Cd, As, Zn, Cu, Ni, Cr, V) wynosi: 115,7, 177,2 oraz 243,0 ng/kg dla odpowiednio 0,
25 oraz 50% udziatu SSA. W wyniku rozkruszenia probek catkowita ilo$¢ wytugowanych
metali cigzkich byla od 3 do 6 razy wigksza. Ilos¢ metali cigzkich pozyskanych z
rozkruszonej zaprawy normowej zawierajace] 10% SSA osiggneta warto$¢ 608,2 pg/kg.
Wzgledem 25 1 50% udziatu SSA wartosci te byly odpowiednio wigksze 1 wynosity 642,5
oraz 919,3 pg/kg. Zwigkszenie wymywalnosci w przypadku rozkruszonych zapraw wynika
bezposrednio ze wzrostu powierzchni wymywania oraz otwarcia zamknigtych struktur
(porow) wewnatrz monolitycznej zaprawy.

Warto takze nadmieni¢, iz w przypadku poziomu wymywalnosci metali cigzkich z
zapraw cementowych zawierajgcych popidt SSA w ilosci 25% m.c., autorzy publikacji [24]
wykazali, ze stezenie Ti, V, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Sn, Sb oraz Pb w eluencie speinia
wymagania dla wody pitnej stawiane przez Swiatowa Organizacje Zdrowia.

Warto takze wspomniec¢, ze autorzy publikacji [102] twierdza, ze duza zawarto$¢ metali
cigzkich moze mie¢ wplyw na czas wigzania oraz zmniejszenie wytrzymatosci we
wczesnych etapach hydratacji cementu. Dotyczy to glownie obecnosci kationéw oltowiu.
Dziatanie opdZniajace autorzy publikacji thumacza reakcja tych jondw w §rodowisku silnie
alkalicznym, gdzie w wyniku reakcji na powierzchni ziaren cementu tworzg si¢ praktycznie
nierozpuszczalne otoczki wodorotlenkoéw. Otoczki te sg praktycznie nieprzepuszczalne dla
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wody, co powoduje brak rozpuszczania si¢ mineratow cementowych i w konsekwencji
ograniczenie powstawania produktéw hydratacji.

Badania wymywalno$ci metali ci¢zkich z betonu sg prowadzone zdecydowanie rzadziej
w poréownaniu do zapraw cementowych. Jednakze jest to rowniez istotny element
mozliwo$ci zastosowania SSA w tych kompozytach. Badania przeprowadzone przez polski
zespot G. Rutkowska i wsp. [106] wykazaly, ze poziom wymywalno$ci do wody metali
ciezkich jest zaledwie na poziomie detekcji. Stwierdzono, ze stosowanie SSA jako
zamiennika cementu w betonach cementowych jest bezpieczne dla $rodowiska.
Potwierdzono to badaniami tugowania metali cigzkich z betonu zawierajacego do 25% SSA.
Suma wylugowanych szkodliwych pierwiastkow wyniosta mniej niz 1,512 mg/l przy czym
wg autorow maksymalna dopuszczalna warto$¢ nie powinna przekroczy¢ 10 mg/l. Ponadto
stwierdzono, ze st¢zenia metali w eluacie nie przekraczaty dopuszczalnych wartosci dla
odpadow obojetnych. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan dotyczacych sumy stezen
wszystkich metali ciezkich jak i ich selektywnie oznaczonych stezen w eluacie stwierdzono,
ze beton zawierajacy SSA w przedziale od 5 do 25% jest bezpieczny dla srodowiska.

2.7 Podsumowanie doniesien literaturowych

Analiza dostepnej literatury pozwala przypuszczaé, ze mozliwe jest bezpieczne
wykorzystanie osadu $cickowego SS jako odpadowego surowca do produkcji cementu
wykorzystywanego na etapie procesu klinkieryzacji. Wynika to gltownie ze sktadu
chemicznego osadu oraz z jego wysokiej kalorycznosci. Mozliwe jest wyprodukowanie
eko—cementu o obnizonym $ladzie weglowym ze wzgledu na ograniczone wydobycie
surowcow naturalnych oraz na obnizenie zuzycia paliw podstawowych.

Ilasty charakter osadu S$ciekowego pozwala na wykorzystanie go przy produkcji
materiatlow ceramicznych oraz do produkcji kruszywa lekkiego. Zawarto$¢ materii
organicznej w SS przyczynia si¢ do powstawania duzej ilo$ci porow co poprawia parametry
termoizolacyjne oraz pozwala na uzyskiwanie niskich gestosci objetosciowych co w
przypadku kruszyw lekkich jest cecha pozadang. Zawarto$¢ reaktywnych tlenkéw w
osadzie klasyfikuje go jako potencjalny zamiennik tradycyjnych surowcéw do produkcji
ceramiki.

Z kolei spopielony osad scieckowy SSA powstajacy w oczyszczalniach Sciekow
wyposazonych w odpowiednie piece fluidalne, ze wzglegdu na swoje wlasciwosci
fizykochemiczne moze sta¢ si¢ potencjalnym i warto$ciowym dodatkiem mineralnym do
wytwarzania zarowno kompozytow cementowych jak i wyroboéw ceramicznych. Jednakze
gldwnie z uwagi na duza zawarto$¢ zwigzkéw fosforanowych oraz zawarto$¢ metali
cigzkich, poziom dozowania popiotu SSA do spoiwa cementowego wymaga dalszych badan
pod katem przebiegu hydratacji spoiw, ich sktadu fazowego, a takze wlasciwosci
technologicznych, mechanicznych oraz trwalosciowych.

Zastosowanie SSA jako zamiennika kruszywa wydaje si¢ by¢ bardzo sensownym
rozwigzaniem. Literatura bardzo szeroko opisuje jego zastosowanie w roli zamiennika
kruszywa drobnego. Z uwagi na drobne uziarnienie moze on dopehiac stos okruchowy i
poprawi¢ gesto$¢ upakowania mieszanek kruszywowych. Z uwagi na swoje rozwinigcie
powierzchni nieznacznie pogarsza on urabialno$¢ mieszanek betonowych i zapraw, jednak
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zastosowanie odpowiednich plastyfikatorow umozliwia wytwarzanie mieszanek
betonowych o zgdanej konsystencji. Wpltyw udzialu SSA na wybrane wlasciwosci
kompozytow cementowych przedstawia Rys. 2.20 [3, 8, 12]. Grubg linig zaznaczono
srednie warto$ci uzyskiwane w badaniach. Linig przerywang, z uwagi na brak
doktadniejszych danych z literatury, zaznaczono orientacyjne interpolowane wartosci
wybranych wilasciwosci. Obszar kropkowany zaznaczony na wykresach ilustruje rozrzut
uzyskiwanych przez autoréw publikacji rezultatow.

Wykorzystanie SSA jako kruszywa lekkiego w betonie jest czgsto spotykane w
literaturze. W zaleznos$ci od sposobu przetworzenia SSA moze by¢ on uzyty jako zamiennik
kruszywa lekkiego w postaci zaglomeryzowanych czgsteczek. Tak przygotowane kruszywo
moze z powodzeniem zastapi¢ komercyjne kruszywo lekkie, niejednokrotnie poprawiajac
wartos$ci parametrow wytrzymatosciowych kompozytow cementowych. Zastosowanie SSA
jako kruszywa do produkcji betondéw lekkich rowniez speinia swoje zadanie. Pozwala na
zredukowanie ci¢zaru wlasnego konstrukcji nie tracgc na wtasciwosciach mechanicznych
w zaleznosci od ilosci zastgpowanego kruszywa. Calkowita zamiana kruszywa
ekologicznym kruszywem lekkim moze spowodowaé catkowita utrate wiasciwosci
mechanicznych oraz negatywnie wplyna¢ na trwato$¢ kompozytow.

Stosowanie SSA jako czgSciowego zamiennika gliny w produkcji materiatow
ceramicznych, korzystnie wptywa na wilasciwosci mas ceramicznych umozliwiajac
obnizenie temperatury wypatlu czerepu, a tym samym obnizajac $lad weglowy
wytwarzanych wyrobow. Jednakze, ze wzgledu na mniejsza plastyczno$¢ i wigksza
porowato$¢ ziaren SSA, wymagana jest wicksza ilos¢ wody do uzyskania odpowiedniej
plastyczno$ci masy ceramicznej, co moze zwickszy¢ skurcz wytwarzanych wyrobow przy

wysychaniu.

Udziat popiotu SSA w spoiwie [%]
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Rys. 2.20 Tendencje wplywu ilo$ci dodatku popiotu SSA [% m.c.] na wybrane wtasciwosci
kompozytow cementowych (opracowano na podstawie informacji zaczerpni¢tych z
publikacji cytowanych w cze$ci studialnej rozprawy)

Dokonana w tej czesci rozprawy ocena stanu obecnej wiedzy na temat osadow
sciekowych SS 1 wykonanych z nich popioldéw SSA stanowita podstawe do ustalenia
programu badan wilasnych. W tym celu dokonano przegladu tych problemow, ktore
dotychczas nie doczekaty si¢ bardziej poglebionych badan i z tego wzgledu zastugiwatly
zdaniem autora niniejszej pracy na zainteresowanie. Postawione problemy, mogace
rozszerzy¢ wiedze z zakresu inzynierii materialow budowlanych, przedstawiono 1
omowiono szczegdtowo w kolejnych rozdziatach do§wiadczalnej czgsci rozprawy.
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3. GENEZA I PODSTAWOWE TEZY LEZACE U PODSTAW PODJETYCH
BADAN

Wedlug regulacji Unii Europejskiej dotyczacych sktadowania i utylizacji odpadow
przemystowych odpady powstajace podczas oczyszczania $ciekow komunalnych powinny
by¢ zagospodarowane w sposob przyjazny dla §rodowiska naturalnego. W celu redukcji
zagrozenia dla $rodowiska oraz minimalizacji ich objetosci, poddaje si¢ je obrobce
termicznej. Powstajacy w ten sposob popiot zawiera sktadniki toksyczne, dlatego niezbedne
jest jego odpowiednie zagospodarowanie. Poniewaz znane sg potencjalne zdolno$ci
immobilizacyjne metali cigzkich przez produkty hydratacji cementu, poddano weryfikacji
mozliwo$¢ utylizacji tego typu odpadu w kompozytach cementowych co stanowi gtoéwny
motyw przewodni niniejszej pracy doktorskiej. Kazdy pozytywny wplyw zamiany cementu
popiolem SSA na uzyskiwane wlasciwosci kompozytéw stanowi¢ bedzie punkt
przetomowy w przeprowadzonych badaniach.

Z przegladu dotychczasowej literatury mozna wywnioskowacé, ze sktad chemiczny SSA
moze by¢ bardzo rézny. Zalezy on od regionu $§wiata, sposobu oczyszczania Sciekdw oraz
metod spalania. Jednak sposob pozyskiwania osadow i metoda spopielenia jest jednakowa
i stala przez caty rok dla danej oczyszczalni, co w konsekwencji powinno skutkowaé statym
sktadem chemicznym konkretnego badanego popiotu. Z drugiej jednak strony zmiany
funkcjonowania gospodarstw domowych w ciagu kolejnych pdr roku moga wpltyna¢ na
sktad chemiczny osadow $ciekowych, a w konsekwencji na sktad popiotu SSA pomimo
statych warunkéw pracy zarowno samej oczyszczalni jak i systemu termicznej utylizacji
odpadow. To sktonito autora pracy do sformutowania pierwszej tezy niniejszej dysertacji:

Tezal

Zmiennos$¢ sktadu chemicznego popiotdéw SSA w rocznym cyklu produkcyjnym jest na
tyle niewielka, Ze nie wplynie istotnie na ich wlasciwosci, a takze na wlasciwosci
kompozytéw cementowych, do ktérych SSA moze by¢ potencjalnie uzyte jako dodatek.

Po przeprowadzeniu wstepnych badan rozpoznawczych zauwazono, ze w okreslonych
okoliczno$ciach kompozyty cementowe wykazywaly zwigkszong wytrzymato$¢ oraz
trwalo$¢, jednakze obecnos¢ dodatku SSA powodowata wydtuzenie czasu wigzania takich
spoiw. To sktonito autora pracy do postawienia dodatkowych dwoch tez:

Teza 2

Istnieje taki poziom dozowania popiotu lotnego SSA powstatego w wyniku spalania
osadow S$ciekowych w sktadzie spoiw cementowych, ktory spowoduje wzrost ich
szczelno$ci 1 wytrzymalos$ci ze wzgledu na jego potencjalne wlasciwosci pucolanowe.

Teza 3

Dodatek popiotu lotnego SSA powstalego w wyniku spalania osadow $ciekowych moze
spowodowa¢ wydtuzenie procesOw wigzania spoiw cementowych oraz ograniczy ich ciepto
hydratacji.

56



Analiza dostepnej literatury i szeroki opis mozliwosci immobilizacji metali ciezkich
przez matryc¢ cementowg pozwala na sformutowanie ostatniej tezy w niniejszej rozprawie
doktorskiej:

Teza 4

Mozliwe jest bezpieczne zagospodarowanie popiotu lotnego powstatego w wyniku
spalania osadow $ciekowych w zaprawach i betonach cementowych ze wzgledu na wysoki
poziom immobilizacji metali cigzkich w matrycy tych kompozytow.

4. PRZEDMIOT I RAMOWY PROGRAM BADAN

Szeroko zakrojony plan badawczy ma charakter poznawczy i dotyczy wptywu dodatku
na potencjalne zmiany poszczegdlnych wilasciwosci fizycznych, chemicznych oraz
mechanicznych badanych kompozytow. Przyjety program badan skladat sie¢ z czterech
etapow, ktore miaty na celu oceng przydatnosci popiotu SSA jako czgsciowego zamiennika
cementu w produkcji kompozytdow cementowych. W zaleznosci od analizowanej
wlasciwosci badania prowadzono na zaczynach, zaprawach i betonach wykonanych z trzech
podstawowych rodzajow cementow ze zmiennym udziatem popiotu SSA.

W pierwszym etapie przeprowadzono badania i analize wlasciwosci popiotlu
powstatego z procesu spalania osadow $ciekowych. Poczatkowo zostal oznaczony sktad
chemiczny popiotéw pobranych w réznych okresach produkcyjnych (wiosna, lato, jesien,
zima) oraz zostata ustalona jego zmiennos$¢. Dodatkowa analiza chemiczna miata na celu
okreslenie zawartosci metali cigzkich w popiele, co jest istotne dla dalszego wyznaczania
ich wymywalnosci w kolejnych etapach badan. Kolejno okreslono sktad fazowy popiotu.
W ramach pierwszego etapu oznaczono witasciwosci fizyczne SSA. Wykorzystujac metode
adsorpcji azotu BET, ustalono powierzchni¢ wilasciwg popiotu oraz dokonano analizy
rozktadu uziarnienia. Wstgpne badania wykazaty, ze badany popidt charakteryzuje si¢
uziarnieniem zblizonym do cementu, a jego sktad chemiczny sugeruje potencjalne
wlasciwos$ci pucolanowe. Aby dokladniej zweryfikowaé zdolno$¢ SSA do reakcji z wolnym
wodorotlenkiem wapnia, przeprowadzono oznaczenia reaktywnos$ci pucolanowej zarowno
za pomocg metod chemicznych, jak 1 metoda Opartag na pordwnaniu cech mechanicznych
zapraw zgodng z PN-EN 450-1 [13]. Ponadto, 0znaczono jego gestos¢ wlasciwg za pomoca
piknometru helowego oraz dokonano obserwacji mikrostrukturalnych z zastosowaniem
mikroskopii skaningowej.

Drugi etap obejmowal charakterystyke zaczynéw cementowych zawierajacych
materiat odpadowy. Badania polegaty na okresleniu podstawowych cech technologicznych
powstatych zaczynow, przy uzyciu trzech powszechnie dostgpnych rodzajow cementu:
CEM I, CEM Il i CEMIII. W ramach tych badan, analizowano konsystencj¢ normows,
czasy wigzania oraz stato$¢ objetosci, zgodnie z wytycznymi normy PN-EN 196-3 [107].
Ze wzgledu na sklad chemiczny i znaczng zawarto$¢ fosforanéw w popiele SSA,
wyznaczong W pierwszym etapie badan, mozna bylo przypuszczaé, ze te czynniki moga
mie¢ istotny wplyw nie tylko na czas wigzania, ale rowniez na okres indukcji badanego
spoiwa. W tym celu przeprowadzono badania mikrokalorymetryczne wytworzonych spoiw
mieszanych. Uzupeklnieniem obrazu zachowania si¢ spoiw w poczatkowym okresie
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hydratacji byty badania skurczu zarowno chemicznego jak i autogenicznego. Z uwagi na
silnie barwigcy wpltyw SSA, wynikajagcy glownie z obecno$ci hematytu w popiele,
dokonano analizy zmiany barwy zaczynow wraz ze zwickszajagcym si¢ udziatem tego
dodatku. Ostatecznie, badania zaczynow cementowych zakonczono obserwacjami
mikrostrukturalnymi oraz analizag XRD zaczynéw z utworzonych mieszanych spoiw
cementowych.

W trzecim etapie badan skupiono si¢ na przeprowadzeniu badan i analizie réznych
wlasciwosci zapraw cementowych zawierajacych dodatek popiolu SSA, w tym
wlasciwosci technologicznych, fizycznych, mechanicznych oraz zwigzanych z ich
trwaloscig. Po przygotowaniu mieszanek oznaczono ich konsystencje a nastepnie
zaformowano. Zaprawy dojrzewaty przez okres 14, 28 i 90 dni. Dojrzate probki stuzyty do
wyznaczenia wytrzymato$ci na Sciskanie 1 rozcigganie przy zginaniu, gestosCi
objetosciowe] 1 wlasciwej, co w efekcie pozwolito na okreslenie porowatosci catkowitej
zapraw cementowych. Badania porozymetrii rtgciowej MIP zostaty wykorzystane do opisu
rozktadu wielko$ci poréw w stwardniatych zaprawach. Charakterystyke cech zwigzanych z
trwatos$cig rozpoczeto od wyznaczenia wspdlczynnika migracji jonéw chlorkowych w
stanie nieustalonym. Nastepnie przeanalizowano odporno$¢ zapraw na dziatanie jonow
siarczanowych. Ostatecznie przeprowadzono analize bezpieczenstwa stosowania zapraw
cementowych z udziatem popiotu SSA przez okreslenie wymywalnosci z nich metali
cigzkich i odniesienie otrzymanych wynikow do rozporzadzen ministerialnych dotyczacych
odpadow obojetnych, odpadéw innych niz niebezpieczne i obojetne oraz odpadow
niebezpiecznych Dz.U. RP Poz. 1277/1.09.2015 [108]. Ponadto otrzymane wyniki
wymywalno$ci poréwnano z maksymalnymi dopuszczalnymi warto§ciami zawartymi w
rozporzadzeniach dotyczacych réznego rodzaju waod takich jak woda $ciekowa Dz.U. RP
Poz. 984 Nr. 137/2006 [109], wody powierzchniowe o kategorii A3 Dz.U. RP Poz.
1747/29.08.2019 [110] oraz woda pitna Dz.U. RP Poz. 2294/7.12.2017 [111].

Ostatni, czwarty etap badan dotyczyt charakterystyki betonow zawierajacych popiol
SSA jako zamiennik cementu. Etap ten zostat podzielony na dwie czesci. Pierwsza czgs¢
koncentrowala si¢ na wlasciwosciach mieszanki betonowej, podczas gdy druga dotyczyta
wlasciwos$ci stwardniatych betonow. W ramach badan mieszanki betonowej okreslono jej
konsystencje oraz napowietrzenie, jednoczes$nie dbajac, przez zastosowanie domieszek
chemicznych, aby jej stopien zachowal odpowiednia wartos¢, dostosowang do
przewidzianego zastosowania gotowych betonéw. W drugiej czgsci badan skupiono si¢ na
wilasciwosciach stwardniatego betonu. Oznaczono tutaj podstawowe cechy betonu takie jak:
wytrzymato$¢ na $ciskanie, wytrzymalo$¢ na rozciaganie przy zginaniu oraz gesto$¢
objetosciowa betonu w stanie naturalnym. W ramach badan zwigzanych z trwatosciag
uzyskanych kompozytow oznaczono ich nasigkliwo$¢ oraz odporno$¢ na cykliczne
zamrazanie 1 rozmrazanie w obecnosci srodkow odladzajacych.

W celu jasnego zobrazowania planu badawczego jego zarys przedstawiono w formie
tabeli (Tabela 4.1):
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Tabela 4.1 Ramowy program badan pracy doktorskiej

Badanie i analiza wlasciwosci popiolu powstalego w wyniku

ETAPL spalania osadow Sciekowych
e Oznaczenie sktadu chemicznego popiotow pobranych w roznych
okresach produkcyjnych
e Okreslenie catkowitej zawartos$ci metali cigzkich oraz poziomu
ich wymywalnosci
e Okreslenie sktadu fazowego XRD
e Analiza termograwimetryczna TG/DTA
Zakres badan e Wyznaczenie powierzchni wiasciwej metoda adsorpcji azotu
(BET)
e Okreslenie rozkladu uziarnienia metoda dyfrakcji laserowe;j
e Oznaczenie aktywnosci pucolanowej metodg chemiczng (test
Chapelle)
e Okreslenie gestosci wlasciwej metoda piknometrii helowej
e Obserwacje mikrostrukturalne SEM
ETAP 2 Badanie i analiza wlasciwosci zaczynow cementowych
zawierajacych dodatek popiotu SSA
e Wyznaczenie podstawowych cech technologicznych zaczynéw
cementowych wytworzonych z cementow CEM I, CEM II oraz
CEM I, takich jak:
— konsystencja normowa
— czasy wigzania
— ocena stato$ci objetosci
e Badania mikrokalorymetryczne zaczynéw cementowych
Zakres badan Okreslenie skurczu chemicznego 1 autogenicznego

Okreslenie pucolanowos$ci spoiw cementowych zawierajacych
dodatek SSA

Okreslenie zmiany barwy

Obserwacje mikrostrukturalne SEM oraz analiza sktadu

fazowego XRD stwardniatych zaczynéw cementowych
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Badanie i analiza wlasciwosci technologicznych, fizycznych,
ETAP3 mechanicznych oraz trwalosci zapraw cementowych zawierajacych
dodatek popiolu SSA

e Okreslenie konsystencji zapraw

e Oznaczenie wytrzymalo$ci na S$ciskanie i rozcigganie przy
zginaniu po 14, 28, 90 dniach dojrzewania

e Oznaczenie warto$ci wskaznika aktywnos$ci pucolanowej WAP

e Wyznaczenie ggstosci wihasciwej (helowej), objetosciowej |
obliczenie porowatosci catkowitej

Zakres badan e Wyznaczenie rozktadu porowato$ci metodg MIP

e Wyznaczenie wskaznika dyfuzji jondéw chlorkowych wg
NT BUILD 492

e Okreslenie odpornoéci na dziatanie jonéw SO4>

e Oznaczenie wymywalnosci metali cigzkich oraz analiza ich

wplywu na Srodowisko naturalne

Badanie i analiza wlasciwosci technologicznych, fizycznych,

ETAP 4 mechanicznych i trwalo$ci betonow zawierajacych dodatek popiotlu
SSA
e Okreslenie wlasciwo$ci mieszanki betonowej
— konsystencja

— zawartoS$ci powietrza
e Okreslenie wtasciwos$ci betonow stwardniatych
— wytrzymato$¢ na $Sciskanie i rozcigganie przy zginaniu po
Zakres badan 28, 90 dniach dojrzewania
— gesto$¢ objetosciowa
— nasigkliwos$¢
— odpornos¢ na cykliczne zamrazanie 1 rozmrazanie w

obecnosci srodkoéw odladzajacych
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5. CHARAKTERYSTYKA STOSOWANYCH SKEADNIKOW
KOMPOZYTOW CEMENTOWYCH

5.1 Cementy

Do badan wybrano trzy rodzaje cementdéw o takiej samej klasie wytrzymatosci 42,5 i
jednoczesnie zroznicowanej zawarto$ci klinkieru portlandzkiego. Jako referencyjny
wybrano cement portlandzki CEM 142,5 R pochodzacy z cementowni Nowiny. W celu
weryfikacji wplywu obecnoéci innych podstawowych dodatkow pucolanowych i
hydraulicznych na wiasciwosci uzytkowe spoiw z udziatem popiotu SSA wybrano cement
popiotowy CEM Il B-V 42,5 R, oraz cement hutniczy CEM I11 A 42,5 N. Jak podaje [105]
cementy te charakteryzujg si¢ takze zroznicowanym potencjatem do immobilizowania
metali cigzkich. W dalszej czg$ci pracy cementy te opisywane bgda w sposob skrotowy
CEM I, CEM Il oraz CEM Ill. Zawarto$¢ klinkieru w tych cementach wynosi¢ moze
odpowiednio 65-79% oraz 35-64% masy. Podstawowe wlasciwosci, sktad chemiczny oraz
fazowy wybranych spoiw przedstawia Tabela 5.1 oraz Tabela 5.2.

Tabela 5.1 Wtasciwos$ci uzytkowe stosowanych cementow

CEM III/A
Symbol CEMI1425R ::ZESMRI Ilﬁ-s\l/? 425N —
. LH/HSR/NA
Dyckerhoff
Polska Sp. z Lafarge Cement Gorazdze Cement
Producent 0.0., S.A., cementownia  S.A., cementownia
cementownia Malogoszcz Gorazdze
Nowiny
Poczatek wigzania [min] 238 283 223
Koniec wigzania [min] 302 371 335
Wytrzymato$¢ wczesna
50 2 dniach [MPa] 29,90 25,90 15,00
Wytrzymato$¢ normowa
. 1
po 28 dniach [MPa] 55.80 %, 56,90
Gestos¢ w%?smwa 3.10 282 3,00
[g/cm”]
Statos$¢ objetosci [mm] 0,75 0,90 0,30
P0w1erzc‘hnta wlaszmwa 3566 4481 4904
wg Blaine’a [em?/g]
Straty prazenia [%] 2,95 - 1,42
_ Pozostatos¢ 0,66 ) 0.29
nierozpuszczalna [%]
Zawartos¢ siarczanOw 3,04 2.70 2,06
[%]
Zawartos¢ chlorkow [%] 0,07 0,07 0,05
Zawartos$¢ alkaliow [%] 0,92 1,37 0,71
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Tabela 5.2 Sktad chemiczny i fazowy cementow wybranych do badan
CEM I1/B-V425R — CEM III/A 425N -

Symbol CEM1425R

HSR LH/HSR/NA
Sktad chemiczny [% m.]
SiO» 19,9 23,0 30,2
Al,O3 49 10,7 6,4
Fe203 2,7 5,2 2,5
CaO 64,6 52,8 52,6
MgO 1,0 1,6 4.4
K20 - 1.3 0,6
Na.O - 0,7 0,3
Na2Oe 0,48 - 0,7
SOs 2,9 3,1 2,0
CI 0,02 0,15 0,07
Sktad fazowy [% m.]
CsS 65,7 58,9 30,6
C2S 6,4 6,9 3,5
CsA 8,4 8,9 2,6
CsAF 8,2 7,3 54

5.2 Popiot SSA

Jako material do badan uzyto popidt pozyskany po procesie spalania osadow
scieckowych wytwarzanych w oczyszczalni Sciekow Plaszow, nalezacej do Miejskiego
Przedsigbiorstva Wodno-Kanalizacyjnego w Krakowie. Oczyszczalnia posiada wilasng
stacj¢ termicznej utylizacji osadu charakteryzuja si¢ przepustowoscia okoto 64 ton suchej
masy na dobg. Popiot powstaje w wyniku spalenia w piecu fluidalnym w temperaturze okoto
850°C wczesniej podsuszonych i odwirowanych osadéow $ciekowych. Proces produkcji
popiotu SSA przedstawiono w rozdziale 2.1. Jego szczegbtowg charakterystyke okre$long
doswiadczalnie zaprezentowano w rozdziale 7.2 w czesci pokazujacej wyniki badan. Na
Rys. 5.1 przedstawiono zdj¢cie makroskopowe stosowanego w badaniach popiotu.

Rys. 5.1 Popiot powstaty w wyniku spalania osadow Sciekowych w oczyszczalni $ciekow
Ptaszow WMK S.A.
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5.3 Piasek do zapraw

Do produkcji zapraw normowych uzyto piasku firmy KWARCMIX spehiajacego
wymagania normy PN-EN 196-1 [112]. Piasek normowy o S$rednicy maksymalnej
dmax=2 mm przedstawiono na Rys. 5.2.

Rys. 5.2 Piasek normowy 0/2 mm

5.4 Kruszywo do betonu

Do produkcji betondéw uzyto kruszywa pochodzacego z Zaktadu Eksploatacji Kruszywa
DWUDNIAKI. Jako kruszywa drobnego uzyto piasku zwyklego 0/2 mm, natomiast
wykorzystane kruszywo $rednie to grys 2/8 mm. Uzupehieniem stosu okruchowego byto
kruszywo grube o nazwie grys 8/16 mm. Wszystkie kruszywa spetnialty zatozenia normy
PN-EN 12620 [113]. W celu wyznaczenia krzywej uziarnienia niezbednej do
zaprojektowania mieszanki betonowej wykonano analiz¢ sitowa poszczegdlnych kruszyw,
a ich rozktad granulometryczny przedstawiono na Rys. 5.3. Na rysunkach (Rys. 5.4 - Rys.
5.6) przedstawiono zdjecia poszczegdlnych kruszyw.

100 y
—Piasek ‘,-'/
80 Srednie 2/8 ;
—-Grube 8/16 :

Przesiew [%)]
(<))
o

B
o

N
o

T o= mmmrrRms T RSST

0 0,125 0,25 05 1 2 4 8 16
Wymiar oczka sita [mm]

Rys. 5.3 Rozklad uziarnienia kruszyw do betonu
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1 j
We A

Rys. 5.4 Piasek zwykty
0/2 mm

3]

Rys. 5.5 Grys 2/8 mm Rys. 5.6 Grys 8/16 mm

5.5 Woda zarobowa

Do wykonywania mieszanek betonowych stosowano wode wodociggowa, spetniajaca
wymagania sprecyzowane w normie PN-EN 1008 [114].

5.6 Domieszki chemiczne

Z uwagi na duzag wodozadnos$¢ spoiw zawierajacych popidt SSA, wykazang podczas
badan wstepnych, w celu uzyskania zblizonej konsystencji mieszanek zapraw do ich sktadu
dodawano nastepujace domieszki chemiczne: plastyfikator — BASF Pozzolit 18BVC oraz
superplastyfikator — BASF Rheobuilt 1021. Dodatkowo z uwagi na przewidywane
zastosowanie betonow jako warstwa nawierzchni drogowej zastosowano domieszke
napowietrzajaca ADMITEX BUZER wraz z superplastyfikatorem ADMITEX SPR. Wybor
domieszek chemicznych wykorzystanych przy wykonywaniu mieszanek betonowych byt
podyktowany rekomendacja przemyslowej wytworni betonu towarowego, ktora zostata
zaangazowana w realizacj¢ w skali technicznej pilotazowego fragmentu drogi. Szczegolowa
charakterystyke stosowanych domieszek prezentuje Tabela 5.3 oraz Tabela 5.4

Tabela 5.3 Witasciwosci fizyko-chemiczne domieszek BASF

Rodzaj domieszki

Pozzolit 18 BVC
(Plastyfikator)

Wilasciwosci Rheobuild

1021 (superplastyfikator)

Polikondensaty sulfonowanego

Surowiec podstawowy naftalenu i melaminy

Lignosulfoaniny

Forma Ciecz Ciecz
Kolor Ciemnobrazowy Ciemnobrazowy
Gesto$é (w 20°C) 1,10+0,02 g/cm?® 1,14+0,02 g/cm?®
pH 5,2+1,0 9,0+2,0
Zawarto$¢ chlorkow <0,1% masy <0,1% masy
Zawarto$¢ alkaliow < 3,0% masy <5,0% masy

Zalecane dozowanie

0,1 —1,0% masy spoiwa

0,1 —2,3% masy spoiwa
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Tabela 5.4 Wtasciwosci fizyko-chemiczne domieszek ADMITEX

Rodzaj domieszki

Wiasciwosci SPR (superplastyfikator) BUZZER (domieszka

napowietrzajgca)
Surowiec podstawowy - surfaktany
Forma Ciecz Ciecz
Kolor Brazowy Zotty
Gestosé (w 20°C) 1,18+0,02 g/cm?® 1,005+0,02 g/cm?®
pH 5,0+1,0 6,5-8,5
Zawarto$¢ chlorkow <0,1% masy -
Zawartos¢ alkaliow - -
Zalecane dozowanie 0,4 do 2,5% masy spoiwa 0,05 do 0,5 % masy spoiwa

6. OPIS METOD ZREALIZOWANYCH BADAN
6.1 Badanie wlasciwosci SSA
6.1.1 Sklad chemiczny SSA

Ocena sktadu chemicznego zostata przeprowadzona metoda fluorescencji
rentgenowskiej XRF. Pozostate wlasciwosci chemiczne wykonane zostaty zgodnie z
klasycznymi metodami ,,na mokro” wedtug kolejnych norm: PN-EN 197-1 Cement - Czes¢
1: Sktad, wymagania i kryteria zgodnosci dotyczqce cementow powszechnego uzytku [115];
PN-EN 196-2 Metody badania cementu - Czesé 2: Analiza chemiczna cementu [116]; PN-
EN 451-1 Metoda badania popiotu lotnego - Czes¢ 1: Oznaczanie zawartosci wolnego
tlenku wapnia [116]. W odniesieniu do sktadu chemicznego popiotu lotnego SSA dokonano
analizy poroéwnawcze] wzgledem kryteriow przyjetych dla popiotu lotnego
krzemionkowego na podstawie normy PN-EN 450-1 Popiot lotny do betonu Czesé 1:
Definicje, specyfikacje i kryteria zgodnosci [13].

6.1.2 Zawarto$¢ metali ciezkich w popiele oraz ich wymywalnos¢

Badania catkowitej zawartosci metali cigzkich przeprowadzone zostaty we wspotpracy
z Miejskim Przedsiebiorstwem Wodociggoéw 1 Kanalizacji w Krakowie w ramach realizacji
projektu POIR.04.01.02-00-0032/17 ,,Innowacyjne technologie odzysku i przetwarzania
odpadow oraz rewitalizacja terendw zanieczyszczonych w systemie komunalnej gospodarki
cyrkulacyjnej”. W celu oznaczenia catkowitej zawarto§¢ metali cigzkich w popiele SSA
probka zostata poddana procesowi mineralizacji woda krolewska w proporcjach: 3 ml
HCI+1 ml HNO3+0,5 g SSA. Tak przygotowang probke umieszczono w zamknigtym piecu
mikrofalowym na 45 min w temperaturze 180°C. Proces realizowany byl w oparciu o
nastepujacag norme¢ PN-EN 13346: Charakterystyka osadow sciekowych, Oznaczenie
pierwiastkow Sladowych i fosforu, Metody ekstrakcji wodq krdlewskg [117]. Jednakze
metoda ta nie pozwala na okreslenie takich metali cigzkich jak Sb, As, oraz Se. W tym celu
wykonano badanie zawarto$ci metali ciezkich metoda ICP (ang. inductively coupled
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plasma) zgodnie z normg PN-EN ISO 11885 Jakos¢ wody — Oznaczenie wybranych
pierwiastkow metodq optycznej spektroskopii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie
(ICP-OES) [118]. Do okreslenia zawartosci chromu wykorzystano metode absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej ASA (ang. AAS — Atomic Absorption Spectrometry) zgodnie z
normg PN-EN 1233 Jakos¢ wody — Oznaczenie chromu [119], w pozostatych przypadkach
metali cigzkich badania wykonano zgodnie z PN-ISO 8288 Jakos¢ wody - Oznaczanie
kobaltu, niklu, miedzi, cynku, kadmu i ofowiu - Metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu [120].

Zakres zrealizowanych badan obejmowat rowniez ocen¢ wymywalnos$ci metali ciezkich
z kompozytéw cementowych. Oznaczenie tej cechy wykonano na probkach zapraw po 28
dniach dojrzewania. Badania przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 12457-4
Charakteryzowanie odpadow — Wymywanie — Badanie zgodnosci dotyczgce wymywania
ziarnistych materiatow odpadowych i osadow — Czes¢ 4: Jednostopniowe badanie statyczne
przy stosunku cieczy do fazy statej 10 l/kg dla materiatow z wielkoscig czgstek ponizej 10
mm [121]. Zaprawy pokruszono, zmielono i odsiano do frakcji 4/10 mm. Wszystkie probki
do momentu przeprowadzenia badan byly zabezpieczone folia w celu ograniczenia
wymiany wilgoci z otoczeniem. Uzyskane rezultaty odniesiono do kryteriéw zawartych w
kolejnych aktach prawnych:

e Rozporzadzenie Ministra Gospodarki w sprawie dopuszczania odpadéow do

sktadowania na sktadowiskach - Dz.U. RP Poz. 1277/1.09.2015 [108],

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie warunkow, jakie nalezy spemié
przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji
szczegolnie szkodliwych dla §rodowiska wodnego - Dz.U. RP Poz. 984 Nr.
137/2006 [109],

e Rozporzadzenie Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srodladowej w sprawie
wymagan, jakim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzystywane do
zaopatrzenia ludno$ci w wodg przeznaczong do spozycia przez ludzi - Dz.U. RP Poz.
1747/29.08.2019 [110],

e Rozporzadzenie Ministra Zdrowia w sprawie jakosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi - Dz.U. RP Poz. 2294/7.12.2017 [111].

Po okresleniu wymywalno$ci metali cigzkich z kompozytdow cementowych oraz
okresleniu catkowitej zawarto$ci metali cigzkich w popiele SSA 1 materialach
podstawowych dokonano obliczenia stopnia wymywalnos$ci metali ciezkich Wn wg wzoru
6.1:

My e

My 2

W, = x 100 [%] (6.1)
gdzie:
Mne — masa jondéw metalu cigzkiego w elulacie odniesiona do kg suchej masy
materialu [mg/kg s.m.]
Mn; — catkowita zawarto$¢ metalu ciezkiego w materiale odpadowymi lub
materiatach surowcowych [mg/kg s.m.]
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6.1.3 Sklad fazowy SSA

W celu okreslenia sktadu fazowego badanego materiatu odpadowego postuzono si¢
metodg dyfraktometryczng — XRD za pomocg aparatury Philips PW1830. Badania
realizowano z zastosowaniem lampy Cu-Ka w zakresie katowym 20 10-60° o kroku 0,05.
Podczas badania probke umieszczono w dyfraktometrze i schtadzano za pomoca oparéw
ciektego azotu do temperatury rzedu 100 K w celu zmniejszenia niedokltadnosci
wynikajacej z termicznych drgan atomow.

6.1.4 Analiza termograwimetryczna

Badania termograwimetryczne popiotu prowadzone byly za pomocg aparatu
pomiarowego Exstar TG/DTA 7300. Probki w trakcie badan byly ogrzewane w atmosferze
syntetycznego powietrza, a przyrost temperatury byt staty i wynosit 20 K/min. Zastosowana
technika pozwala wnioskowa¢ o wielko$ci przemiany termicznej oraz o temperaturze w
jakiej ta przemiana zachodzi. Ponadto, pozwala ona takze w wielu przypadkach, przy
znanym jako$ciowym sktadzie fazowym badanego materiatu, na okreslenie ilosciowej
zawartos$ci wybranych faz.

6.1.5 Rozklad uziarnienia SSA

Z uwagi na drobne uziarnienie popiotu i mozliwosci aglomeracji czastek rozktad
uziarnienia zostat przeprowadzony na mokro przy uzyciu analizatora wielkosci czastek
metoda matoczasteczkowej dyfrakcji laserowej w urzadzeniu Mastersizer 2000 firmy
Malvern Instruments.

6.1.6 Powierzchnia wlasciwa

Za pomocg aparatu Nova 1000e Surface Area & Pore Size Analyzer firmy
Quantachrome Instrumnts dokonano pomiaru powierzchni wlasciwej metoda BET.
Urzadzenie pozwala na okreslenie powierzchni cial statych za pomocg analizy izotermy
adsorpcji przy uzyciu izotermy BET (izoterma Brunauera-Emmetta-Tellera). Wartos¢
powierzchni wlasciwej jest definiowana jako stosunek catkowitej powierzchni materialu do
calkowitej masy badanego materiatu.

6.1.7 Reaktywnos$¢ pucolanowa

Badanie reaktywnos$ci pucolanowej SSA oraz pucolanowosci spoiw cementowych
zawierajacych dodatek SSA dokonano na drodze testow chemicznych oraz poréwnania
wiasciwos$ci mechanicznych zapraw. Do okreslenia reaktywno$ci pucolanowej w sposob
chemiczny postuzono si¢ dwoma metodami. Metodg testu Chapelle oraz metodg Frattiniego
(patrz rozdziat 6.2.5). Dodatkowo wykonano test wskaznika aktywno$ci pucolanowej
(WAP) zgodnego z PN-EN 450-1 [13] (patrz rozdziat 6.3.3).
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Pierwszg metodg chemiczng byta metoda Chapelle’a [122] opisana miedzy innymi przez
E. Tkaczewska [123]. Metoda ta polega na okresleniu ilo$ci skonsumowanego Ca(OH)2 w
roztworze przez reaktywna krzemionke znajdujaca sic w badanym materiale. Do 250 cm?®
wody destylowanej pozbawionej CO., wprowadzono 2g CaO oraz 1g materialu
testowanego. Reakcja, ktora odbywa si¢ w inertnym naczyniu trwa 16 godzin w
temperaturze 90°C. Po =zakonczeniu reakcji dokonano ekstrakcji niezwigzanego
wodorotlenku wapniowego 0,7 M roztworem sacharozy w ilosci 250 cm®. Kolejno z
zawiesiny odsaczono i pobrano probke roztworu o objetosci 25 cm®, ktéra poddano
miareczkowaniu kwasem solnym o stezeniu 0,1 M w obecnosci kilku kropel fenoloftaleiny.
Reaktywnos¢ pucolanowg okre$la si¢ na podstawie zaleznosci 6.2 [124]:

APsgy = v T 1000 [mg/g] (6.2)
gdzie:
APssa  — aktywno$¢ pucolanowa SSA wyrazona w mg zwigzanego Ca(OH), przez
1gSSA
V1 — objetosé 0,1 N HC1 w cm?® zuzytego do miareczkowania proby $lepej
(bez udziatu SSA)
V2 — objetosé 0,1 N HCl w cm?® zuzytego do miareczkowania proby

zawierajacej 1 g SSA

6.1.8 Gestos¢ wlasciwa popiotu

W celu okreslenia gestosci wlasciwej postuzono si¢ metoda piknometrii helowej a
pomiary dokonano za pomocg aparatury Quantachrome Ultrapycnometer 1200e. W trakcie
pomiaru czasteczki helu wypetniaja najdrobniejsze pory otwarte wystepujace w badanym
materiale o $§rednicy nawet 0,25 nm. Urzadzenie umozliwia wyznaczenie gestosci szkieletu
badanego materiatu z doktadnoscia do 0,0001 g/cm?,

6.1.9 Obserwacje mikrostrukturalne popiotu

Badania mikrostrukturalne wraz z jakoSciowa analizg chemiczng powierzchni ziaren
popiotu (mapping) wykonano za pomoca mikroskopu skaningowego EVO MA 10 firmy
Zeiss, wyposazonego W detektor EDS XFLASH 6/30 firmy Bruker. Obserwacje i analizy
prowadzono w zmiennej prozni, przy ci$nieniu w komorze wynoszacym okoto 100 Pa z
wykorzystaniem detektora BSD dajacego kontrast fazowy. Obserwacje badanego materialu
prowadzono zarowno na wczesniej przygotowanych zgladach, jak i materiatach w postaci

sypkiej.
6.2 Badania prowadzone na zaczynach cementowych
6.2.1 Konsystencja normowa, czas wigzania oraz stalo$¢ objetosci zaczynow

W celu okreslenia podstawowych wlasciwosci zaczynow cementowych takich jak
konsystencja normowa, czasy wigzania oraz ocena stato$ci obje¢tosci wykonano badania
zgodnie z normg PN-EN 196-3 Metody badania cementu - Czes¢ 3: Oznaczanie czasow
wiqzania i statosci objetosci [107].
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6.2.2 Oznaczenie ciepla hydratacji

Wystepowanie w popiele SSA znaczaco podniesionej zawartosci fosforanow nie tylko
moze wplywac na czas poczatku i konca wigzania spoiw cementowych, ale takze na
wydtuzenie okresu indukcji spoiwa oraz catkowite ciepto ich hydratacji. W tym celu
przeprowadzono oznaczenia mikrokalorymetryczne pozwalajace oceni¢ wptyw obecnos$ci
dodatku SSA na przebieg hydratacji sktadnikéw klinkieru portlandzkiego. Badania
wykonano na zaczynach cementowych o statym wskazniku wodno-Spoiwowym
wynoszacym 0,5, przy udziale SSA w ilosci 10 i 30% zastepujacych masowo referencyjne
spoiwo cementowe CEM | 42,5 R. Obserwacje szybko$ci postepu hydratacji oraz ilosci
ciepta wydzielanego podczas wigzania spoiw cementowych prowadzono stosujac
nieizotermiczno-nieadiabatyczny mikrokalorymetr roznicowy.

6.2.3 Wyznaczenie skurczu chemicznego

Badanie skurczu wykonano wedlug zmodyfikowanej metodyki opisanej w
amerykanskiej normie ASTM C 1608 Standard Test Method for Chemical Shrinkage of
Hydraulic Cement Paste [125]. Zmian w metodyce badania skurczu chemicznego dokonano
w oparciu 0 wyniki opisane w publikacji [126]. Modyfikacja polegata na zastosowaniu
mieszadel magnetycznych w celu przeprowadzenia skurczu chemicznego w catej objetosci
kolby poprzez wyeliminowanie problemu sedymentacji ziaren cementowych. Jak uwazaja
autorzy publikacji zabieg ten pozwala na wyeliminowanie zmiennej grubosci zaczynu
cementowego na dnie kolby, ktéra wraz ze wzrostem utrudniata penetracje wody w glab
zaczynu, obnizajac tym samym warto$¢ skurczu chemicznego. Dodatkowo pozwala to na
wyeliminowanie zmiennej warto$ci wskaznika w/s na wysokosci probki, o wg autoréw
publikacji odgrywa zasadnicza rolg¢ w procesie hydratacji 1 warto$ci skurczu chemicznego.
Warto rowniez zaznaczy¢, ze autorzy publikacji [126] potwierdzili brak wptywu predkosci
obrotowej mieszadta magnetycznego na warto$¢ skurczu chemicznego. Reasumujac, zabieg
cigglej homogenizacji badanej zawiesiny pozwala na uzyskanie bardziej jednorodnych
wynikow badan.

Zestaw pomiarowy sktadat si¢ z kolby stozkowej o pojemnosci 500 ml, ktdra ustawiono
na mieszadle magnetycznym. Schematyczny rysunek wraz ze zdjgciem zestawu
pomiarowego przedstawiono na Rys. 6.1
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Mieszadto magnetyczne—

Rys. 6.1 Zestaw do pomiaru skurczu chemicznego

Do kolby stozkowej umieszczono mieszadetko magnetyczne oraz wsypano 100 g
spoiwa. Calo$¢ zalano woda destylowana uprzednio pozbywajac si¢ z niej pecherzykow
powietrza. Uzyto do tego komory proézniowej, w ktorej panowato cisnienie 40 mbar, a czas
w jakim nastgpowato proznowanie wody to 15 minut. Cato§¢ postawiono na mieszadle
magnetycznym nieustannie mieszajac zawiesing. Nastgpnie kolbg¢ zatkano szczelnie
gumowym korkiem wraz z pipeta o pojemnosci 10 ml o doktadnosci 0,1 ml. Pipetg zalano
olejem w celu uniknigcia strat wody z ukladu pomiarowego wynikajacego z jej
odparowania. Proces mieszania trwal przez caly okres prowadzenia pomiaréw tj. 7 dni, a
predkos¢ z jaka mieszano zawiesing wynosita 750 obrotow na minutg. Badanie
przeprowadzono na cemencie CEM I|. Zawarto$¢ cementu w spoiwie stopniowo
zastepowano dodatkiem SSA w ilosci 10, 20 1 30% masowo. Zmiany objetosci cieczy w
kapilarze byly rejestrowane co 30 min przez caly okres prowadzenia badan. Ponadto caty
zestaw umieszczony zostal w dygestorium w celu utrzymania statych warunkow badania.

6.2.4 Wyznaczenie skurczu autogenicznego

Skurcz autogeniczny spoiw cementowych z dodatkiem SSA zostat wykonany zgodnie
z amerykanskg normg ASTM C 1698 — Test Method for Autogenous Strain of Cement Paste
and Mortar [127]. Stanowisko do badan przedstawiono na Rys. 6.2

A
T ; %

ACLLLAEREEALLL
/ ;

Rys. 6.2 Zestaw do pomiaru skurczu autogenicznego zgodny z ASTM C 1698 [127]
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Pomiarow skurczu autogenicznego dokonano na tym samym spoiwie referencyjnym co
skurcz chemiczny tj. na cemencie portlandzkim CEM 1425R. Z uwagi na wysoka
wo0d0zadnos$¢ zaczynow zastosowano wysoki wskaznik w/s=0,5. W ten sposob uniknigto
stosowania domieszek chemicznych, ktére mogtyby wpltynaé¢ na czas wigzania oraz skurcz
badanych zaczynoéw. Przygotowany zaczyn wlano do karbowanych rur wykonanych z
polietylenu o niskiej gestosci i zatkano odpowiednio dopasowanymi korkami. Na
urzadzeniu do pomiaru skurczu ustawiono trzy rurki oraz uruchomiono program do odczytu
danych z czujnikéw ustawionych po obu stronach kazdej formy. Pomiar skurczu
autogenicznego przeprowadzony zostal w poczatkowym okresie dojrzewania zaczyndéw
cementowych (7 dni) co 15 min. Pomiar skurczu odbywat si¢ od momentu umieszczenia
probek na stanowisko pomiarowe. Jednakze powotujac si¢ na badania [128, 129] oraz
norm¢ ASTM C 1698 [127] skurcz autogeniczny wyznaczania si¢ dopiero po okresie
przypisanym koncowi wigzania spoiwa, aby nie doprowadzi¢ do przeszacowania
wyznaczanej wartosci. Diugo$¢ probki zaczynu cementowego okreslono na podstawie
zaleznosci 6.3:

L(E) = Lyes + R(t) = 2Ly [mm] (6.3)

gdzie:
Lref  — dlugo$¢ referencyjna probki [mm]
R(t) —odczyt z miernika po czasie t [mm]
Lpwg — $rednia dlugo$¢ korka [mm]

Odksztatcenia skurczowe probki w czasie t wyrazone W pm/m obliczone zostaty wedlug

formuty 6.4:
L(t) - L(tfs) R(t) - R(tfs)
€ =—— """ Xx10°= ——= x 10° [um/m 6.4
autogenous L (tfs) L (tfs) [ / ] ( )
gdzie:
ts  — czas konca wigzania

6.2.5 Ocena aktywnosci pucolanowej spoiw cementowych z dodatkiem SSA

Przeprowadzone bania wykonano zgodnie z normg PN-EN 196-5 Metody badania
cementu - Czes¢ 5: Badanie pucolanowosci cementow pucolanowych. [130]. Zasada metody
polega na pomiarze konsumpcji jonow wapniowych z zawiesiny wytworzonej z cementu
oraz dodatku SSA w wyniku reakcji pucolanowej. Obnizenie stezenia tych jonéw ponizej
granicznej wartosci nasycenia roztworu przy ustalonej zasadowos$ci przyjmuje si¢ jako
spetnienie  kryterium pucolanowos$ci spoiwa. Badania aktywno$ci pucolanowej
przeprowadzono z 70% udzialem cementu portlandzkiego CEM 1425 R, natomiast
pozostale 30% stanowit popiét SSA. Jako spoiwa referencyjne zastosowano cement
portlandzki bez dodatku, cement portlandzki z dodatkiem 30% pyhu krzemionkowego oraz
cement CEM II/B-V 425R. Z kolei kryteria jakie przyjeto do oceny wlasciwosci
pucolanowych powstalego spoiwa odnosza si¢ zasadniczo do cementow CEM IV, w
ktérych udziat pucolany w grupie cementéw A moze wahac¢ si¢ w zakresie od 11 do 35%
wg normy PN-EN 197-1 [115].
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6.2.6 Badanie zmiany zabarwienia spoiw mieszanych spowodowanej
obecnoscig dodatku SSA

Z uwagi na silny wptyw dodatku SSA na zabarwienie zaczynow poddano analizie ich
zmian¢ zabarwienia. Badania prowadzono w sposob poréwnawczy przy ustalonych,
jednakowych parametrach intensywnosci i barwy o$wietlenia probek. Zmiany zabarwienia
okreslano na powierzchni $wiezo wykonanych zgladéw zaczynow cementowych, ktore
bezzwlocznie po obrébce mechanicznej skanowano za pomoca skanera ptaskiego o
rozdzielczosci 1200 DPl. Wymiary powstatych skanow byly roéwne 9888x%13703 pikseli.
Sktad poddanych skanowaniu probek charakteryzowat si¢ zawartoscig SSA od 0 do 40%
zastepujgc masowo wybrany cement. Z probki wybrano reprezentatywny wycinek o
wymiarach 570x570 pikseli. Kolejno, obraz powierzchni materiatu zostat poddany oborce
graficznej, polegajacej na usunigciu rys i porow w celu ujednolicenia barwy badanego
materiatu. Dla tak przygotowanego obrazu wygenerowano histogramy wzgledem kazdej
barwy w zakresie kolorow RGB. Z histograméw odczytano mod¢ danego kanalu RGB, a
nastepnie przy uzyciu tych trzech wyznaczonych wartosci stworzono usredniony kolor.
Calg analiz¢ 1 obrobke graficzng prowadzono przy uzyciu ogolnie dostgpnego programu
GIMP 2 [131].

6.2.7 Badania mikrostrukturalne zaczynow

Badania sktadu fazowego jak i obserwacje mikrostrukturalne stwardniatych zaczynow
przeprowadzono analogicznie jak opisano w rozdziatach 6.1.3 1 6.1.9.

6.3 Badania prowadzone na zaprawach cementowych
6.3.1 Konsystencja zapraw cementowych

Konsystencj¢ zapraw wyznaczono zgodnie z normg PN-EN 1015-3 Metody badan

zapraw do murow - Okreslenie konsystencji swiezej zaprawy (za pomocq stolika rozptywu)
[132].

6.3.2 Badania cech mechanicznych

Zaprawy cementowe z udzialem SSA wykonano 1 zbadano zgodnie z normg
PN-EN 196-1 Metody badania cementu - Czes¢ 1: Oznaczanie wytrzymatosci [112].
Wartosci wytrzymato$ci na Sciskanie 1 rozcigganie przy zginaniu okreslono po 14, 28 oraz
90 dniach dojrzewania. Oznaczenie wytrzymatosci na $ciskanie wykonano na 6 probkach
otrzymanych z przetamoéw powstatych w wyniku badania wytrzymato$ci na zginanie trzech
beleczek prostopadiosciennych 0 wymiarach 40x40x160 mm.
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6.3.3 Ocena wspotczynnika aktywnosci pucolanowej

Aktywno$¢ pucolanowa byta wyznaczona metoda mechaniczng zgodnie
z PN-EN 450-1 [13] i polegata na wytworzeniu zaprawy normowej zawierajgcej Spoiwo
sktadajace si¢ z cementu referencyjnego CEM 1 42,5 R w ilo$ci 75% oraz dodatku SSA w
ilosci 25% masowo. Wedlug zalecen normy warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie po
28 dniach (tj. wspotczynnika aktywnos$ci pucolanowej WAP), powinna by¢ wyzsza niz 75%
wzgledem wartosci referencyjnej tj. wytrzymaltos$ci zaprawy bez dodatku. Z kolei wartos§¢
tego wspotczynnika po 90 dniach dojrzewania powinna by¢ nie mniejsza niz 85% wzgledem
wartosci referencyjnej. Badania wytrzymatosci na $ciskanie po 28 i 90 dniach dojrzewania
wykonano zgodnie z metodyka zawartg w rozdziale 6.3.2.

6.3.4 Gestos¢ objetosciowa i wlasciwa zapraw

Stwardniate zaprawy cementowe zostaly poddane badaniu ggstosSci objetosciowej
metodg bezposrednig wg PN-EN 1015-10 [133]. Gegstos¢ wiasciwa zostata okreslona przy
uzyciu piknometru helowego Ultrapyc1200e firmy Quantachrome Instruments.

6.3.5 Porowatos¢ calkowita i rozklad poréw

Charakterystyke trwato$ci rozpoczgto od okreslania porowatosci catkowitej zapraw
zawierajacych dodatek popiotu SSA. Porowato$¢ zapraw zostata wyznaczona na podstawie
dwoch okreslonych wezesniej gestosciach wg wzoru 6.5:

Pbuik

P= x 100 % (6.5)
ptrue
gdzie:
P — porowatos¢ [%]
Poulk  — gestosé objetosciowa [g/cm?]
prue  — gestosé wiasciwa [g/em?®)

Dodatkowo w celu okreslenia ogélnej charakterystyki poréw wykonano rozktad
porowatosci metoda poryzometrii rtgciowej MIP (ang. mercury intrusion porosimetr). W
tym celu wykorzystano poryzometr PoreMaster® firmy Quantachrome Instruments.
Oznaczono parametry takie jak: porowatos¢ catkowita (,,rteciowa”) jako maksymalna
warto$¢ skumulowanej objetosci poréw wyrazong w procentach, krytyczng wielko$¢ porow
tj. najczesciej powtarzajaca si¢ Srednica porow bedacg moda wykresu dV/logo oraz
sklasyfikowano pory w zakresie mezoporow (< 50 nm), Srednich poréow kapilarnych
(50 — 100 nm) oraz duzych poréw kapilarnych (> 100 nm) wg [134, 135].

6.3.6 Oznaczenie dyfuzji jonéw chlorkowych

Na podstawie normy NT BUILD 492 Concrete, mortars and cement based repair
materials: Chloride migration coefficient from non-steady-state migration experiment
[136], wyznaczono wspotczynnik migracji chlorkéw w stanie nieustalonym. Metoda
wymaga zastosowania 3 cylindrycznych probek o $rednicy 100 mm i wysokosci 50 mm.
Przygotowane probki walcowe umieszcza si¢ w komorze prozniowej na okres 3 h przy
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cisnieniu 40 mbar w celu wypelnienia struktury porow badanego materiatu roztworem
wodorotlenku wapnia (ograniczenie tugowania krysztalow portlandytu i innych tatwo
rozpuszczalnych faz). Po 1h od zalania probek roztworem nastgpowalo wyroéwnanie
ci$nienia oraz wyciagnigcie probek z komory. Po kolejnych 18+2 h przetrzymywania
probek w roztworze Ca(OH)2 mozna bylo przystapi¢ do badania wspotczynnika migracji
jondow chlorkowych. Zasada dziatania metody polega na przylozeniu zewngtrznego
potencjatu elektrycznego prostopadle do powierzchni podstawy walca tak, aby wymusi¢
migracje Cl” do wnetrza probki. Po okreslonym w normie czasie dziatania zewngtrznego
potencjatlu probka jest roztupywana 0siowo. Na jedng cze¢$¢ nanoszony jest roztwor azotanu
(V) srebra. Glebokos$¢ penetracji okresla si¢ na podstawie wysokosci widocznej bialej
warstwy wytraconego chlorku srebra. Zestaw pomiarowy wraz z probkami przedstawiono
na rysunkach Rys. 6.3 Rys. 6.4.
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Rys. 6.3 Zestaw badawczy wykorzystywany Rys. 6.4 Zestaw badawczy wykorzystywany
do  prézniowego  zalewania  probek do wyznaczenia wspotczynnika migracji
roztworem Ca(OH)> jonow chlorkowych

Glebokos¢ penetracji Clokresla si¢ na podstawie 7 pomiaréw oddalonych od siebie o
10 mm. Zasade pomiaréw zobrazowano na Rys. 6.5
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Rys. 6.5 Pomiar glebokosci i profil penetracji jonéw chlorkowych zgodny z NT BUILD 492
[136]
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Po wyznaczeniu wszystkich niezbgdnych wartosci wspotczynnik migracji jonéw
chlorkowych okresla si¢ za pomocg zaleznosci 6.6:

nssm — (U —2)t U—2 (6.6)

_00239G73 4L ([ 0’238\/(273 +T)L X x,
gdzie:
Dnssm  — wspotczynnik migracji jonow chlorkowych w stanie nieustalonym
[x10712 m?/s]
T — temperatura [°C]
L — grubo$¢ probki [mm]
U — napigcie pradu statego [V]
t — czas trwania testu [h]
Xd — $rednia glgbokos¢ penetracji C1” okreslona po reakcji z AgNOs [mm]

6.3.7 Ocena odpornosci na agresje siarczanowa

Badania odpornosci na agresj¢ siarczanowa byly prowadzone zgodnie z polska norma
PN-B 19707 Cement - Cement specjalny - Sktad, wymagania i kryteria zgodnosci [137]. W
tym celu wykorzystano beleczki wykonane z zaprawy normowej 0 wymiarach
20%20%x160 mm. Badanie rozpoczg¢to po 28 dniach dojrzewania. Okre§lano warto$é
ekspansji Xt po 52 tygodniach z czestotliwoscig co 4 tygodnie probek przechowywanych w
roztworze siarczanu sodu o stezeniu SOs% (16,0+0,5 g/l) w odniesieniu do probek
kontrolnych tj. przechowywanych w wodzie destylowanej. Wartos¢ ekspansji Xt obliczono
z zaleznosci 6.7:

X = Al;(Na,S0,) — Al,(H,0) (6.7)
gdzie:
Xt — wartos¢ ekspansji [%]
Al; (Na2S0s) — §rednia arytmetyczna zmian dtugos$ci beleczek w roztworze
siarczanu sodu [%]
Al; (H20) — §rednia arytmetyczna zmian dtugos$ci beleczek w wodzie

destylowanej [%]

6.3.8 Ocena wymywalnosci metali ciezkich

Probki do badan jak i metodyke zastosowano analogicznie jak w przypadku dodatku
SSA (patrz rozdziat 6.1.2). Wszystkie wyniki odniesiono do kryteriow zawartych w
kolejnych aktach prawnych przytoczonych w tym samym rozdziale.
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6.4 Badanie i analiza wlasciwos$ci mieszanek betonowych i betonéw stwardnialych
6.4.1 Badania mieszanki betonowej

Badanie  konsystencji mieszanki  betonowej przeprowadzono wg normy
PN-EN 12350 - 2 Badania mieszanki betonowej — Czes¢ 2: Badanie konsystencji metodg
opadu stozka [138].

Z uwagi na zaktadane docelowo zastosowanie betondw do wykonania nawierzchni
drogowej 1 zwigzang z tym faktem ekspozycje na dziatanie $rodowiska zewnetrznego,
niezb¢dne bylo okreslenie zawarto$¢ powietrza w mieszance. Napowietrzenie mieszanki
betonowej okreslono wg normy PN-EN 12350-7 — Badania mieszanki betonowej — Czes¢
7: Badanie zawartosci powietrza — Metody cisnieniowe [139].

6.4.2 Badania betonu stwardnialego

Wihasciwos$ci mechaniczne

Probki do badan wytrzymalo$ciowych wykonano zgodnie z normg PN-EN 12390-2
Badania betonu Czes¢ 2: Wykonywanie i pielegnacja probek do badan wytrzymatosciowych
[140]. W celu wyznaczenia wytrzymatosci na $ciskanie wykonano kazdorazowo 3 probki
szescienne o wymiarach 150x150x150 mm. Badania realizowano wg normy PN-EN 12390-
3 Badania betonu Czes¢ 3: Wytrzymatosé na Sciskanie probek do badan [141].
Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu oznaczono kazdorazowo na
3 probkach prostopadtosciennych o wymiarach 100x100x500 mm wg normy
PN-EN 12390-5:2019-08 Badania betonu - Czes¢ 5. Wytrzymatosé na zginanie probek do
badan [142]. Badania wytrzymatoSci na zginanie przeprowadzono w oparciu o
czteropunktowy schemat zginania. Badania cech mechanicznych betonow wykonano na
maszynie wytrzymatosciowej CONTROLS Automax®

Gestos¢ objetosciowa

Pomiar gestosci objetosciowej w stanie naturalnym zostal wykonany po 28 dniach
dojrzewania na trzech probkach szesciennych o dtugosci boku 150 mm wg normy PN-EN
12390-7 Badania betonu - Czes¢ 7: Gestosé betonu [143].

Nasiakliwos¢ woda

Badanie nasigkliwosci przeprowadzono zgodnie z normg PN-B88/06250 [144] na trzech
kostkach sze$ciennych o dlugosci boku 100 mm. Probki byly stopniowo zanurzane w
wodzie tj. przez pierwsze 24 h probki zanurzone byly do potowy swojej wysokosci.
Nastepnie po 24 h probki zalane zostalty wodg okoto 1 cm ponad najwyzsza krawedz. Okres
nasycania prébek wodg prowadzony byt do momentu ustalenia si¢ statej masy. Nastepnie
probki suszono w temperaturze 105°C rowniez do stalej masy.
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Odpornos¢ na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie w obecnoSci Srodkow
odladzajacych

W celu okreslenia odpornosci betonu na dziatanie cyklicznego zamrazania/rozmrazania
konieczne jest skorzystanie z zapisoéw krajowych norm i specyfikacji technicznych. Zaktada
si¢, ze zaprojektowane betony z udziatem popiolu SSA beda mogly postuzy¢ jako
pilotazowe materialty do wytworzenia nawierzchni drogowej po wczesniejszej weryfikacji
wilasciwosci najkorzystniejszego sktadu mieszanki i stwardniatego betonu. Z tego powodu
do oznaczenia mrozoodporno$ci postuzono si¢ dokumentem D-05.03.04v02 Nawierzchnia
Z betonu cementowego — Warunki Wykonania i Odbioru Robot Budowlanych [145]
wydanym przez GDKKIA, w ktorym okreS$lone sg wymagania oraz metody badawcze dla
tego typu konstrukcji. Odporno$¢ na zamrazanie i rozmrazanie w obecno$ci soli
odladzajacych powinna by¢ badana wg metodologii okreslonej w specyfikacji technicznej
PKN-CEN/TS EN 12390-9 Badania betonu - Czes¢ 9: Oznaczanie odpornosci na
zamrazanie i rozmrazanie w obecnosci soli odladzajgcych - Ztuszczanie [146], natomiast
kryteria oceny mrozoodpornosci (patrz Tabela 6.1) zawiera norma PN-EN 13877-2
Nawierzchnie betonowe - Czesé 2: Wymagania funkcjonalne dla nawierzchni betonowych
[147].

Tabela 6.1 Kryteria odpornosci probek betonu na cykliczne zamrazanie-odmrazanie w
obecnosci soli odladzajacych

Kategoria Ubytek masy po 28 Ubytek masy po 56  Stopien ubytku

cyklach (mzs) cyklach (mse) Ms6 /Mas
FTO Brak wymagan Brak wymagan Brak wymagan
Wartos¢ $rednia
< 1,0 kg/m?, przy czym
FT1 Brak i Brak i
zaden pojedynczy wynik > rak wymagan rak wymagan
1,5 kg/m?
Warto$¢ $rednia
< 1,0 kg/m?, przy
FT2 Srednia < 0,5 kg/m? czym zaden <2
pojedynczy wynik >
1,5 kg/m?

Przygotowanie probek do badan wg PKN-CEN/TS EN 12390-9 [146] wymaga wyciecie
z probki szesciennej 0 boku 150 mm probki o wymiarach 150x150x50 mm z wewngtrznej
cze¢$ci probki rownolegle do powierzchni zacieranej probki.

Jednakze w pracy badanie mrozoodpornosci zmodyfikowano o ksztalt i rodzaj wycigte;j
probki. Gotowa mieszanke betonowg zacierano i szczotkowano w formie by uzyskaé
warunki najbardziej zblizone do tych stosowanych w skali technicznej. Wykonano po trzy
probki szescienne o boku 150 mm z kazdej mieszanki betonowej zawierajacej rozny poziom
zastgpienia cementu popiotem SSA. Nastepnie z gotowych kostek wycieto probke o
wymiarach 150x75x50 mm wg schematu przedstawionego na Rys. 6.6. Wedtlug autora
pracy tak przygotowana probka poddana badaniu mrozoodporno$ci najbardziej
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odzwierciedli prace i charakter rzeczywistej nawierzchni drogowej. Dodatkowo na Rys. 6.7
przedstawiono schemat probki przygotowanej do badania.

Powierzchnia zacierana

75 3
©
150

Rys. 6.6 Schemat pobierania probki do badania mrozoodpornosci z kostki szeSciennej
150x150%150 mm

11— -
~—

— T 2—_

s O 6
7

1. folia polietylenowa 5. probka

2. uszcelnienie 6. izolacja termiczna
3. izolacja gumowa 7. 3 % roztwoér NacCl
4. czujnik temperatury

Rys. 6.7 Przygotowanie probki do badan wg PKN-CEN/TS EN 12390-9 [146]

Badanie mrozoodpornosci przeprowadzono na probkach dojrzewajacych w warunkach

laboratoryjnych przez 90 dni. Cykl zamrazania/odmrazania przebiegat zgodnie z wykresem
przedstawionym na Rys. 6.8.
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Rys. 6.8 Rezim zmienno$ci temperatury w funkcji czasu w jednym cyklu
zamrazania/rozmrazania Wg PKN-CEN/TS EN 12390-9 [146]

Po 28 cyklach dokonano pomiaru masy materiatu ztuszczonego z badanej powierzchni.
Skumulowang ilo$¢ ztuszczonego materiatu na jednostke powierzchni po n cyklach — Sp
wyznacza si¢ wg zaleznosci 6.8:

S, = mj'” x 103 [kg/m?] 6.8)
gdzie:
Sn —iloé¢ ztuszczonego materiatu po n cyklach [kg/m2]
Ms;n — taczna masa wysuszonego ztuszczonego materiatu po n cyklach
zamrazania i rozmrazania [kg]
A — pole powierzchni poddanej badaniu wyliczone z pomiaru dlugosci

przed wykonaniem uszczelnienia, po zaokragleniu do 100 mm?
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7. WYNIKI BADAN | ICH ANALIZA
7.1 Liczebnos$¢ probek i analiza statystyczna uzyskanych rezultatow

Wigkszo$¢ badan przeprowadzona zostala seriach sktadajgcych sie z trzech probek.
Warto$cig charakteryzujaca dang wlasciwos¢ byla srednia arytmetyczna. W przypadku gdy
uzyskany wynik jednej z prob odbiegal od wartosci $redniej wiecej niz o £10% wynik
odrzucano, a badanie powtarzano do momentu uzyskania jednorodnych rezultatow tj. kiedy
ich rozrzut nie byt wigkszy niz 10% w odniesieniu do wartosci $redniej. Podejscie to zostato
zastosowane w przypadku wigkszosci badan cech samego popiotu SSA jak i betonow z jego
udziatem. Wyjatek stanowita wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw cementowych, gdzie
zgodnie z normg stosowano 6 probek uzyskanych po przetamaniu trzech beleczek. W celu
wyznaczenia wytrzymatos$ci na Sciskanie obliczono warto$¢ $rednia, natomiast jezeli ktorys
z wynikow odbiegal od warto$ci $redniej arytmetycznej o +10% wynik odrzucano i liczono
ponownie $rednig arytmetyczng z pozostatych 5 wynikéw. Podejécie to zastosowano
rowniez w przypadku okre§lenia wartosci wspolczynnika aktywnosci pucolanowej WAP
oznaczonej na podstawie wytrzymatosci probek zapraw. W przypadku cech, w ktorych
liczebnos$¢ probek byta wicksza badz roéwna 6 obliczono takze odchylenie standardowe oraz
wspotczynnik zmienno$ci charakteryzujacy wyniki takich zbiorow.

7.2 ETAP | - WYNIKI BADAN WEASCIWOSCI POPIOLU SSA

7.2.1 Sklad chemiczny popiolu SSA i jego stabilno$¢ w rocznym cyklu
produkcyjnym

Zmienne funkcjonowanie gospodarstw domowych w kolejnych porach roku moze
przyczynia¢ si¢ do zmian w sktadzie chemicznym osadow i w konsekwencji popiotu SSA.
Dlatego niezbe¢dne bylo wyznaczenie zmiennosci sktadu chemicznego w rocznym cyklu
produkcyjnym. Sktad chemiczny wyznaczony metodg XRF w poszczegdlnych porach roku
przedstawia Tabela 7.1 oraz Rys. 7.1

Tabela 7.1 Zmiennos¢ sktadu chemicznego SSA ze wzgledu na pory roku [% m.]

Pora roku Roéznica
Skladnik Wiosna Lato Jesien Zima .
2019 2019 2019 2020 A (Max - Min)

Si0; 30,01 31,33 31,33 31,33 132
Al20s 10,40 10,15 10,15 10,15 0,25
Fe20s 24,20 23,64 23,64 23,64 0,56
Ca0 14,33 14,21 14.21 1421 0,12
P,Os 18,44 18,95 18,95 18,95 0,51
NazO. 113 1,14 1,14 1,14 0,01
SOs 1,20 0,10 0,10 0,10 1,10
cr 0,00 0,16 0,16 0,16 0,16
LOI 0,30 0,30 0,30 0,30 0,00
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Rys. 7.1 Zmiennos$¢ sktadu chemicznego popiotu SSA ze wzgledu na pory roku

W przypadku popiotu SSA sktad chemiczny popiotu w ciggu roku praktycznie nie ulega
zmianie. Uzyskane wyniki dotyczace lata. jesieni 1 zimy sg identyczne. Z jakich$§ powodoéw
wiosng zachodza niewielkie zmiany w sktadzie tlenkowym SSA. Dlatego tez sktad popiotu
SSA produkowanego w rocznym cyklu mozna uzna¢ za wysoce jednorodny. Dotyczy to
zarowno sktadnikow drugorzednych tj. Na2Oe, SOz, CI, LOI oraz gtownych tj. SiO2, Al20s3,
Fe,O3, CaO i P20s. Uzyskane wyniki badan jednoznacznie potwierdzaja, ze z punktu
widzenia stabilnos$ci sktadu tego materiatu odpadowego moze on zosta¢ wykorzystany do
dalszych badan kompozytow cementowych zawierajacych dodatek SSA niezaleznie od
pory roku jego pozyskiwania.

Usredniony sktad chemiczny popiotu w odniesieniu do wymagan normy PN-EN 450-1
przedstawia Tabela 7.2. Zawarto$¢ jonow chlorkowych, siarczanowych, a takze udzial
wolnego tlenku wapniowego CaOw oraz rozpuszczalnego P>Os oznaczonych metodami
klasycznymi ,,na mokro” przedstawia Tabela 7.3

Tabela 7.2 Sktad chemiczny SSA oznaczony metoda XRF wraz z kryteriami ujgtymi w PN-
EN 450-1

Skladnik SSA PN-EN 450-1
[-] [%m.] [% m.]
5102 31,0 3(Si02,Al,05,Fe;03) >
Al,03 10,2 0
Fe203 23,8 '
Ca0 14,2 <10,0
P20s cark 18,8 <50
NazOe 1,14 <50
A<50
LOI 0,30 B<7,0
C<9,0
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Tabela 7.3 Sktad chemiczny SSA oznaczony metodami klasycznymi wraz z kryteriami
ujetymi w PN-EN 450-1

Nazwa skladnika SSA PN-EN 450-1
[-] [%om.] [% m.]
SOs 2,1 <3,0
Cl 0,01 <0,1
CaOw 0,04 <1,5
PZOS,rozp
21,4 <100,0
[mg/kg]

Wedlug kryteriow zawartych w normie PN-EN 450-1 dotyczacej krzemionkowych
popiotow lotnych popioty wykazuja reaktywnos¢ pucolanowg w przypadku, gdy suma
reaktywnych tlenkéw tj. tlenku krzemu SiOg, tlenku glinu Al2O3z i tlenku zelaza Fe;Os
przekracza 70% masy materiatu. Wykazany w badaniach sktad chemiczny popiolu SSA to
w gltéwniej mierze wymienione, strukturotwoércze tlenki, co pozwala przypuszczaé, ze
material ten moze posiada¢ potencjal do reagowania z wodorotlenkiem wapnia, a wigc do
wykazywania wlasciwosci pucolanowych. Suma mas tych tlenkow (SiO2+Al203+Fe203)
niezaleznie od sezonu wytwarzanych osadéw Sciekowych przekracza bowiem 60%.

Odnoszac wyniki usrednionego sktadu z catego roku produkcyjnego popiotu SSA do
informacji dostgpnych w literaturze, M. Cyr i wsp. [8], gdzie autorzy dokonali przegladu
sktadu chemicznego SSA z ponad trzydziestu regiondw $wiata, mozna dojs¢ do
przekonania, ze sktad chemiczny badanego popiotu nie odbiega znaczaco od S$redniej
warto$ci wyznaczonej przez autoréw publikacji. Jedynym odstgpstwem od uzyskanych
wynikow jest nizsza zawarto$¢ zelaza wyrazona jako Fe2O3 oraz nizsza zawarto$é
fosforanow wyrazonych jako P2Os (patrz Tabela 7.4)

Tabela 7.4 Sktad chemiczny SSA w odniesieniu do literatury
SSA (Cyr i wsp. 2007) [8]

Skladnik SSA min — max Srednia
Tlos¢ [% m.]

SiO, 31,0 14,4-65,0 36,1
Al2O3 10,2 4,4-34,2 14,2
Fe203 23,8 2,1-30,0 9,2

CaO 14,2 1,1-40,1 14,8
NazOe 11 0,01-6,8 0,9

SO3 2,3 0,01-12,4 2,8
P20s 18,8 0,3-26,7 11,6

CI 0,01 - -

LOI 0,3 0,2-41,8 6,1

Badanie zawartosci catkowitego CaO w SSA wykazato przekroczenie dopuszczalne;j
zawarto$ci stawianej wzgledem wolnego tlenku wapniowego CaOw oraz tlenku
wapniowego reaktywnego CaOr. Wg PN-EN 450-1 dopuszczalne wartosci wzgledem CaOw
to 1,5% masy popiotu, natomiast zawarto$¢ reaktywnego tlenku wapniowego CaOr nie
powinna przekracza¢ 10% masy. W przypadku calkowitego CaO jego zawarto$¢ osiaga
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wartos¢ 14,2% masy popiotu SSA. Udzial wolnego tlenku wapniowego odpowiedzialny jest
za ekspansj¢ spoiwa podczas jego hydratacji. Przeprowadzone dodatkowe badania na
obecnos¢ tego sktadnika wykazaty, ze jego ilo§¢ nie przekracza 0,05%. Ze wzgledu na
jednak znaczacy udziat catkowitego CaO w badanym popiele zweryfikowano zachowanie
si¢ spoiwa cementowego zawierajacego SSA pod katem statosci objetosci wg normy PN-
EN 196-3 za pomoca pierscienia Le Chateliera. Badanie to wykonano w oparciu 0 zaczyn
cementowy referencyjny (wylacznie CEM 1 42,5 R) oraz zaczyn, w ktorym zastgpiono
cement w ilosci 30% masy badanym popiotem SSA. Wyniki potwierdzity, ze stosowanie
SSA w spoiwie cementowym pod tym katem jest bezpieczne. Przyrost odleglosci miedzy
koncami igiet pierscienia nie przekroczyt dopuszczanej warto$ci wynoszacej 10 mm.

W przypadku Kkryteriow stawianych przez norme¢ PN-EN 450-1 [13] wzgledem
zawarto$ci fosforandow w badanym materiale odpadowym, ich zawarto$¢ jest znaczaco
przekroczona. Zawarto$¢ fosforanow wykazanych w sktadzie chemicznym SSA przekracza
niemal 4 krotnie warto$¢ graniczng osiggajac poziom 18,8% catkowitej masy popiotu. Fakt
ten jest o tyle istotny, ze obecno$¢ P,Os moze znaczaco wplywac na czas wigzania oraz
twardnienia spoiw cementowych. Takze i w tym przypadku wykonano dodatkowe badania
W celu uzyskania informacji na temat ilosci rozpuszczalnych fosforanéw. Okazuje sig, ze
lo$¢ rozpuszczalnych P2Os jest na zaskakujaco niskim poziomie. Warto$¢ ta osigga 1/5
dopuszczalnej wartosci 1 wynosi okoto 20 mg/kg. Pozwala to przypuszczaé, ze obecnos¢
popiotu SSA w spoiwie cementowym nie bedzie powodowata krytycznych zmian w jego
postepie hydratacji.

Graniczna warto$¢ alkaliow zawartych w krzemionkowym popiele lotnym nie powinna
przekracza¢ 5% masy. Zawarto$¢ alkaliow w SSA wyrazona jako Na2Oe nie przekracza
zatozonej przez norme granicy i osigga wartos¢ 1,1%. Zatem stosowanie tego typu materiatu
nie powinno skutkowa¢ agresja wynikajaca z ekspansywnej reakcji alkalia-krzemionka.

Jak wynika z przeprowadzonych analiz problem strat prazenia warunkujacy poprawna
wspotprace stosowanych domieszek uptynniajacych w mieszankach betondéw lub zapraw,
w przypadku obecnos$ci badanego popiotu SSA, nie begdzie stanowic istotnego zagrozenia.
Straty prazenia w badanym popiele nie przekraczajg wartosci 0,3% masy popiotu, co spetnia
kryteria przyjete dla klasy A dla popiotu lotnego wg PN-EN 450-1 [13].

W przypadku badania zawartos$ci ilosci siarczanéw wyrazonych jako SOs, popiot SSA
wykazal ich zawarto$¢ na poziomie 2,1% masy popiotu. Oznaczona ilo$¢ nie przekracza
zatem granicznej wartosci 3,0%, co eliminuje zaistnienie wewngtrznej korozji siarczanowe;.

Z kolei zawartos¢ jonow chlorkowych CI” zgodnie z zatozeniami normy nie powinna
przekracza¢ warto$ci  0,1% masy popiotu. Badany popiél wykazywat udziat
rozpuszczalnych jonéw chlorkowych na poziomie o rzad wielkosci nizszym. Zatem i w tym
przypadku nie nalezy si¢ spodziewac korozji chlorkowej oraz negatywnego oddzialywania
na stal zbrojeniowa.
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7.2.2 Zawarto$¢ i wymywalno$¢ metali ciezkich

Tabela 7.5 przedstawia catkowitg zawarto$¢ metali cigzkich zawartych w popiele SSA
oraz w wykorzystanych w dalszej cze$ci ban cementach po procesie mineralizacji w wodzie
krolewskiej. Z kolei wymywalno$¢ metali cigzkich ze wspomnianych materiatéw wraz z
kryteriami ministerialnymi stawianymi odpadom, wodom powierzchniowym oraz wodzie
pitnej, zawarte w rozporzadzeniach Dz.U. RP Poz. 1277/1.09.2015 [108], Dz.U. RP Poz.
984 Nr. 137/2006 [109], Dz.U. RP Poz. 1747/29.08.2019 [110], Dz.U. RP Poz.
2294/7.12.2017 [111] przedstawia Tabela 7.6. Ze wzgledu na brak kryteriow dotyczacych
wymywalno$ci metali cigzkich bezposrednio z materiatow budowlanych, uzyskane wyniki
badan wymywalno$ci odniesiono do kryteriow zawartych w wyzej wymienionych
dokumentach. Ponadto, na podstawie uzyskanych wynikow badan catkowitej zawartos$ci
metali cigzkich jak i ich wymywalnosci, obliczono procentowy stopien wymywalnosci
poszczegdlnych metali, ktory zobrazowano na wykresie (Rys. 7.2). Stupki transparentne
oznaczajg wartosci ponizej poziomu detekcji.
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Tabela 7.5 Catkowita zawarto$¢ metali ciezkich w analizowanych spoiwach cementowych oraz w popiele SSA

Metal Sb As Cr Zn Cd Cu Ni Pb Hg Sn
Jednostka [mg/kg s.m.]
CEMI 9 7,8 <40 926 <8 125 <40 53 0,102 3
CEM I 8,9 3,9 41 471 <8 113 <40 <40 0,07 3,3
CEM 111 6 <2 <40 168 <8 35 <40 47 0,068 4,2
SSA 14 9,3 446 3532 <8 668 156 124 0,371 <2
Tabela 7.6 Wymywalno$¢ metali cigzkich z analizowanych spoiw cementowych oraz popiotu SSA wraz z kryteriami zawartymi w ustawach
Metal Sb As Cr Zn Cd Cu Ni Pb Hg Sn  Chlorki Siarczany
Jednostka [ma/l]
CEMI 0,034 0,029 <0,2 <008 <0,04 <006 <02 <02 <0,0003 0,034 - -
CEM I 0,04 0,031 <02 <008 <004 <006 <02 <0,2 <0,0003 0,03 - -
CEM I 0,04 0,032 <0,2 <008 <0,04 <006 <02 <0,2 <0,0003 0,032 - -
SSA 0,042 0,037 <0,2 <008 <0,04 <006 <02 <0,2 <0,0003 0,03 20 788
Odpady obojetne” <006 <05 <05 <4 <004 <2 <04 <05 <001 <01 <800 <1000
. Odpady inne niz <07 <2 <10 <50 <1 <50 <10 <10 <02 <05 <15000 < 20000
niebezpieczne i obojetne
Odpady niebezpieczne” <5 <25 <70 <200 <5 <100 <40 <50 <?2 <7 <25000 <50000
Woda $ciekowa”” <03 <01 <05 <2 <02 <05 <05 <05 <003 <1 <1000 <500
Wody pow. kategoria Az - <005 <0,05 <5 <0005 <05 <02 <005 <0001 <0,01 <250 <250
Woda pitna ™" <0,005 <0,01 <0,05 - <0005 <2 <0,02 <0,01 <0,001 <0,00 <250 <250

“Dz.U. RP Poz. 1277/1.09.2015, ““Dz.U. RP Poz. 984 Nr. 137/2006, ““Dz.U. RP Poz. 1747/29.08.2019, “"“Dz.U. RP Poz. 2294/7.12.2017
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Tabela 7.7 Stopien wymywalnos$ci metali ciezkich ze spoiw cementowych i popiotu SSA

Metal Sb As Cr Zn Cd Cu Ni Pb Hg Sn
Jednostka [%0 m.]
CEMI 3,81 3,75 <5,04 <0,09 <5,04 <0,48 <5,04 <3,80 <2,96 11,42
CEMII 4,47 7,90 <4,85 <0,17 <4,97 <0,53 <4,97 <4,97 <4,26 9,03
CEM I 6,67 16,00 <5,00 <0,48 <5,00 <1,71 <5,00 <4,26 <4,41 7,62
SSA 3,02 4,00 <0,45 <0,02 <5,03 <0,09 <1,29 <1,62 <0,81 15,08
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Rys. 7.2 Stopien wymywalno$¢ metali cigzkich odniesiona do ich catkowitej zawarto$ci
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Zawarto$¢ metali cigzkich w cementach uzytych do badan generalnie nie przekracza
wartosci uzyskiwanych przez réznych autorow publikacji. Jedynie zawartos¢ cynku oraz
miedzi sg nieco wyzsze w poréwnaniu do danych literaturowych [105, 148]. W przypadku
zawartosci metali ciezkich w popiele SSA wyniki uzyskanych badan znajduja
odzwierciedlenie w doniesieniach literaturowych komentowanych w rozdziale 2.2 (Tabela
2.1). Najwickszg zawartos$cig metali cigzkich w suchej masie popiotu charakteryzowaty si¢
pierwiastki chromu, cynku i miedzi. Ich ilos¢ w suchej masie popiotu byta na poziomie
odpowiednio 446, 3532 oraz 668 mg/kg.

Wymywalno$¢ metali cigzkich w wiekszo$ci przypadkow jest ponizej poziomu detekcji.
Dotyczy to zarowno cementéw uzytych do badan jak i materialu odpadowego. Pierwiastki,
ktorych zawarto$¢ byta ponizej poziomu detekcji to chrom, cynk, kadm, miedz, nikiel, otow
irte¢. W zwigzku z powyzszym wymywalno$¢ tych metali w badanych materiatach jest na
poziomie, ktory nie stanowi zagrozenia dla srodowiska naturalnego. Spetnione zostaja
kryteria stawiane wzgledem odpadow obojetnych, odpaddéw $ciekowych, a takze
wymagania stawiane wodom powierzchniowym w kategorii As.

W przypadku wymywalno$ci metali cigzkich z badanych cementow oraz popiotu, w
ktorych udato si¢ zidentyfikowa¢ antymon, arsen i selen, ich ilo$¢ okazata si¢ na tyle
niewielka, ze spetnione zostaly wszystkie kryteria, ktore zawiera Tabela 7.6. Wyjatek
stanowily kryteria zwigzane z wodg pitng. Zawartos¢ pierwiastkow szkodliwych
przekraczala zalecane granice tj. 0,005 mg/l w przypadku antymonu oraz 0,01 mg/l w
przypadku arsenu. Dodatkowo kryterium dotyczace wod powierzchniowych w kategorii Az
nie zostalo spetnione w przypadku selenu. Dotyczy to zardéwno spoiw jak i samego popiotu.
Zawarto$¢ siarczanOw w samym popiele powoduje niespetnienie warunkéw kryterium
dotyczacego wod Sciekowych. Pomimo tych warunkéw na podstawie przeanalizowanych
cech, kazdy z wymienionych materiatdw spetnia kryteria dotyczace sktadowania ich na
sktadowisku odpadow obojetnych.

7.2.3 Analiza skladu fazowego

W celu okreslenia jakosciowego sktadu faz krystalicznych SSA przeprowadzono
badania dyfrakcji rentgenowskiej XRD. Badania rentgenowskie popiotu, powstatego w
wyniku spalania osadow $ciekowych wskazuja, ze glowne fazy wystepujace w materiale to
B-kwarc, ktory pozostaje w formie krystalicznej wskutek stosunkowo niskiej obrobki
termicznej w piecu fluidalnym oraz niewielkiej zawartosci alkaliow w poréwnaniu do
innych popiotéw SSA [8]. Takie wlasciwosci powoduja, ze krzemionka zawarta w materiale
utrzymuje si¢ w formie krystalicznej, charakteryzujacej si¢ niska reaktywnoscig. Wyzsza
zawartosc¢ alkaliow w popiotach mogtaby prowadzi¢ do tworzenia lokalnych eutektyk i tym
samym przejscie kwarcu w posta¢ amorficzng zwigkszajac jego reaktywnosé. Inne fazy
krystaliczne zawarte w popiele SSA to tlenek zelaza, ktory przewaznie wystepuje na trzecim
stopniu utlenienia, tworzac hematyt. Zelazo jest obecne réwniez obecne jako wtracenia w
mineratach fosforanowych. Dodatkowo, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ P20Os w osadach
scieckowych, pojawia si¢ krystaliczna forma soli fosforanu wapnia 1 glinu o wzorze
sumarycznym CagAl(PO4)7. Powstaje ona podczas spalania osadu w piecu fluidalnym w
temperaturze okoto 800°C. Zrodtem duzego stezenia jonoéw fosforanowych jest znaczacy
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udziat detergentow w Sciekach komunalnych. Dyfraktogram z pikami poszczegolnych faz,
uzyskany podczas badania, zostat przedstawiony na Rys. 7.3
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Rys. 7.3 Dyfraktogram ze wskazanymi fazami krystalicznymi wystepujacymi w badanym
popiele SSA

7.2.4 Analiza termograwimetryczna

Popidt wykazat bardzo maty ubytek masy, ktory w przedziale temperatur od 20 do
1000°C wynidst zaledwie 1,6%. T¢ niewielkg wartos¢ potwierdzaja rowniez wykonane
badania strat prazenia, ktore wyniosty zaledwie 0,3% (patrz Tabela 7.2). Rozpatrujac
charakterystyczne przedzialy temperaturowe mozna zauwazy¢, ze w zakresie do 250°C
nastgpuje niewielki spadek masy do okoto 0,4%. Spadek ten wynika bezposrednio z
dehydratacji (usuwania wody zaadsorbowanej) lub dehydroksylacji (usuwania wody
zwigzane] — odlgczanie grup OH"). Ponadto do temperatury 800°C ubytek masy wynidst
zaledwie okoto 0,8%, natomiast w zakresie 800-1000°C notujemy spadek stanowigcy 50%
catkowitego ubytku masy, a wynikajacy z rozkladu pozostatosci soli tlenowych,
weglanowych, siarczanowych czy tez fosforanowych, niewyeliminowanych podczas
procesu spalania w piecu fluidalnym tj. w temperaturze do okoto 800°C. Z przebiegu
krzywej DTA trudno wnioskowaé o zachodzacych ewentualnie przemianach fazowych w
badanym popiele. Przebieg krzywych TG, DTG oraz DTA przedstawiono na rysunku (Rys.
7.4).
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Rys. 7.4 Przebieg krzywej TG, DTG oraz DTA badanego popiotu SSA

7.2.5 Rozklad uziarnienia

Rozktad uziarnienia popiolu SSA zaprezentowano na Rys. 7.5. Jak mozna zauwazy¢
charakteryzuje si¢ on przebiegiem jednomodalnym z wyraznym pikiem przy $rednicy ziaren
w zakresie miedzy 40 a 50 um. Zakres uziarnienia od dmin d0 dmax Waha si¢ w granicach od
okoto 0,3 um do okoto 100 um. Z kolei typowa wielko$¢ ziaren dio, dso, oo WYyNOSi
odpowiednio 1,8, 25,8 i 63,0 um. Cement portlandzki CEM 1425 R charakteryzuje sig
typowa wielko$cig ziaren na poziomie odpowiednio d10=1,5 um, dso=14,8 um oraz
doo=44,6 um [149]. Jak wiadomo mate ziarna cementu (0d 15 do 20 um) ulegaja catkowitej
hydratacji w okresie do 7-14 dni [150]. Pozostate niezhydratyzowane ziarna pozostaja w
postaci tak zwanych reliktow uzupelniajagc wolne przestrzenie w matrycy uwodnionych
krzemianow wapniowych. Mozna zatem =zatozy¢, ze uszczelnienie kompozytow
cementowych zawierajacych popiét SSA moze wynika¢ nie tylko z jego potencjalu do
reakcji pucolanowej, ale rowniez ze wzgledu na jego uziarnienie zwlaszcza w drobnych
frakcjach ponizej 25um, ktére w przypadku cementu ulegng ,,rozpuszczeniu”.
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Rys. 7.5 Rozktad uziarnienia SSA

7.2.6 Powierzchnia wlasciwa

Badania rozwinigcia powierzchni zostaty wykonane migdzy innymi w celu wiasciwe;j
interpretacji badan ilosci wody wiasciwej zaczynéw cementowych z dodatkiem popiotu
SSA. Istnieje bowiem silna zalezno$¢ pomig¢dzy powierzchnig wlasciwg sktadnikow spoiwa
a konsystencjg zaczynéw cementowych. Ponadto cecha ta w przypadku materialow
pucolanowych bedzie odgrywata znaczaca role w ich reaktywnosci. Wraz z jej wzrostem
nalezy si¢ spodziewaé réowniez zwiekszonej konsumpcji jonéw Ca?*. W przypadku
standardowych dodatkéw do betonu takich jak pyt krzemionkowy lub popidt lotny warto$ci
powierzchni wlasciwej wahaja si¢ w granicach odpowiednio od 13 do 30 m%/g [151, 152]
oraz od 8,8 do 16,5 m?/g [153]. Uzyskane warto$¢ powierzchni wlasciwej popiotu SSA
wahaja sie w granicach od 3,8 do 4,1 m?/g. Poréwnujac ja zatem do wartoéci standardowych
dodatkoéw pucolanowych mozna stwierdzi¢, ze jest ona na relatywnie niskim poziomie.

7.2.7 Reaktywno$¢ pucolanowa

Metoda chemiczng umozliwiajgca oznaczenie bezposrednio reaktywnos$ci popiotu SSA
wzgledem wodorotlenku wapnia jest metoda Chapelle’a opisana w rozdziale 6.1.7. Majac
na uwadze wyniki badan sktadu chemicznego i fazowego (patrz rozdziaty 7.2.1 i 7.2.3),
mozna doj$¢ do przekonania, ze mimo duzego udziatu reaktywnych tlenkow w sktadzie
chemicznym XZ(SiO., Al203, Fe;03) > 60% popiodt ten charakteryzowaé sie bedzie niska
reaktywnoS$cig puolanowa. Wynika to bezposrednio ze sktadu fazowego, ktory gtownie
stanowi krystaliczna i niestety inertna krzemionka. Dodatkowo stosunkowo niska
powierzchnia wlasciwa tego materiatu (patrz rozdzial 7.2.6) nie pozwala na osigganie
wysokich wartoéci konsumpcji jonéw Ca?*. Wyniki potwierdzajace wczesniejsze
obserwacje przedstawia Tabela 7.8, w ktorej dodatkowo wyniki reaktywnos$ci pucolanowej
SSA poréwnano z innymi typowymi dodatkami do betonu. Wartosci uzyskano na drodze
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badan wiasnych (pyl krzemionkowy) oraz postuzono si¢ zrodtami literaturowymi (popiot
lotny, metakaolinit).

Tabela 7.8 Reaktywno$¢ SSA na tle innych dodatkéw pucolanowych

Rodzaj pucolany Reaktywnos$¢ pucolanowa
[-] [mg/g]
Popidt z osadow sciekowych SSA 193
Pyl krzemionkowy SF 1751
Popiot lotny FA 768 [154]
Metakaolinit MK 910-1560 [124, 155]

Jak mozna zauwazy¢, reaktywno$¢ pucolanowa SSA stanowi jedynie 11% reaktywnosci
pytu krzemionkowego, ktory charakteryzuje si¢ najwickszg zdolno$cig do reagowania z
jonami Ca?* sposrod wszystkich prezentowanych dodatkéw pucolanowych. W przypadku
réwnie popularnego popiotu lotnego, warto§¢ reaktywnosci pucolanowej SSA jest o 75%
nizsza niz reaktywnos$¢ FA, co wyraznie ilustruje wprawdzie ograniczong, ale jednak
dostrzegalng zdolno$¢ SSA do oddzialywania z wolnym wodorotlenkiem wapnia.
Analogiczna sytuacja ma miejsce w kontek$cie pordwnania reaktywnos$ci SSA z
reaktywno$cig metakaolinitu. W zaleznosci od zrodta literaturowego, stosunek
reaktywnosci SSA do MK miesci si¢ w zakresie od 12% do 22%.

7.2.8 Wyznaczenie gestosci wlasciwej popiotu SSA

Majac na uwadze projektowanie sktadow mieszanek betonowych kolejno
wyznaczono gestos¢ wlasciwa badanego materiatu. Jej warto§¢ w poréwnaniu do wartosci
opisywanych w literaturze jest do§¢ wysoka (patrz rodz. 2.2). Oznaczona za pomocg
piknometru helowego $rednia gestos¢ wyniosta bowiem 2,90 g/lcm®. Warto$¢ otrzymane;j
gestosci wlasciwej na tle innych dodatkow do betonu w postaci pytu krzemionkowego (SF)
i krzemionkowego popiotu lotnego (FA) [156, 157] przedstawiono na Rys. 7.6
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Rys. 7.6 Gegstos¢ wiasciwa SSA na tle klasycznych dodatkow pucolanowych

7.2.9 Obserwacje mikrostrukturalne
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Ostatnim punktem etapu pierwszego przeprowadzonych dotad badan opisujacych
wlasciwosci popiotu z termicznego przeksztatcania osadow sa obserwacje mikroskopowe.
Badaniom poddano zaréwno materiat sypki jak i zglady wykonane po zatopieniu ziaren w
matrycy z zywicy epoksydowej. Analiza zgladow zostata wzbogacona dodatkowo o analizg
chemiczng EDS w formie mappingu. Juz przy powigkszeniu zaledwie 100x na probce
materiatu sypkiego mozna zauwazy¢, ze ziarna SSA charakteryzuja si¢ nieregularnym
ksztattem 1 tym samym duzym rozwini¢gciem powierzchni. Ziarna materialu w
powigkszeniu przypominajg tamane kruszywo. Ich wielkos¢ jest silnie zroznicowana i
miesci si¢ w zakresie od kilku do kilkudziesigciu pm, co potwierdzaja badania skiadu
granulometrycznego. Na rysunkach Rys. 7.7 oraz Rys. 7.8 przedstawiono zdj¢cie zgtadu w
powiekszeniu 30x wykonane za pomoca mikroskopu optycznego oraz obraz SEM materiatu
sypkiego o powigkszeniu 100x.

Rys. 7.7 Zdjecie zgtadu SSA w Rys. 7.8 Obraz SEM materialu sypkiego,
powickszeniu 30x pow. 100x.

Obserwacja i analiza chemiczna wykazaly, ze w sktad tego materiatu wchodza ziarna
nie tylko o zr6znicowanym ksztalcie, ale rowniez o zréznicowanym sktadzie chemicznym
1 r6zniej morfologii. Mapowanie rozktadu pierwiastkow na powierzchni wypolerowanego
przekroju umozliwia wykrycie poszczegdlnych faz zidentyfikowanych przez XRD. Na
pierwszym planie widoczne s3 dwa solidne ziarna kwarcu charakteryzujace sie
nieregularnymi krawedziami. Drugg faza widoczng na dyfraktogramie rentgenowskim
(Rys. 7.9) jest hematyt. Typowe przejawy obecnosci Fe2Os to krysztaly o ksztalcie
sferoidalnym, ktorych przyktad mozna znalez¢ w lewym dolnym rogu obrazu (patrz Fe-KA
Rys. 7.9). Najbardziej nieregularne ziarna o porowatej strukturze zawierajg mineraty
pochodzace z fosforanow wapnia i glinu, ktére stanowig znaczng cze¢$¢ badanego SSA.
Oprocz gléwnych faz wymienionych powyzej, analizowany skltad chemiczny
poszczegolnych ziaren daje podstawy do zalozenia, ze obecne sa roOwniez inne mineraty,
takie jak skalenie alkaliczne, anhydryt lub perkowit. Obraz SEM wraz z mappingiem
pierwiastkéw przy powigkszeniu 500x przedstawiono na Rys. 7.9
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Rys. 7.9 Obraz SEM zgtadu SSA, pow.500x wraz z mappingiem pierwiastkow

7.3 ETAP Il —- WYNIKI BADAN WEASCIWOSCI SPOIW CEMENTOWYCH Z
UDZIALEM POPIOLU SSA

7.3.1 Konsystencja normowa mieszanych spoiw cementowych

W ramach oznaczania cech podstawowych zaczynow cementowych zawierajacych
popiot SSA, w pierwszej kolejnosci wyznaczono ilo$¢ wody niezbednej do uzyskania
konsystencji normowej. Badania realizowane byly z udzialem wybranych rodzajow
cementow tj. CEM 1425 R, CEM Il B/V 42,5 R oraz CEM I11/A 42,5 N. Mieszane spoiwa
cementowe sporzadzono przez podstawienie cementéw dodatkiem SSA dozowanym w
ilosci 0, 10, 20, 30 1 40%. Sktady zaczynéw cementowych przedstawia Tabela 7.9.
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Tabela 7.9 Sktad badanych zaczynéw cementowych zawierajagcych SSA

L.p. Oznaczenie prébki Masa cementu Masa dodatku
Materialy referencyjne
[-] [a]
1 REF (CEM I, CEM |1, CEM lI11) 500 0
Zaczyny zawierajgce popiot po spalaniu osadow Sciekowych
[-] [g]
2 SSA10 450 50
3 SSA20 400 100
4 SSA30 350 150
5 SSA40 300 200

Wzrost udziatu SSA powodowal znaczne zmiany w wodozadnosci tak
skomponowanych spoiw. Niezaleznie od rodzaju zastosowanego cementu wzrost udziatu
SSA wptywat niemalze liniowo na te ceche. Warto$ci wspotczynnikéw determinaciji R? nie
byly nizsze niz 93%. Najwiekszy wplyw dodatku SSA mozna bylo zaobserwowa¢ na
przyktadzie spoiw wykonanych z cementu portlandzkiego CEM I, charakteryzujacego si¢
najnizsza wodozadnoscig. O ile w przypadkach cementow CEM |1 i CEM 111 wzrost udziatu
popiotu 0 10% generowat §redni wzrost wartosci wskaznika w/s o odpowiednio 2,4 1 1,9%,
to w przypadku CEM I o wartos¢ 3,0%. Wyniki badan wodozadno$ci przedstawiono na
wykresach Rys. 7.10 oraz Rys. 7.11.
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Rys. 7.10 Stosunek w/s przy konsystencji Rys. 7.11 Liniowa zalezno$¢ wartosci

normowej spoiw zawierajagcych dodatek wskaznika w/s wzgledem ilosci dodatku
SSA SSA
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7.3.2 Czas wiazania

Zestawienie poszczegoOlnych czasoOw wigzania w zalezno$ci od uzytego cementu i ilosci
zastosowanego SSA przedstawiono za posrednictwem wykresow Rys. 7.12 oraz Rys. 7.13

£ 1400 T 1400
= 1200 £ 1200 1310
'S 1000 8 1000
[
& 800 & 800
2 600 £ 600
X~ 3
@ 400 g 400
§ 200 ‘£ 200
S o S 0

Rys. 7.12 Poczatek czasu wigzania Rys. 7.13 Koniec wigzania mieszanych
mieszanych spoiw cementowych spoiw cementowych
Zawarto$¢ duzej ilosci fosforandbw w popiele SSA powoduje znaczne wydtuzenie

czasOW wigzania spoiw zawierajacych ten dodatek. Udziat SSA w ilo$ci do 30% masy
spoiwa powoduje praktycznie ciggly przyrost zardowno czasu poczatku jak i konca wigzania
bez wzgledu na rodzaj stosowanego cementu. W przypadku poczatku wigzania wydluzenie
to jest niemalze dwukrotne, natomiast koniec wigzania wydtuzony jest srednio o okoto 75%.
Zauwazy¢ takze mozna stosunkowo niewielkie, kilkuprocentowe rdéznice zaréwno w
przypadku poczatku jak i1 konca wigzania spoiw zawierajacych 20 i 30% popiotu SSA we
wszystkich rodzajach cementu. Czterdziestoprocentowy udziat popiotu w spoiwie
gwaltownie zmienia warto$ci omawianych parametrow. Wydluza bowiem czas poczatku 1
konca wigzania ponad czterokrotnie, co powoduje, Ze proces ten trwa az do
21 godzin. W zwiazku z tym w dalszej czesci badan zaczynow zrezygnowano z udziatu
SSA w ilosci 40% masy spoiwa.

7.3.3 Stalo$¢ objetosci

Wyniki badan statosci objetosci zestawiono w rozdziale 7.2.1 dotyczacym sktadu
chemicznego SSA przy okazji omawiania zawartosci CaO w jego sktadzie. W zadnym z
badanych przypadkéw spoiw nie stwierdzono niepokojacego wzrostu ich objgtosci.

7.3.4 Badania mikrokalorymetryczne mieszanych spoiw cementowych

Wydhuizone czasy wigzania zaczynow z udzialem dodatku SSA znajduja swoje
odzwierciedlenie w zmienionej kinetyce hydratacji, ktorg oznaczono za pomoca pomiarow
mikrokalorymetrycznych. Jako spoiwa referencyjnego do badan uzyto wytgcznie cementu
CEM 1425R oraz zastosowano maksymalny i minimalny udzial SSA w zaczynie
cementowym. Obecno$¢ popiotu SSA, a tym samym wysoka zawarto$¢ fosforanoéw mogta
znaczaco wptyna¢, a de facto obnizy¢, ilos¢ wydzielanego ciepta podczas reakcji z woda.
Stad wyniki badan odniesiono do kryteriow stawianym cementom o niskim cieple
hydratacji LH. Co oczywiste, spoiwo referencyjne nie spelnia tych wymagan
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LH (Q(41) > 270). Ten sam warunek takze nie jest spelniony we wszystkich pozostatych
przypadkach. O ile hydratacja cementu CEM 142,5 R w czasie 41 godzin spowodowata
uwolnienie ciepta w ilosci 400 J/g, to dodatek popiotu SSA obnizyl t¢ wartos¢ do 360 i
300 J/g odpowiednio przy zastgpieniu masy cementu w ilosci 10 i 30%. Calkowita ilo$¢
wydzielonego ciepta mierzona do 72 godziny procesu hydratacji w przypadku cementu bez
dodatku popiotu wyniosta 516 J/g. Obecnos¢ SSA spowodowata obnizenie tej wartosci o
okoto 10 1 20% przy wzrastajacej ilosci tego dodatku. Usrednione krzywe kalorymetryczne
przedstawiono na Rys. 7.14 oraz Rys. 7.15
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Rys. 7.14 Sumaryczna ilos¢ wydzielonego ciepta mieszanego spoiwa cementowego z CEM
| 42,5 R i dodatku popiotu SSA
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Rys. 7.15 Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w funkcji czasu mieszanego spoiwa
cementowego z CEM 1 42,5 R i dodatku popiotu SSA

Prezentowane krzywe jasno obrazujg wydtuzenie okresu indukcji spoiw zawierajacych
omawiany popiét. O ile spoiwo referencyjne wykazuje liniowy wzrost szybkosci reakcji juz
po 3 godzinach, to dodatek popiotéw w ilosci 10% powoduje opdznienie tego etapu do
okoto 5 godzin. Z kolei 30% zastagpienie cementu op6znia ten proces jeszcze intensywniej,
nawet do 8 godzin. Wystgpienie zjawiska indukcji w spoiwach cementowych przypisuje si¢
miedzy innymi zarodkowaniu uwodnionych krzemianéw wapniowych na powierzchni
ziaren cementu, co tworzy mato przepuszczalng warstwe dla wody. W przypadku obecnosci
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zwickszonej ilosci jonéw fosforanowych powstajgca warstwa fosforanu trojwapniowego
wydaje sie by¢ jeszcze bardziej szczelna, co potwierdza szybko$¢ wydzielania ciepla w
okresie poindukcyjnym zobrazowana katem nachylenia krzywej dQ/dt. Okres indukcji i
jego przesuniecie w czasie oraz czas wigzania badanych spoiw sg ze sobg Scisle zwigzane.
Pomimo, zZe jony fosforanowe sa w wodzie stabo rozpuszczalne, co potwierdzono w
badanych opisanych w rozdziale 7.2.1, to jednak ich zwigkszajaca si¢ ilo§¢ w spoiwie
wynikajaca ze zwigkszenia udziatu SSA znaczaco wpltywa na zmiang zachowania sig¢
zaczynow cementowych podczas procesu hydratacji.

7.3.5 Skurcz chemiczny zaczynéw

Wyrdznia si¢ dwie gtdéwne grupy przyczyn skurczu catkowitego zaczynu cementowego.
Pierwsza grupa obejmuje te, ktore wynikajg z procesow zachodzgcych w samym zaczynie
(skurcz chemiczny i autogeniczny), z jego naturalnymi wtasnosciami jak sedymentacja oraz
z powstawanie gradientow temperatury. Druga grupa czynnikow, ktore wptywaja na zmiany
objetosci zaczynéw cementowych, to czynniki zewngtrzne, takie jak temperatura,
wilgotno$¢ powietrza, nastonecznienie i sita wiatru. Najistotniej wptywajacym czynnikiem
zewnetrznym na zmiang objgtosci zaczynow jest obnizanie ich wilgotnosci, czyli proces
suszenia.

Reakcja cementu z woda powoduje zmniejszenie objgtosci zawiesiny wzgledem sumy
objetosci sktadnikow wyjsciowych. Zmniejszenie to mozna obliczy¢ na podstawie gestosci
substratbw i produktow hydratacji cementu. Te zmiany objetosci stanowig skurcz
chemiczny lub inaczej zwanym kontrakcjg [150]. Intensywnos$¢ tego zjawiska zalezy od
mineralnego sktadu cementu, oraz wlasciwosci fizycznych cementu. Wraz ze wzrostem
ilosci faz C3A i C3S oraz wzrostem rozdrobnienia cementu, a tym samym jego powierzchni
wlasciwej, poziom kontrakcji wzrasta [158]. Zatem zmiana sktadu mineralogicznego
spoiwa poprzez zamiang czesci cementu popiotem SSA moze powodowac zmiang wartosci
skurczu chemicznego. Do badan wg metodyki opisanej w rozdziale 6.2.3 wytypowano 5
materiatéw tj. wylacznie cement CEM I 42,5 R jako material referencyjny oraz spoiwa, w
ktorych cement zastagpiono popiotem SSA w ilosci 10, 20 oraz 30% masowo. Dodatkowo
wykonano badanie zmian obj¢tosci samego dodatku SSA w obecnosci wody, zachowujac
proporcje masowe wody do suchej masy badanego materiatu takie same jak w przypadku
spoiw. Pozwolito to na przedstawienie usrednionego przebiegu skurczu chemicznego w
funkcji czasu (Rys. 7.16).
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Rys. 7.16 Usredniony przebieg skurczu chemicznego zaczyndéw ze spoiw zawierajacych
cement CEM 1 42,5 R i r6zny ilosciowo dodatek popiotu SSA

Cement CEM 42,5 R wykazal wzrost skurczu chemicznego podczas calego okresu
hydratacji. Zmiana objetosci wyniosta 4,2 cm®/100g spoiwa po 168 h hydratacji (7 dni). W
przypadku probek zawierajacych dodatek SSA obserwuje si¢ nieznaczng ekspansje w
poczatkowym okresie hydratacji. Wartos¢ tej ekspansji wzrasta wraz ze zwigkszajaca sie
iloscia zastosowanego dodatku i osiaga najwieksza wartos¢ 0,55 cm®/100 g przy 30%
udziale SSA. Zaczyny zawierajace dodatek SSA ulegaja ekspansji w poczatkowej fazie
hydratacji tj. do 6 godzin. Prawdopodobnie na to zjawisko wpltywaja dwa mechanizmy
zachodzace jednoczes$nie. Z jednej strony obecno$¢ jondw fosforanowych powoduje
krystalizacje trudno rozpuszczalnych soli wapniowych na powierzchni ziaren klinkieru, co
pocigga za soba ograniczenie postgpu hydratacji 1 jednoczes$nie zjawiska kontrakcji.
Rownolegle natomiast, moze dochodzi¢ do uwodnienia hematytu (Fe2Oz) stanowigcego
sktadnik dodatku SSA. Przy kontakcie z woda na jego powierzchni moga pojawiaé si¢
produkty hydratacji [159], ktore wedtug autoréw publikacji [160] stanowig fazg getytu
(FeOOH). Objetos¢ molowa getytu jest niemal 1,5 razy wieksza niz jego nieuwodniona
forma tj. hematytu. Warto rowniez dodaé, ze wraz ze zwickszajacym si¢ stopniem
uwodnienia hematytu np. do Fe(OH)s objeto§¢ molowa wzrasta ponad 2 krotnie
[161, 162]. W kolejnej fazie hydratacji spoiw z dodatkiem SSA dominujacym efektem staje
si¢ skurcz badanych spoiw. Jego przebieg uzalezniony jest od zawarto$ci dodatku SSA.
Zwigkszajaca si¢ ilos¢ dodatku zastepujacego cement powoduje obnizenie skurczu
chemicznego wzgledem spoiwa referencyjnego o 9,5, 21,4 oraz 31,0% przy udziale
odpowiednio 10, 20 i 30% SSA w spoiwie.

Dodatkowo w ramach analizy skurczu chemicznego w oparciu o zrdédta literaturowe
[163] dokonano obliczen zmian objetosci podstawowych faz klinkieru portlandzkiego.
Uzyskane wyniki poréwnano z warto$ciami uzyskanymi w badaniu 1 wyciagni¢to
odpowiednie wnioski.

Jak podaje E. Holt [163], dzi¢ki znajomosci przedstawionych ponizej podstawowych
réwnan hydratacji (7.1-7.4) oraz ggstosci wlasciwej faz klinkierowych mozna orientacyjnie
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wyznaczy¢ warto$¢ skurczu chemicznego konkretnej fazy klinkierowej. Przyktadowe
obliczenia wzgledem fazy C3S przedstawia Tabela 7.10

Alit:2C,S + 6 H — C3S,H; + 3 CH (7.1)
Belit: 2C,S + 4 H — C3S,Hs + CH (7.2)
Celit: C3A+ 6 H — (C3AHq (7.3)
Brownmileryt: CLAF +2CH + 10 H — (C3AHg + C3FHg (7.4)
Tabela 7.10 Zmiana obj¢tosci molowej fazy C3S podczas jej hydratacji
Masa molowa Gestos¢ wlasciwa  Objetos¢é molowa
[-] [g/mol] [g/cm?] [cm®/mol]
2 C3S 456,63 3,13 145,884
6H 108,089 0,998 108,284
Substraty 564,719 254,17
CsS2H3 342,443 2,63 130,207
3CH 222,275 2,3 99,675
Produkty 564,718 229,88
24,29 Vs

Warto§¢ skurczu chemicznego w odniesieniu do catkowitej zawartosci fazy CsS

przedstawia rOwnanie 7.5:

V, 24,290 2 (7.5)
Ves = M- 45663 0,0532 cm?/g
gdzie:
Ve - skurcz chemiczny danej fazy [cm®/g]
Vs —Roznica objetosci molowych substratow i produktow [cm®/mol]
M  —masa molowa danej fazy [g/mol]

Analogicznie jak w przypadku alitu obliczenia mozna przeprowadzi¢ dla pozostatych
faz klinkierowych uzyskujac wyniki, ktore przedstawia Tabela 7.11

Tabela 7.11 Wartosci skurczu chemicznego dla poszczegdlnych faz klinkieru wg
E. Holt [163]

Skurcz chemiczny

[cm®/g]
CsS 0,0532
C.S 0,0400
CsAF 0,1113
Cs3A 0,1785

W celu wyznaczenia skurczu catkowitego niezbedne jest okreslenie sktadu fazowego
badanego cementu. W tym celu postuzono si¢ wzorami R. H. Bogue’a [164]. W metodzie
tej zawarto$¢ poszczegdlnych faz wyznacza si¢ na podstawie sktadu tlenkowego. Ilo$¢
poszczegolnych faz oblicza si¢ z rownan (7.6 — 7.11) [165] a otrzymane wartoSci
przedstawia Tabela 7.12.
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S = Sioz - SiOZ nierozpuszczalne (7'6)

C = Ca0 — CaO,ppme — 0,7S05 (7.7)
CiS = 4,07C — 7,65 — 1,43F — 6,724 (7.8)
C,S = 2,878S — 0,75C5S (7.9)

CiA = 2,654 — 1,69F (7.10)

C,AF = 3,04F (7.11)

Tabela 7.12 Sktad fazowy CEM 1 425 R wyznaczony na podstawie rownan
R. H. Bogue'a [164]

Sklad fazowy
[%]
CsS 65,7
C.S 6,4
C4AF 8,2
CsA 8,4

Znajac wartosci skurczu poszczegdlnych faz oraz ich procentowy udzial w skladzie
fazowym cementu mozna wyznaczy¢ catkowity skurcz chemiczny cementu CEM 142,5R
z zaleznosci 7.12 [163].

Ves—ror = 0,0532 [C5S] + 0,04 [C,S] + 0,1113 [C,AF] + 0,1785 [C;A]  (7.12)
VCS—TOT = 6, 154 Cm3/10()g

Zaktadajac inertny charakter popiotu SSA, wyznaczono catkowity skurcz chemiczny
spoiwa, w ktorym zastagpiono cement popiotem SSA w ilosci 10, 20 i 30%. Otrzymane
wyniki poréwnano ze skurczem uzyskanym w badaniu po 7 dniach hydratacji. Porownanie
wartosci obliczeniowych z warto$ciami uzyskanymi w badaniu przedstawiono na Rys. 7.17

7,0
6,2
%" 6,0 5,5 .
S 50 4
g 4.2 43
5 40 3,8
% 3,3
= 3,0 2,9
g R?=0,998
c 20
0
E. 1,0 Catkowity
Po 7 dniach
0,0
REF SSA10 SSA20 SSA30

Rys. 7.17 Poroéwnanie obliczonego catkowitego skurczu chemicznego z wartosciami
oznaczonymi po 7 dniach hydratacji

Udziat dodatku SSA w spoiwie cementowym intensywnie determinuje zmiane objgtosci
produktéw hydratacji. Kazda zamiana cementu popiolem SSA o kolejne 10% powoduje
zmniejszenie zbadanego 7-dniowego skurczu chemicznego o okoto 0.4 cm®/100 g ftj.
praktycznie o doktadnie rowniez 10%. Mozna zatem wnioskowac ze obecno$¢ popiotu SSA
nie wplywa zasadniczo na zmiang¢ skurczu chemicznego samego klinkieru tj. wykazuje
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inertny charakter. Co rowniez interesujace to stosunek skurczu chemicznego po 7 dniach do
obliczonego skurczu catkowitego niezaleznie od ilosci zastgpionego cementu popiotem
wykazuje takg samg warto$¢ okoto 68%. Potwierdza to jednakowy poziom hydratacji faz
klinkierowych w kazdym badanym spoiwie i jednocze$nie mozliwo$§¢ monitorowania
kinetyki hydratacji spoiw cementowych za pomoca pomiaru skurczu chemicznego.

7.3.6 Skurcz autogeniczny zaczynow

Skurcz autogeniczny zaczynu cementowego to widoczna zmiana objetosci, ktora
zachodzi bez przenoszenia wilgoci na zewnatrz otoczenia. Wynika on nie tylko z reakcji
chemicznej pomigdzy ziarnami cementu, ale rowniez ze zjawiskami zachodzacymi w
strukturze uwodnionego zaczynu tj. gldwnie z procesem samoosuszania. [150].

Do wyznaczenia wartosci skurczu autogenicznego zgodnie z metodyka zawarta w
rozdziale 6.2.4 niezb¢dne byto okreslenie czasow wigzania Spoiw cementowych o wyzszym
wskazniku w/s=0,5, ktore przedstawia Tabela 7.13.

Tabela 7.13 Czas wigzania mieszanych spoiw cementowych z cementu CEM I i dodatku
popiotu SSA o wskazniku w/s=0,5

Oznaczenie Czas wiazania
Poczatek Koniec
[-] [min]

REF 380 480
SSA10 480 630
SSA20 840 990
SSA30 960 1290

Co oczywiste, wraz ze zmiang wskaznika w/s czas wigzania ulega wydluzeniu. W
poréwnaniu do zaczyndw o konsystencji normowej czas konca wigzania ulegt zwiekszeniu
odpowiednio 0 68, 175, 236, 280% wzgledem zaczynow o oznaczeniu REF, SSA10, SSA20
oraz SSA30.

Uzyskane wyniki badan skurczu autogenicznego potwierdzaja, ze udziat popiotu SSA
ma znaczacy wptyw na warto$¢ skurczu autogenicznego zaczynow cementowych. Warunki
zewnetrzne maja takze istotny wplyw na rejestrowane liniowe odksztalcenia skurczowe
badanych zaczynow. Z tego powodu probki utrzymywano we wzglednie statych warunkach
atmosferycznych tj. w stalej temperaturze otoczenia wynoszacej 21£1°C oraz statej
wilgotnos$ci powietrza wynoszacej 75+5. Wyniki badan zaczynu referencyjnego i zaczynoéw
zawierajacych odpowiednio 10, 20, 30% SSA przedstawiono na wykresie Rys. 7.18.

101



Czas [h]

0 24 48 72 96 120 144 168
0
£ 5
£
= _100
Q
2 150
o
5 -200
-
wy
@ -250
5
£ -300
)
E -350 —REF
= SSA10
O -400  —s5A20

Rys. 7.18 Usredniony skurcz autogeniczny zaczyndw z mieszanych spoiw cementowych z
cementu CEM 11 dodatku popiotu SSA

Udziat SSA w zaczynie cementowym powoduje redukcj¢ skurczu autogenicznego.
Zmiana odksztatcen skurczowych w wyniku zamiany cementu popiolem SSA wigze si¢
przede wszystkim ze zmniejszonym udziatem faz klinkierowych w zaczynie cementowym
oraz wzgledng zmiang wskaznika w/C. Jednak na uwage zashuguje fakt, ze wraz ze
zwigkszajacym si¢ udzialem popiotu istotnym efektem staje si¢ proces samoosuszania
zaczynu cementowego. Silnie wodozadny popiot SSA konsumuje wode z porow
kapilarnych 1 tym samym zwigksza skurcz autogeniczny badanych zaczynow. Jednakze
efekt ten nie jest na tyle silny by zniwelowa¢ efekt redukcji ilosci faz klinkierowych w
spoiwie. Udziat SSA na poziomie 10% redukuje skurcz autogeniczny az o 34%. Redukcja
ta ulega zmniejszeniu 0 26 i 14% odpowiednio dla zaczynéw o oznaczeniu SSA20 oraz
SSA30. Warto réwniez zauwazyc¢, ze zwigkszajacy sie¢ udziat SSA w zaczynie cementowym
prowadzi do zniwelowania ekspansji zaczynu wynikajacej z intensywnego wydzielania
ciepta w okresie poindukcyjnym. Udziat popiotu, jak wykazaty badania opisane w rozdziale
7.3.4, powoduje obnizenie ciepta hydratacji i wydtuzenie okresu indukcji spoiwa. Efekt ten
jest rowniez widoczny na prezentowanym wykresie Rys.7.18 jako redukcja lokalnego
ekstremum w materiale referencyjnym do plateau w zaczynach zawierajacych SSA
przesuwajacych si¢ w czasie wraz ze zwiekszajacym si¢ udziatem popiotu.

7.3.7 Aktywnos$¢ pucolanowa spoiw z udzialem popiolu SSA

Niskg reaktywno$¢ pucolanowa popiotu SSA oznaczong metoda bezposredniag
Chapelle’a, potwierdza rowniez badanie przeprowadzone metodg Frattiniego na zaczynie
cementowym. Zasada metody polega na pomiarze konsumpcji jonow wapniowych
uwalnianych w reakcji klinkieru z woda przez dodatek w wyniku reakcji pucolanowe;.
Obnizenie stezenia tych jondéw ponizej granicznej wartosci nasycenia roztworu przy
ustalonej zasadowos$ci przyjmuje si¢ jako spelnienie kryterium pucolanowosci spoiwa
(patrz Rys. 7.19 obszar oznaczony jako 1.). Metod¢ t¢ wykorzystano zasadniczo, aby
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wyznaczy¢ pucolanowos¢ spoiwa cementowego z udziatem popiotu SSA, jednak dla celow
poréwnawczych wykonano roéwniez badania analogiczne wzgledem spoiw zawierajacych
inne dodatki pucolanowe tj. popidt lotny oraz pyt krzemionkowy. W badaniach
zastosowano cement CEM 1425 R, ktory zastepowano 30% masowo dodatkiem SSA oraz
pytem krzemionkowym SF. Do badan wtaczono rowniez spoiwo CEM 11/B-V 42,5. Wyniki
badan przedstawiono na Rys. 7.19.

18
o , + CEM 142,5 + SSA
S 16 « CEM 142,5
< 1 « CEM 11 B-V 42,5
s 5 o CEM 142,5 +SF
3
(=]
3 g 8
s E g
o
Q
2 4
2 2
g 1

0

40 50 60 70 80 90 100

Stezenie jonéw OH [mmol/dm?3]

Rys. 7.19 Charakterystyka aktywnos$ci pucolanowej spoiw cementowych zawierajacych
SSA po 8 dniach reakcji

Wszystkie analizowane konfiguracje spoiw zawierajace dodatki spelniaty wymagania
wzgledem ich udziatu w cemencie pucolanowym CEM IV/A tj. w zakresie od 11 do 35 %
masy. Analiz¢ wynikéw badan przeprowadzono po 8 dniach reakcji. Cement wytwarzany
w skali technicznej z udzialem dodatku pucolanowego w postaci popiotu lotnego
(CEM 11/B-V) z tatwoscia spetnit kryteria pucolanowosci. Z kolei w przypadku cementu
CEM | wykazana proporcja Ca?*/OH" potwierdzila spodziewany brak wlasciwosci
pucolanowych tego spoiwa. Dodatek 30% SF spowodowal znaczace obnizenie st¢zenia
zaréwno kationéw wapniowych jak i grup OH-. Swiadczy¢ to moze o nukleacyjnych
wlasciwos$ciach amorficznej nanokrzemionki, ktorej obecno$¢ prowadzi do wigzania tych
jonéw w postaé uwodnionych krzemianéw wapniowych. Proporcja pozostatych jonow Ca?*
i OH™ w roztworze $wiadczy o duzym powinowactwie pytu krzemionkowego wzgledem
wapnia, co jednocze$nie potwierdza wlasciwosci pucolanowego tego spoiwa. W przypadku
cementu portlandzkiego z 30% udzialem popiotu SSA mozna stwierdzi¢, ze wartos¢
proporcji Ca?*/OH™ jest graniczna. Trudno uzna¢ wiasciwosci pucolanowe tak
skomponowanego spoiwa, nawet po dodatkowych 7 dniach reakcji. Wyniki badan po 15
dniach hydratacji potwierdzily jedynie nieznaczne przesunigcie omawianej proporcji w
stron¢ obszaru oznaczonego jako (1) tj. wlasciwos$ci pucolanowych.
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7.3.8 Zmiana barwy stwardnialych zaczynéw cementowych

Zmian¢ barwy w zaczynach cementowych przeprowadzono z uwagi na intensywny
czerwony kolor popiotu. W przypadku zastosowania spoiw do produkcji elementéw
betonowych o odstonigtej powierzchni, konieczna jest weryfikacja zmiany finalnego koloru
kompozytu. Do badan wlaczono wszystkie rodzaje cementow CEM 1425 R, CEM Il B-
V 425R oraz CEM III/A 42,5 N. We wszystkich przypadkach cementow ilo$¢ dodatku
SSA zmieniata si¢ od 0 do 40% ze zmienno$cig co 10%. Wyniki zmiany barwy
poszczegdlnych cementow wraz z analizg iloSciowg parametréw RGB, przedstawia
Tabela 7.14, Tabela 7.15 oraz Tabela 7.16.

Kazdy parametr RGB posiada konkretng warto$¢ od 0 do 255. Pozwala to na uzyskanie
ponad 16 milionow réznych koloréw. Uzyskanie przez wszystkie parametry R, G oraz B
warto$ci granicznych prowadzi do uzyskania catkowitej czerni lub catkowitej bieli. Przy
parametrach R=0, G=0 oraz B=0 uzyskuje si¢ czern i analogicznie przy R=G=B=255 biel.

Analiza barwy w przypadku referencyjnych zaczynoéw cementowych nie wykazata
konkretnego dominujacego koloru. Cement CEM I charakteryzowal najciemniejszym
odcieniem koloru sposrdéd wszystkich zaczynow referencyjnych. Dodanie do cementow
innych skfadnikow gléwnych w postaci popiotu lotnego lub zuzla wielkopiecowego
powodowato rozjasnianie odcieni zeskanowanych zgtadéw, co odzwierciedla wzrost
wartos$ci parametréw RGB. Zamiana czes$ci cementu popiolem SSA o duzej zawarto$ci
hematytu prowadzi do intensyfikacji koloru czerwonego w przypadku kazdego rodzaju
spoiwa.

W przypadku cementu CEM | wraz ze wzrostem udziatu popiotu SSA wszystkie
parametry RGB ulegaja zmniejszeniu, co prowadzi do uzyskania ciemniejszych odcieni
kolorow. Stosunkowo najmniejsza redukcjg charakteryzowal parametr R, co w efekcie, przy
maksymalnym udziale popiotu prowadzi do jego dominacji i uwidocznienia barwy
czerwonej w analizowanych zgladach.

Zaczyny cementowe wykonane z udzialem cementu CEM II wykazuja podobne
tendencje. Jednakze z uwagi na jasniejszy kolor cementu popiotowego zmiany w kolorze
zgtadow obserwujemy juz przy 10% udziale SSA. Nieznaczne spadki parametru R przy
intensywnym obnizaniu si¢ warto$ci pozostatych kanatow G oraz B ponownie prowadzi do
dominacji koloru czerwonego w zgtadach zawierajgcych popiot na poziomie od 20% do
40%. Pozwala to na uzyskanie ciemniejszych odcieni koloru czerwonego.

Cement CEM III/A z uwagi na jasny kolor wywolany obecnoscia zuzla charakteryzowat
si¢ najbardziej widocznymi zmianami parametréw RGB. Zamiana jasnego cementu
popiotem powodowat najintensywniejszy spadek wszystkich parametrow G, B, ale rowniez
R. Skutkiem tego byto uzyskanie najciemniejszych odcieni czerwieni zgtadow przy
maksymalnym udziale SSA. Parametr R, jak w przypadku pozostatych cementéw pozostat
nadal dominujacym.
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Tabela 7.14 Zmiana barwy zaczynoéw cementowych wykonanych z mieszanych spoiw sktadajacych si¢ z cementu CEM 1 42,5 R i dodatku SSA

Parametry RGB i )
. Obraz Usredniony
Oznaczenie rzeczywist R G B kolor
Y Moda Histogram Moda Histogram Moda Histogram

CEM I REF 210 ‘ 203 ‘ 191

CEM I ' i

SSA1L0 215 201 192

CEM I i i

SSA20 210 170 157

CEM I i i

SSA30 203 171 155

CEM I i i

SSA40 195 149 133
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Tabela 7.15 Zmiana barwy zaczyndéw cementowych wykonanych z mieszanych spoiw sktadajacych si¢ z cementu CEM Il B-V 42,5 R i dodatku
SSA

Parametry RGB

Oznaczenie rze?zbyrv?/?sty R G B Usrlfglglrony
Moda Histogram Moda Histogram Moda Moda

CEM Il REF 211 ‘ 206 202

CEM I

SSA10 194 I 179 168

CEM I

SSA20 198 ‘ 169 155

CEM II

SSA30 191 I 158 137

CEM II

SSA40 204 ‘ 162 150

106



Tabela 7.16 Zmiana barwy zaczynéw cementowych wykonanych z mieszanych spoiw sktadajacych si¢ z cementu CEM III/A 42,5 N i dodatku
SSA

Parametry RGB

Oznaczenie rze?zbyrv?/?sty R G B Usrif(()lll(ljlrony

Moda Histogram Moda Histogram Moda Moda

CEM Il ‘ ‘

REE 239 l 235 226

CEM I

SSA10 215 ‘ 187 ‘ 178 ‘

CEM I

SSA20 206 i 170 i 161 i

CEM IlI

SSA30 190 l 150 i 140 i

CEM 1l

SSA40 181 i 141 l 131 i
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7.3.9 Obserwacje mikrostrukturalne zaczynéw cementowych SEM i XRD

Obserwacje 1 analize mikrostruktury zaczynéw cementowych wytworzonych z
cementow CEM 1425R, CEMIIB-V 425R oraz CEM Il A42,5N, nazywanych w
dalszej czesci skrotowo CEM I, CEM Il oraz CEM Ill, wykonano na przygotowanych
wczesniej zgltadach. Do badan wiaczono spoiwa referencyjne oraz spoiwa zawierajace
maksymalng ilos¢ SSA wynoszacg 30%. Ilos¢ wody zarobowej W kazdym przypadku
zostala dodana w taki sposob, aby uzyska¢ konsystencje normowa obserwowanych
zaczynow (patrz rozdziat 7.3.1).

Cement CEM 1425 R

W pierwszej kolejnosci dokonano analizy mikrostrukturalnej zaczynéw wykonanych z
cementu portlandzkiego CEM 142,5 R. Zdjecie zgtadow w powigkszeniu 30x, wykonane
za pomocg mikroskopu optycznego, przedstawiono na rysunku (Rys. 7.20)

(b)
Rys. 7.20 Zgtad zaczynu referencyjnego CEM I (a) oraz CEM I+SSA30 (b), pow. 30x

Wyniki obserwacji wraz z analizg EDS zaczynu referencyjnego CEM | przedstawiono
na rysunkach (Rys. 7.21 - Rys. 7.23).

D= 7.0mm Mag = 1

500x
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Rys. 7.22 Rozktad powierzchniowy pierwiastkOw na zgladzie zaczynu referencyjnego
CEM 1, pow. 500x

Udzial Udzial

Pierwiastek masowy  atomowy
[-] [%]

Tlen 44,45 64,95
Wapno 40,05 23,36
Krzem 7,18 5,97
Zelazo 2,46 1,03

Glin 1,94 1,68
Siarka 2,01 1,47
Magnez 1,09 1,05

Potas 0,45 0,27

Chlor 0,24 0,16
Tytan 0,13 0,06

Rys. 7.23 Punktowa analiza EDS sktadu chemicznego zaczynu referencyjnego CEM I, pow.
1000x

Zaczyn referencyjny charakteryzuje si¢ zwarta 1 jednorodng mikrostrukturs.
Zaobserwowano nieliczne rysy skurczowe oraz naturalng porowato$¢ spoiwa. Wykazano
obecnos¢ licznych reliktow ziaren cementu (jasne ziarna). Analiza sktadu chemicznego
produktow hydratacji wykonana metoda EDS w miejscu reprezentatywnym wskazuje na
wysoka zawarto$¢ portlandytu.
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Wyniki badan referencyjnego zaczynu cementowego potwierdzaja badania wykonane
metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Sktad chemiczny wyznaczony metoda EDS jak i badania
rentgenowskie sa zgodne co do obecno$ci portlandytu. Sposrod faz krystalicznych w
zaczynie referencyjnym mozna takze wyodrgbni¢ weglan wapnia krystalizujacy w formie
kalcytu. Rentgenogram przedstawiono na Rys. 7.24.
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Rys. 7.24 Rentgenogram zaczynu referencyjnego CEM |

Wyniki obserwacji wraz z analizg EDS zaczynu CEM I+SSA30 przedstawiono na
rysunkach (Rys. 7.25 — Rys. 7.27)

Rys. 7.25 Obraz SEM mikrostruktury zaczynu CEM 1+SSA30, od lewej pow. 100x, 500x
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Rys. 7.26 Rozktad powierzchniowy pierwiastkoéw na zgtadzie zaczynu CEM [+SSA30,
pow. 500x

Udzial  Udzial

Pierwiastek
masowy atomowy
[] [%]
Tlen 47,20 62,67

Wapno 33,09 17,54
Krzem 9,30 7,04
Wegiel 5,38 9,51
Zelazo 1,26 0,48

Glin 1,80 1,41
Siarka 1,29 0,85
Potas 0,26 0,14
B e R O NS Magnez 0,33 0,29
: 20,0'kv, WD: 10.8 mm_-Px8.35 e . =% Fosfor 0,08 0,05

Rys. 7.27 Punktowa analiza EDS sktadu chemicznego zaczynu CEM 1+SSA30, pow. 1000x

Mikrostruktura zaczynu CEM I+SSA30 réwniez jest jednorodna i zwarta w
obserwowanych mikroobszarach. Charakteryzuje si¢ niewielka iloscig porow 1 drobnych
rys (Rys. 7.25). Widoczne sg bardzo drobne ziarna kwarcu, glinokrzemianow,
nieprzereagowane ziarna cementu oraz nieregularne ziarna popiotu z wyraznie zwigkszona
zawartoscig fosforanow (Rys. 7.26 P-Ka). Co charakterystyczne dla tego spoiwa, to
pojawiajace si¢ odspojenia wokot reliktow ziaren cementu. Prawdopodobnie mozna to
przypisa¢ zjawisku opo6znionego wigzania wywotanego dzialaniem fosforanow, ktore
tworzg z jonami wapniowymi na powierzchni ziaren cementu szczelng warstwe wzgledem
wody. Postep hydratacji odbywa si¢ wigc gltownie przed dyfuzje, co wzmaga efekt
odspojenia ziaren cementowych. Problem ten dyskutowany byt szerzej we wczesniejszych
czgsciach niniejszej rozprawy. Sktad chemiczny spoiwa w masie 0znaczony metodag EDS
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nieco odbiega od sktadu zaczynu referencyjnego. Dotyczy to podwyzszonej zawarto$ci
fosforanéw oraz proporcji Ca/Si, ktora w obecnosci 30% SSA znaczaco, bo niemalze o
potowe zostata zredukowana. Jednak nie koniecznie $wiadczy to o redukcji portlandytu w
mikrostrukturze zaczynu w wyniku jego reakcji ze sktadnikami popiotu SSA. Fakt ten
potwierdza réwniez intensywno$¢ pikow przypisanych Ca(OH). przedstawionych na
ponizszym rentgenogramie.

Analiza XRD pozwala réwniez zauwazy¢ fazy odpowiadajace nieprzereagowanym
ziarnom cementu. Dodatkowo pojawiajg si¢ piki charakterystyczne dla zawartego w popiele
SSA kwarcu, ktory nie ulegl hydratacji, co potwierdza jego niskg reaktywno$¢ pucolanowa.
Zaobserwowa¢ mozna rowniez $lady weglanu wapnia (CaCQO3), co $wiadczy¢ moze o
postepujacej karbonatyzacji zaczynu po 28 dniach hydratacji. Pomimo znacznej ilo$ci P20s
w sktadzie popiotu lotnego, nie wykryto krystalicznych form hydratow zawierajacych jony
fosforanowe. Rentgenogram zaczynu CEM 1+SSA30 przedstawiono na Rys. 7.28.
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Rys. 7.28 Rentgenogram zaczynu CEM 1+SSA30
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Cement CEM 11/B-V 425 R

W drugiej kolejnosci poddano analizie zaczyny cementowe wykonane z udzialem
cementu popiotowego CEM Il. Obraz zgtadow spoiwa referencyjnego oraz spoiwa
CEM 11+SSA30 przedstawiono na Rys. 7.29.

(b)
Rys. 7.29 Zgtad zaczynu referencyjnego CEM Il (a) oraz CEM 11+SSA30 (b), pow. 30x

Wyniki obserwacji wraz z analiza EDS zaczynu referencyjnego przedstawiono na
rysunkach (Rys. 7.30 - Rys. 7.32).

7

Rys. 7.300braz SEM mikrostruktury zaczynu referencyjnego CEM 11, od lewej pow. 100x,
1000x
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CaKA
SE_MAG: 1003x HV: 20.0kV_WD: 10.1mm

ALK Fe-KA
SE MAG: 1003x_HV: 20.0kV. WD: 10.1mm sl SE_MAG: 1003x_HV: 20.0kV_WD: 10.1mm

MK
SE' MAG: 1003x H: 20.0kV- WD: 107

Rys. 7.31 Rozktad powierzchniowy pierwiastkow na zgtadzie zaczynu referencyjnego
CEM 11, pow. 1000x

Udzial  Udzial

Pierwiastek
masowy atomowy
[-] [%]

Tlen 47,69 66,88
Wapno 33,08 18,52
Krzem 9,59 7,66

Glin 4,97 4,13
Zelazo 1,60 0,64
Siarka 1,16 0,81

Potas 0,81 0,46
Magnez 0,57 0,53
Tytan 0,29 0,14

Sod 0,24 0,24

Rys. 7.32 Punktowa analiza EDS sktadu chemicznego zaczynu referencyjnego, pow. 1000x

Zaczyn referencyjny wytworzony z cementu CEM Il charakteryzuje si¢ zwartg i
jednorodng w obserwowanych mikroobszarach strukturg. Zaobserwowano pojedyncze rysy
I niewielkie pory powietrzne (Rys. 7.30). Tak samo jak w przypadku cementu CEM I
wykazano obecnos¢ licznych nieprzereagowanych ziaren cementu tj. gldéwnie krzemiandéw
wapnia (jasne ziarna widoczne na obrazach SEM). Punktowa analiza sktadu chemicznego
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spoiwa wykonana metodg EDS w miejscu reprezentatywnym wskazuje na bardzo wysoka
zawarto$¢ wapnia, jednak nieco nizszg niz w przypadku zaczynu z CEM I. Wynika to ze
znaczacej obecno$ci dodatku pucolanowego, w wyniku ktéorego pewna czg$¢ jonow
wapniowych zostata skonsumowana przez pucolan¢ i zamieniona na faz¢ uwodnionych
krzemiandéw wapniowych. Widoczne sg takze liczne sfery glinokrzemianowe pochodzace z
popiotu lotnego obecnego w cemencie (Rys. 7.32)

Nieprzereagowane ziarna cementu widoczne sg roéwniez na rentgenogramie zaczynu
referencyjnego (Rys. 7.33). Stanowig one glowne piki widoczne na wykresie
odpowiadajgce fazom alitu i belitu. W odniesieniu do zaczynu referencyjnego
wytworzonego z CEM I obserwuje si¢ ostabienie intensywnosci pikow przypisanych do
portlandytu oraz obecno$¢ pikow $wiadczacych o obecnosci kwarcu. Obraz ten mozna
przypisac¢ obecnosci krzemionkowego popiotu lotnego w spoiwie CEM Il 0 potwierdzonych
wilasciwos$ciach pucolanowych. Ponadto, po 28 dniach dojrzewania w badanym spoiwie
obecne sg $lady postgpu procesu karbonatyzacji.
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Rys. 7.33 Rentgenogram zaczynu referencyjnego CEM II
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Whyniki obserwacji SEM zaczynu CEM II+SSA30 zostaly zaprezentowane na
rysunkach (Rys. 7.34 — Rys. 7.36)

EHT = 20.01 kv

Rys. 7.35 26 Rozktad powierzchniowy pierwiastkow na zgtadzie zaczynu CEM I1+SSA30,
pow. 1000x
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Udzial Udzial
masowy atomowy

[-] [%]
Tlen 45,00 63,98
Wapno 28,35 16,09

Krzem 11,55 9,35

Pierwiastek

Glin 6,02 5,07
Zelazo 3,41 1,39
Potas 1,79 1,04

Fosfor 1,20 0,88
Siarka 0,72 0,51
Magnez 0,80 0,75
Sod 0,71 0,7
Tytan 0,32 0,15
Chlor 0,12 0,08

Rys. 7.36 Punktowa analiza EDS sktadu chemicznego zaczynu CEM I1+SSA30, pow.
1000x - sktad pierwiastkowy z hydratyzowanego spoiwa w masie

Mikrostruktura zaczynu oznaczonego jako CEM I1+SSA30 jest jednorodna i zwarta w
obserwowanych mikroobszarach jak w przypadku wczesniej analizowanych spoiw.
Stwardniate spoiwo charakteryzuje si¢ niewielka iloscig poréw i drobnych rys (Rys. 7.34).
Widoczne s3 bardzo drobne ziarna kwarcu, nieprzereagowane ziarna cementu oraz
nieregularne ziarna fosforanowe, czesto o wydtuzonym ksztalcie. Te ostatnie podobnie jak
w przypadku zaczynu CEM | z udzialem 30% SSA wydaja si¢ by¢ czesto wypelnione
uwodnionymi krzemianami wapniowymi, tworzac jednorodng matryce spoiwowa.
Dodatkowo ziarna fosforanowe ze wzgledu na swoja wydtuzong forme, stanowia otoczke
drobnych ziaren kwarcowych (Rys. 2.39). Dodatkowo z uwagi na sktad mineralogiczny
cementu CEM II widoczne sg liczne okragte ziarna popiotu krzemionkowego. Sktad spoiwa
oznaczony metoda EDS wskazuje na obnizong zawarto$¢ Ca®* w spoiwie w poréwnaniu do
zaczynu referencyjnego (Ca/Si=1,7), jednoczesnie charakteryzuje si¢ nieznaczng
zawarto$cig fosforanow.

Analiza sktadu fazowego otrzymanego spoiwa z udzialem 30% SSA rézni si¢ od
prezentowanych wyzej wynikow. Okazuje si¢, ze dodatek popiotu SSA do cementu CEM |,
oprécz obecnos$ci drobnych ziaren kwarcowych potwierdzonych w obserwacjach SEM,
spowodowat wprowadzenie do struktury spoiwa krystalicznych form tlenkoéw zelaza. O ile
w samym popiele SSA w badaniach XRD oznaczono obecnos¢ hematytu, o tyle
rentgenogram zaczynu cementowego (Rys. 7.37) potwierdza wystepowanie krysztatow
wustytu. Podobnie jak w przypadku zaczynu wytworzonego z CEM I oraz popiotu SSA nie
wykryto krystalicznych form hydratéw zawierajacych jony fosforanowe.
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Rys. 7.37 Rentgenogram zaczynu CEM 11+SSA30
Cement CEM I11/A 425N

W trzeciej kolejnosci wykonano analiz¢ mikrostrukturalng zaczynéw wykonanych z
cementu zuzlowego CEM Ill. Probki zgladow spoiwa referencyjnego oraz spoiwa
CEM I11+SSA30 przedstawiono na rysunku (Rys. 7.38)

(@) (b)
Rys. 7.38 Zgtad zaczynu referencyjnego CEM Il (a) oraz CEM I11+SSA30 (b), pow. 30x
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Wyniki obserwacji wraz z analizg EDS zaczynu referencyjnego przedstawiono na
rysunkach Rys. 7.39 — Rys. 7.41.

2

EHT = 20.01kV Signal A= NTS BSD
Mag= 100X

Map data 1765
SE MAG: 1003x HV: 20.0kV_WD: 10.9mm

Rys. 7.40 Rozktad powierzchniowy pierwiastkow na zgtadzie zaczynu referencyjnego,
pow. 1000x
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] . Udzial Udzial
Pierwiastek
masowy atomowy

[-] [%]
Tlen 50,26 68,1
Wapno 26,64 14,41
Krzem 15,01 11,59
Glin 3,52 2,83
Siarka 1,76 1,19
Magnez 1,04 0,93
A ~ - v Potas 0,51 0,28
Bl Yooty RUSTRY B S Sod 033 031

WO~ 110mm  Wage 150KX Zelazo 092 0,36

WD =11.0mm Még = 150KX

Rys. 7.41 Punktowa analiza EDS sktadu chemicznego zaczynu referencyjnego, pow. 1500x

Zaczyn referencyjny wytworzony z cementu CEM IlI, tak jak wszystkie wczesniejsze
spoiwa referencyjne, charakteryzuje si¢ zwarta i jednorodng mikrostrukturs.
Zaobserwowano pojedyncze rysy i nieliczne okraglte pory powietrzne. Stwierdzono
obecnos$¢ nieprzereagowanych ziaren cementu (zuzla) w zdecydowanie wigkszej ilosci w
odniesieniu do ziaren cementu w zaczynach wytworzonych odpowiednio z CEM | oraz
CEM 1. Zaobserwowano ponadto wigcej faz siarczanowych niz w pozostatych zaczynach
wytworzonych z CEM | i CEM II. Analiza sktadu chemicznego spoiwa wykonana metoda
EDS w miejscu reprezentatywnym wykazata najnizszy stosunek Ca/Si sposrod wszystkich
spoiw referencyjnych na poziomie okoto 1,2.

Spoiwo wytworzone z cementu zuzlowego wykazuje najbardziej amorficzny charakter.
Trudno jest zaobserwowac¢ krystaliczne formy faz wystepujacych w cemencie CEM Il po
jego 28 dniowej hydratacji. Obserwowana w mikroskopie skaningowym mikrostruktura
referencyjnego zaczynu potwierdza liczng obecnos¢ reliktéw ziaren cementu, ktora sktada
si¢ gtownie z amorficznego, nieprzereagowanego zuzla wielkopiecowego. Pozostatosci
ziaren klinkieru w referencyjnym zaczynie w badaniach XRD nie stwierdzono. Jedyne
wyraznie wykrystalizowane formy pojawiaja si¢ w wyniku hydratacji spoiwa (krystalizacja
Ca(OH)2) oraz jego karbonatyzacji (CaCOs).
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Rys. 7.42 Rentgenogram zaczynu referencyjnego CEM ll1

Wyniki obserwacji wraz z analiza EDS zaczynu wykonanego z cementu
CEM Ill oraz popiotu powstatego z wyniku spalania osadu $ciekowego przedstawiono na
rysunkach (Rys. 7.43 - Rys. 7.45)

H W m M FSE MBGT 1003% (HY 20.0 KV WD: 8.7 mm Px: 0.35 um e Sl

Rys. 7.43 Obraz SEM mikrostruktury zaczynu CEM 111+SSA30, od lewej pow. 100x, 1000x
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Rys. 7.44 Rozktad powierzchniowy pierwiastkow zaczynu SSA 30, pow. 1000x

Pierwiastek Udzial Udzial
masowy atomowy
[-] [%]

Tlen 49,93 69,15
Wapno 32,47 17,95
Krzem 7,33 5,78

Glin 2,77 2,28
Magnez 1,89 1,72
Zelazo 2,52 1,00
Siarka 0,95 0,66
Fosfor 0,75 0,53

Sod 0,28 0,27

Potas 0,68 0,38

Chlor 0,44 0,28

Rys. 7.45 Punktowa analiza EDS sktadu chemicznego zaczynu CEM I11+SSA30, pow.

1000x

Mikrostruktura zaczynu CEM I11+SSA30 jest jednorodna i zwarta w obserwowanych
mikroobszarach (Rys. 7.43). Charakteryzuje si¢ niewielka iloscig porow o zréznicowanej
$rednicy i obecno$cig drobnych rys przebiegajacych gléwnie w stwardniatym spoiwie.
Widoczne s3 bardzo drobne ziarna kwarcu, nieprzereagowane ziarna cementu oraz
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nieregularne ziarna fosforanowe. Podobnie jak w przypadku analogicznych zaczynoéw
wytworzonych z CEM | i CEM |1 ziarna fosforanowe wydaja sie¢ by¢ otulone produktami
hydratacji spoiwa, tworzac ciagla wzajemnie przerastajaca si¢ faze. Jednakze mapping
wykazuje odmienno$¢ sktadu spoiwa i ziaren fosforanowych (Rys. 7.44). Ponadto ziarna
fosforanowe ze wzgledu na swoja wydluzong forme czgsto otaczaja drobne ziarna
kwarcowe (Rys. 7.43 Rys. 7.44). Strefa stykowa spoiwo-ziarno kwarcowe jest szczelna i
zwarta. Sklad chemiczny spoiwa wykonany metoda EDS potwierdza podwyzszona
zawartos$¢ fosforandéw, jednak w tym przypadku nie zaobserwowano obnizenia proporcji
Ca/Si w wyniku obecnosci popiotu SSA w spoiwie.

W sktad krystalicznych faz zaczynu zawierajgcego popiot SSA wchodza: B-kwarc —
pochodzacy z dodatku, kalcyt — pojawiajacy si¢ w wyniku postepu karbonatyzacji spoiwa
oraz hematyt wprowadzony wraz z dodatkiem popiotu SSA. Podobnie jak w poprzednich
przypadkach cementow CEM | i CEM II, nie wykryto krystalicznych form hydratow
zawierajacych jony fosforanowe.
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Rys. 7.46 Rentgenogram zaczynu CEM I11+SSA30
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74ETAP Il — WYNIKI BADAN WLASCIWOSCI ZAPRAW
CEMENTOWYCH Z UDZIALEM POIOLU SSA

7.4.1 Sklad i wlasciwosci mieszanek zapraw cementowych

Normowy sktad zapraw modyfikowany byl zmiennym udziatem popiotu SSA jako
czesciowego zamiennika cementu w zaprawie. Wykonane pilotazowe badania na zaczynach
dotyczace okreslenia wody wiasciwej 1 czasow wigzania, pozwolily ustali¢ maksymalny z
tych wzgledow udzial dodatkéw w zaprawach cementowych na poziomie 40%. Na tej
podstawie przyjeto stosowanie tej samej ilos¢ dodatku SSA w zaprawach cementowych,
ktéry zmieniat si¢ od 0 do maksimum ze zmienno$ciga co 10%. Z uwagi na duza
wodozadnos$¢ popiotu SSA wykazang podczas wyznaczania wody wilasciwej, w celu
uzyskania podobnych konsystencji zapraw przy kazdej ilosci dodawanego do cementu
popiotu SSA dodano do ich sktadu nastgpujace domieszki chemiczne: plastyfikator — BASF
Pozzolit 18BVC oraz superplastyfikator — BASF Rheobuilt 1021, ktorych szczegoétowa
charakterystyke przedstawiono w rozdziale 5.6. Zgodnie z oczekiwaniami obecnos$¢ popiotu
SSA intensywnie ograniczala rozptyw badanych mieszanek. Juz przy 10% zastapieniu
cementu popiotem SSA niezbedne bylo zastosowanie plastyfikatora w ilosci 1% m.s. w
kazdym przypadku stosowanego cementu. Zwigkszanie iloSci popiolu SSA wymagalo
stosowania dodatkowej porcji superplastyfikatora w ilosci $rednio 0,5 oraz 2% m.s. przy
odpowiednio 20 i 30% udziale popiotu SSA. Natomiast przy 40% SSA, pomimo
zastosowania maksymalnych dopuszczalnych przez producenta ilosci plastyfikatora i
superplastyfikatora, we wszystkich rodzajach cementow nie bylo mozliwe uzyskanie
pozadanej konsystencji mieszanek. Wyjatek stanowi cement popiotowy CEM Il B-
V 42,5 R, w ktorym zawarte kuliste ziarna popiotu sprzyjaja uptynnieniu zaczynu. Typowy
rozpltyw zapraw z udzialem cementu CEM |42,5R przedstawia Tabela 7.17, natomiast
sktady zapraw prezentuje Tabela 7.18.

Tabela 7.17 Rozptyw zapraw wykonanych z cementu CEM | z r6znym udziatem dodatku
SSA

SSA20 SSA30 SSA40

15,75 mm 15,00 mm brak urabialnosci
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Tabela 7.18 Zestawienie sktadow zapraw cementowych wraz z ich rozptywem

Zestawienie skladow zapraw wykonanych z cementu CEM I zawierajacych SSA

. Piasek Cement Woda  Dodatek Plastyfikator ~ Superplastyfikator wi/s Rozplyw
Oznaczenie
[a] [a] [a] [a] [a] [a] [-] [cm]
REF 450 0 - - 16,75
SSA10 405 45 - 16,50
SSA20 1350 360 225 90 2,25 (0,5% m.s.) 0,5 15,75
— ————— 4,50 (1% m.s.
SSA30 315 135 (1% MS) =900 2% m.s) 15,00
SSA40 270 180 10,3 (2,3% m.s.) brak urabialno$ci
Zestawienie skladow zapraw wykonanych z cementu CEM II zawierajacych SSA
. Piasek Cement Woda  Dodatek Plastyfikator ~ Superplastyfikator — w/s Rozplyw
Oznaczenie
[a] [a] [a] [a] [a] [a] [-] [cm]
REF 450 0 - - 16,00
SSA10 405 45 - - 14,00
SSA20 1350 360 225 90 - 0,5 15,00
SSA30 315 135 4,50 (1% m.s.) 4,5 (1% m.s.) 15,50
SSA40 270 180 10,3 (2,3% m.s.) 12,75
Zestawienie skladow zapraw wykonanych z cementu CEM III zawierajacych SSA
. Piasek Cement Woda  Dodatek Plastyfikator ~ Superplastyfikator — w/s Rozplyw
Oznaczenie
[a] [a] [a] [a] [a] [a] [-] [cm]
REF 1350 450 225 0 - - 0,5 12,25
SSA10 405 45 - 19,50
SSA20 360 90 - 15,25
1350 ——— 225 ———— 45(1% ms. 0,5 :
SSA30 315 135 SARMS) e asnms) 16,75
SSA40 270 180 10,3 (2,3% m.s.) brak urabialno$ci
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7.4.2 Wytrzymalo$¢ na Sciskanie

Wytrzymato$¢ na Sciskanie stwardniatych zapraw cementowych badano po 14, 281 90
dniach dojrzewania. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach (Rys. 7.47 -
Rys. 7.52). Dodatkowo w tabelach (Tabela 7.19 — Tabela 7.21) zebrano wartosci
wytrzymatoSci na $ciskanie zapraw wraz z odchyleniami standardowymi i
wspotczynnikami zmienno$ci W celu zobrazowania jednorodnosci uzyskanych wynikow.

Wzgledem kazdego rodzaju cementu do najwazniejszych obserwacji mozna zaliczy¢
fakt, ze niezaleznie od ilo$ci podstawionego cementu przez dodatek SSA wraz z
wydtuzajacym si¢ okresem dojrzewania nie zaobserwowano spadku wytrzymatosci, a
wrecz jej umiarkowany przyrost do 90 dni.

W przypadku cementu CEM | mozna stwierdzié, ze obecno$¢ 10% SSA w spoiwie
przynosi pozytywne skutki obserwowane jako przyrost wytrzymatosci na $ciskanie. W
zalezno$ci od czasu dojrzewania przyrost ten wyniost 30, 6 i 9% wzgledem zapraw
referencyjnych (bez dodatku) odpowiednio po 14, 28 i 90 dniach dojrzewania. Efekt ten
moze wynika¢ z lokalnego obnizenia w/s przez akumulowanie wody w porowatych
ziarnach SSA.

W przypadku cementu CEM II udziat popiolu SSA w zaden sposéb nie wptywa na
wlasciwosci zapraw cementowych niezaleznie od ilo$ci zamienionego cementu. Notujemy
powolny i konsekwentny spadek tej wartosci wraz ze wzrostem udziatu SSA. Redukcja
wytrzymato$ci na $ciskanie przy 40% udziale SSA do 51% po 28 dniach dojrzewania
wzgledem wytrzymatosci referencyjnej pozwolita wykluczy¢ takie spoiwo w dalszych
badaniach betonéw cementowych.

W przypadku stosowania cementu CEM |11 obserwowany jest najkorzystniejszy efekt
wspolpracy zuzla z SSA. O ile w poczatkowej fazie dojrzewania zaprawy tj. po 14 dniach,
widoczna jest znaczgca redukcja wytrzymatosci do poziomu 47% wartosci referencyjne;j
przy 30% udziale SSA, to po dtuzszym 90-cio dniowym okresie zaobserwowano, zZe
niezaleznie od iloSci zastepujacego cement dodatku wytrzymatos¢ na S$ciskanie
przekraczata warto$¢ referencyjng. Ponadto, podobnie jak w przypadku cementu CEM I,
stosowanie 10% SSA najintensywniej zwigksza wytrzymalo$¢ na $ciskanie. Wraz z
wydhuzajacym si¢ okresem dojrzewania wzrost tej cechy coraz bardziej si¢ uwydatnia. Po
14, 28 1 90 dniach wytrzymato$¢ na $ciskanie byta wigksza o odpowiednio 7, 12 1 41%
wzgledem zaprawy referencyjnej.
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Tabela 7.19 Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw z CEM | 42,5 R bez i z r6znym dodatkiem
popiotu SSA po réznym czasie dojrzewania (warto$¢ srednia Rem, odchylenie standardowe
Sc, wspotczynnik zmiennosci vc)

. Czas dojrzewania Rem Sc Ve
Oznaczenie .
[dni] [MPa] [MPa] [%]

14 41,9 1,7 4,1%

REF 28 56,3 1,5 2,6%
90 57,4 1,9 3,4%

14 54,7 1,7 3,2%

SSA10 28 59,4 0,9 1,5%
90 62,8 0,7 1,1%

14 47,8 0,7 1,4%

SSA20 28 51,2 2,6 4,2%
90 57,1 1,5 2,5%

14 37,3 0,7 2,0%

SSA30 28 45,1 0,4 0,8%
90 47,6 1,5 3,1%

Tabela 7.20 Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw z CEM Il B/V 425R bez i z ré6znym
dodatkiem popiotu SSA po réoznym czasie dojrzewania (warto$¢ srednia Rem, 0dchylenie
standardowe Sc, wspotczynnik zmiennosci vc)

. Czas dojrzewania Rem Sc Ve
Oznaczenie -
[dni] [MPa] [MPa] [%]

14 43,8 1,0 2,4%

REF 28 55,3 2,3 4,2%
90 61,5 1,6 2,7%

14 38,9 0,4 1,1%

SSA10 28 45,6 0,9 2,1%
90 55,5 1,7 3,2%

14 35,6 0,5 1,3%

SSA20 28 42,6 2,4 4,7%
90 50,2 1,4 2,8%

14 30,8 1,0 3,2%

SSA30 28 38,3 1,0 2,5%
90 46,5 0,7 1,6%
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Tabela 7.21 Wytrzymatos¢ na $ciskanie zapraw z CEM III/A 425N bez i z roznym
dodatkiem popiotu SSA po réznym czasie dojrzewania (warto$¢ srednia Rem, 0dchylenie
standardowe S¢, wspotczynnik zmiennosci vc)

. Czas dojrzewania Rem Sc Ve
Oznaczenie .
[dni] [MPa] [MPa] [%]

14 42,2 1,0 2,5%

REF 28 52,8 2,9 4,5%
90 52,2 2,0 3,8%

14 45,3 0,9 2,0%

SSA10 28 55,8 1,3 2,3%
90 73,6 2,0 2,8%

14 36,6 0,9 2,4%

SSA20 28 55,8 1,3 2,3%
90 65,7 2,0 3,0%

14 19,8 0,5 2,6%

SSA30 28 36,6 1,2 3,2%
90 54,9 1,3 2,4%

Wszystkie serie uzyskanych wynikéw charakteryzowaly si¢ niskim wspotczynnikiem
zmienno$ci, a wigc duzg jednorodnoscia.

7.4.3 Wytrzymalo$¢ na rozcigganie przy zginaniu

Rezultaty badan wytrzymatosci na zginanie przedstawiono na Rys. 7.53 — Rys. 7.58.
Podobnie jak w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie, niezaleznie od udziatu SSA we
wszystkich rodzajach spoiw, wraz z wydluzajacym si¢ okresem dojrzewania nie
zaobserwowano spadku wytrzymatosci, a wrecz jej umiarkowany przyrost do 90 dni. Juz
po 14 dniach hydratacji w przypadku 10% udzialu popiotu SSA notujemy pozytywny
wplyw tego dodatku. Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu zapraw z cementu CEM |
przewyzsza warto$¢ referencyjng o 6%. Z kolei w przypadku cementéw CEM Il oraz
CEM III wartos¢ wytrzymatosci jest niewiele mniejsza od wartos$ci referencyjnej i wynosi
odpowiednio 92 oraz 98%. Po 28 dniach dojrzewania przy 10-cio procentowym udziale
SSA wytrzymalo$¢ na rozcigganie przy zginaniu nadal oscyluje wokot wartosci
referencyjnych niezaleznie od rodzaju cementu. Dopiero po 90 dniach najwyrazniej
uwydatnia si¢ pozytywny wpltyw dodatku SSA na omawiang ceche, przy czym
intensywno$¢ ta zasadniczo zréznicowana jest pod wzgledem rozwazanego spoiwa. O ile
w przypadku CEM | przyrost ten jest niewielki i wynosi zaledwie 4%, o tyle przy CEM I
juz 17%, natomiast w spoiwie CEM Il jest on najwyzszy i osiagnat wartos$¢ az 53%.

Co rowniez warte podkreslenia, to fakt, ze po dhluzszym, 90-cio dniowym okresie
dojrzewania obecno$¢ SSA w sktadzie spoiw niezaleznie od rodzaju spoiwa 1 ilosci dodatku
spowodowat dalszy wzrost wytrzymatosci na rozciaganie przy zginaniu. Wyjatek stanowi
jedynie przypadek spoiwa CEM I+SSA30, gdzie odnotowano 8% spadek wytrzymato$ci
wzgledem materialu referencyjnego. Podobnie jak w przypadku wytrzymalosci na
Sciskanie rezultat 40 procentowego zastgpienia CEM II popiotem SSA byl na tyle niski, ze
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pozwolit umocni¢ decyzj¢ autora o wyeliminowaniu tego spoiwa z dalszych badan na
kolejnym etapie projektowania i wykonywania mieszanek betonowych.

140
120
100
80
60
40
20

10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

[%]

Rim,14 [MPa]

w

CEM Il
CEM Il

CEM |
CEM II
CEM Il

CEM |

Rys. 7.53 Wytrzymato§¢ na zginanie Rys. 7.54 Wzgledna wytrzymalo$¢ na
zapraw po 14 dniach hydratacji zginanie zapraw po 14 dniach hydratacji

100
10,0 100 106

20 120 100 . 99
Y 100 9 9
& 60 2 = 80 8 77
2 40 £ 60
3 ’ 5, 40 Z 6
& 2,0 20
0,0 0
= REF <
= g Ziafpol 2 = g
_ ot _
s % S emento SA W spo; 3,0 40 S % S
3 Wyfh[%] wle 6

Rys. 7.55 Wytrzymato§¢ na zginanie Rys. 7.56 Wzgledna wytrzymalo$¢ na
zapraw po 28 dniach hydratacji zginanie zapraw po 28 dniach hydratacji

10,0
8,0
6,0

< 40
£2,0

[-4

0,0

7,8

MPa]

[%]

90

~

CEM II
CEM Il

CEMII
CEM Il

40

CEM |
CEM |

Wsp,.- R
m o) Clwie

Rys. 7.57 Wytrzymatos¢ na zginanie Rys. 7.58 Wzgledna wytrzymato$¢ na
zapraw po 90 dniach hydratacji zginanie zapraw po 90 dniach hydratacji

130



7.4.4 Wskaznik aktywnosci pucolanowej

Na Rys. 7.59 oraz Rys. 7.60 przedstawiono kolejny wariant oceny warto$ci wskaznika
aktywnosci pucolanowej] WAP spoiwa cementowego sktadajacego si¢ z cementu
CEM 142,5 R w ilosci 75% oraz popiotu SSA w ilosci 25% masowo. Badania wykonano
zgodnie z normg PN-EN 450-1 [13]. Dodatkowo Tabela 7.22 przedstawia srednie wartos$ci
wytrzymato$ci badanej zaprawy na S$ciskanie uzyskane po 28 i 90 dniach wraz z
odchyleniami standardowymi i wspotczynnikami zmienno$ci. Warto$¢ tych ostatnich
niezaleznie od materiatu i czasu dojrzewania nie przekroczyta 4%.

60 57 100
56 54 94
90 86
48
50 80
— 40 70
g X 60 W WAP,
= — WAP
E 30 u Rcm,ZB % 50 — WAPQG,
I g min, 28
40 — WAP i, 50
20 Rcm,90 30
20
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10
0 0
REF SSA SSA

Rys. 7.59 Wytrzymalo$¢ na Sciskanie po 28 i1 Rys. 7.60 Wartos¢ WAP z

90 dniach dojrzewania zapraw odniesieniem do kryteriow i
wymagan dla krzemionkowego
popiotu lotnego wg PN-EN-450-1
[13]

Tabela 7.22 Wytrzymatos$¢ na $ciskanie zapraw z CEM 1425 R bez i z 25% dodatkiem
popiotu SSA po 28 i 90 dniach dojrzewania (warto$¢ srednia Rem, 0dchylenie standardowe
Sc, wspotczynnik zmiennosci vc)

. Czas dojrzewania Rcm Sc Ve
Oznaczenie .
[dni] [MPa] [MPa] [%]
28 56,3 15 2,6%
REF 90 57,4 1,9 3,4%
28 48,1 0,3 0,6%
SSAZ5 90 54 .4 0,6 1,2%

W kontekscie uprzednio opisywanych wynikéw badan wilasciwosci pucolanowych
SSA oraz spoiw zawierajacych ten dodatek, uzyskane wyniki badan sg dos¢ zaskakujace.
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie po 28 dniach stanowi az 86% warto$ci referencyjnej. Z kolei
po 90 dniach dojrzewania wartos¢ wskaznika WAP wyniosta 94%. Kryteria stawiane
krzemionkowym popiotom lotnym zostaly zatem spetnione. Poniewaz opisywana metoda
oceny aktywnosci pucolanowej uwzglednia zardéwno zjawisko potencjalnej reaktywnosci
pucolanowej dodatku jak i jego mechaniczne oddzialywanie wynikajace z jego drobnego
uziarnienia i tym samym z uszczelnienia struktury kompozytu, mozna dojs¢ do
przekonania, ze pozytywnie spelnione kryteria wartosci WAP wynikaja z stricte fizycznego
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odzialywania popiotu SSA na struktur¢ kompozytow cementowych. Spostrzezenie to
potwierdzaja rowniez przeprowadzone wczesniej badania pucolanowo$ci wykonane
metodami chemicznymi.

7.4.5 Gestos¢ i porowatos¢ calkowita

Wyniki badan ggstosci poszezegolnych zapraw cementowych wraz z ich porowatos$cia
calkowitg zostaty przedstawione na rysunkach Rys. 7.61 - Rys. 7.63. W przypadku cementu
CEM 142,5 R mozna zauwazy¢, ze przy udziale 10 1 20% popiotu wystepuje obnizenie
porowatos$ci wzgledem probek referencyjnych. Zastgpienie cementu popiotem w ilosci
10% skutkuje zmniejszeniem porowatosci o 4,2 punkty procentowe, natomiast przy 20%
udziale popiotu porowatos¢ rowniez jest nizsza jednak tylko o 2,9 punktu procentowego.
Dalsze zwigkszanie udzialu SSA w zaczynie cementowym prowadzi do wzrostu
porowato$ci zapraw. Podobne zmiany porowatos$ci obserwuje si¢ w przypadku pozostatych
cementow. Jednakze, zmniejszenie porowatosci jest zauwazalne jedynie w przypadku
zapraw zawierajacych 10% SSA. W przypadku cementéw CEM Il oraz CEM Il powyzej
10% udzialu popiotu wraz z jego wzrostem porowato$¢ rosnie i jest niemniejsza niz
referencyjna. W przypadku cementu CEM II wzrost porowatosci jest niemal liniowy (patrz
Rys. 7.62). Dla maksymalnego udziatu popiotu SSA, ktoéry w przypadku tego cementu
osigga warto$¢ 40% porowato$¢ jest 0 6,3 punktu procentowego wigksza niz wartos¢
referencyjna. Zaprawy wykonane z cementu CEM Il charakteryzujg si¢ najnizsza
porowatoscig przy 10% udziale SSA porowato$¢ osigga najnizszg warto$¢ z posrod
wszystkich cementow 1 wynosi 13,1%. Dalszy wzrost udzialu SSA zwigksza porowatosé
zapraw, stabilizujac si¢ na poziomie 20% juz przy 20% udziale SSA.
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Zmiany w porowatosci zapraw znajdujg odzwierciedlenie w ich wytrzymatosci.
Wszystkie zaprawy, w ktorych zaobserwowano zmniejszenie porowato$ci catkowitej
charakteryzowaty si¢ zwickszong wytrzymatoscia na $ciskanie.

7.4.6 Charakterystyka i rozklad poréw zawartych w zaprawach

Charakterystyke porowato$ci zapraw cementowych z dodatkiem SSA przeprowadzono
metodg poryzometrii rtgciowej (MIP). Dokonano analizy rozktadu oraz kategoryzacji
porow po 28 dniach dojrzewania zapraw. Analizie poddano wszystkie zaprawy wykonane
przy uzyciu kazdego rodzaju cementu. W sumie obejmuje to 12 wariantdéw zapraw.

Wyniki badan dla cementu CEM I 42.5 R

W pierwszej kolejnosci analizie poddano zaprawy cementowe wykonane na bazie
cementu portlandzkiego CEM I. Wyniki analiz przedstawiono na rysunkach Rys. 7.64 oraz
Rys. 7.65. Dodatkowo Tabela 7.23 prezentuje podstawowe parametry porowato$ci tej
grupy zapraw.
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Tabela 7.23 Podstawowe parametry porowatosci zapraw cementowych z CEM | bez i z
r6znym dodatkiem popiotu SSA wyznaczonych metodg MIP

Probka [-] REF SSA10 SSA20 SSA30
Porowatos$¢ catkowita ,,rteciowa” [%] 12,1 17,0 17,5 18,5
Krytyczna $rednica poréw [nm] 110 76 584 457

Porowatos¢ catkowita, ulega zwigkszaniu wraz ze wzrostem udziatu SSA w zaprawach.
Maksymalna warto$¢ porowatosci to 18,5% w przypadku 30% udziatu SSA w spoiwie
CEM . Tendencja ta nie stanowi odzwierciedlenia zalezno$ci okreslonej metodg
poroéwnania gestosci. Jednak z uwagi na odmienng metodologi¢ i graniczne warto$ci
srednic analizowanych poréw trudno jest bezposrednio porownywacé wartosci tej cechy.
Charakterystyczny rozktad wielkosci porow dla cementu referencyjnego przypomina w
uogo6lnieniu krzywa jednomodalng tzw. krzywa dzwonowa. W wyniku zastgpienia cementu
popiotem SSA obserwujemy zmian¢ wykresu z jednomodalnego na dwumodalny z
wyraznym pikiem porow krytycznych w okolicach §rednicy 10 nm. Analiza rozktadu
porow pokazuje, ze dla zapraw z udzialem SSA na poziomie 20 i 30% obserwujemy
przesunigcie si¢ wartosci krytycznej porow w strone wigkszych $rednic. W przypadku
cementu referencyjnego wynosi ona 110 nm, natomiast dla CEM I+SSA20 i
CEM I+SSA30 warto$¢ krytycznej $rednicy porow wynosi odpowiednio 584 i 457 nm. Co
ciekawe zaprawa z 10% udziatem SSA wykazata przesunigcie wartosci krytycznej Srednicy
porow w stron¢ mniejszej Srednicy wzgledem wartos$ci referencyjnej i wyniosta 76 nm.
Spodziewanym efektem zaistnialej sytuacji jest obnizenie zdolnosci tego materiatu do
transportu masy, a wiec, mig¢dzy innymi odporno$¢ na dyfuzje jondw chlorkowych.

Na rysunku (Rys. 7.65) przedstawiono rozktad porowatosci zapraw z CEM | wedtug
rozmiarow poroéw zgodnie z zaproponowanymi przez autoréw publikacji [134, 135]. Udziat
mezoporow (< 50 nm) we wszystkich badanych materiatach jest na podobnym poziomie i
wynosi okoto 30%. W przypadku zaprawy CEM 1+SSA30 udziat ten jest nieco mniejszy i
stanowi 23% calkowitej porowatosci. Przesunigcie $rednicy porow krytycznych w
zaprawie CEM I+SSA10 w odniesieniu do zaprawy referencyjnej w strong mniejszych
$rednic jest rowniez widoczne w zmniejszonym udziale duzych poréw kapilarnych, ktore
stanowig zaledwie 42%. Zwigkszenie udziatu popiotu SSA powyzej 10% prowadzi do
zwigkszenia  udzialu  duzych  poréw  kapilarnych do  poziomu  okoto
60-70%, co z duzym prawdopodobienstwem bedzie skutkowato wzrostem zdolnosci
materiatu do transportu masy, co uwidocznito si¢ w badaniu dyfuzji jonow chlorkowych.
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Rys. 7.65 Udziat objetosciowy mezoporéw, $rednich i duzych poréw kapilarnych w
zaprawach cementowych z CEM | bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

Wvyniki badan dla cementu CEM II/B-V 425 R

W drugiej kolejnos$ci zbadano zaprawy wykonane przy uzyciu cementu popiolowego.
Wyniki analiz przedstawiono na wykresach Rys. 7.66 oraz Rys. 7.67. Ponadto
Tabela 7.24 prezentuje podstawowe parametry porowato$ci tej grupy zapraw.
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Rys. 7.66 Kumulacyjny (a) i réznicowy (b) rozktad wielko$ci porow w zaprawach z
CEM Il bez i z r6znym dodatkiem popiolu SSA

Tabela 7.24 Podstawowe parametry porowato$ci wyznaczonych metoda MIP zapraw
cementowych z CEM Il bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

Probka REF  SSA10 SSA20  SSA30
Porowatos¢ catkowita ,,rteciowa” [%] 14,2 17,9 19,3 21,9
Krytyczna $rednica poréw [nm] 69 150 173 565

Tak jak w przypadku zapraw z cementem CEM I wartosci porowatosci catkowitej rosng
wraz ze zwigkszajacym sie udziatem SSA. W przypadku zaprawy referencyjnej
porowato$¢ wynosi 14,2%, natomiast maksymalna wartos¢ tj. 21,9% przypisana jest do
zaprawy CEM I1+SSA30. Charakterystyczny rozktad wielkosci poréw w zaprawach
referencyjnych z czystego cementu CEM Il przypomina krzywa dwumodalng z wyraznymi
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pikami w okolicach s$rednic krytycznych rownych 6 nm oraz 69 nm. Ten charakter jest
jeszcze bardziej widoczny w przypadku obecnosci dodatku w zaprawach. Wraz ze
zwigkszajagcym si¢ udziatem SSA obserwujemy przesunig¢cie wartosci poréw Krytycznych
w kierunku wigkszych $rednic. W przypadku zaprawy CEM II1+SSA10 wynosi ona
150 nm. Wzrost udziatu popiotu do 20% spowodowal wzrost tej $rednicy do 173 nm,
natomiast w zaprawie CEM II+SSA30 przesunigcie jest najbardziej widoczne, gdyz
srednica pora krytycznego wynosi az 565 nm.

W przypadku zaprawy CEM Il REF udzial mezopordéw jest na najwyzszym poziomie i
siega niemalze 40%. Wynika to z obecnosci popiotu lotnego w cemencie, ktérego wysoka
reaktywno$¢ wzgledem jondw Ca?* prowadzi do wytworzenia dodatkowej ilosci fazy C-S-
H. W pozostatych przypadkach zapraw niezaleznie od ilosci dozowanego SSA proporcje
wszystkich kategorii porow jest bardzo zblizony. Udziat mezoporow zostat zredukowany
do okoto 35%, natomiast duze pory kapilarne stanowig ponad potowe catkowitej
porowatosci zapraw (Rys. 7.67).
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Rys. 7.67 Udzial objetosciowy mezoporoéw, Srednich i1 duzych poréow kapilarnych w
zaprawach cementowych CEM Il bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA
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Wryniki badan dla cementu CEM II1/A 425N

Ostatnim etapem badan charakterystyki porowatosci zapraw byla analiza wynikow
otrzymanych z uzyciem cementu zuzlowego. Wyniki przedstawiono na wykresach
(Rys. 7.68, Rys. 7.69) oraz w tabeli (Tabela 7.25)
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Rys. 7.68 Kumulacyjny (a) i réznicowy (b) rozktad wielkosci porow w zaprawach z
CEM Il bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

Tabela 7.25 Podstawowe parametry porowatosci wyznaczonych metodg MIP zapraw
cementowych z CEM Ill bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

Probka REF SSA10 SSA20 SSA30
Porowatos$¢ catkowita ,,rteciowa” [%] 16,8 18,8 19,7 19,0
Krytyczna srednica poréw [nm] 15 117 233 684

W przypadku tego rodzaju cementu warto$ci porowatosci catkowitej sg najbardziej do
siebie zblizone. Przy czym nadal zaprawa referencyjna wykazata warto$¢ porowatosci
najmniejsza tj. 16,8%, natomiast najwickszg porowatoscig catkowitg charakteryzuje si¢
zaprawa o oznaczeniu SSA20, dla ktérej warto$¢ porowatosci wynosi 19,7%. Analogicznie
jak w przypadku cementu CEM |II, krzywe rozktadu poréw majg charakter dwumodalny, a
wraz ze wzrostem udziatu SSA wartosci pikow charakterystycznych w obszarze duzych
porow kapilarnych przesuwaja si¢ w strone wigkszych $rednic. Zaprawa referencyjna
posiada charakterystyczny pik przy srednicy krytycznej rownej 15 nm. Z kolei w zaprawie
CEM I11+SSA10 wartos¢ srednicy krytycznej rosnie o rzad wielkosci do wartosci 117 nm.
Zaprawa CEM IlI+SSA20 charakteryzuje si¢ niemal podwojong wartoscig $rednicy
krytycznej w porownaniu do poprzedniej zaprawy, natomiast najwigksza Srednica
krytyczna poréow wystepuje w zaprawie CEM I11+SSA30 i wynosi 683 nm.

W przypadku zapraw wytworzonych z cementu CEM 11 ze wzgledu na obecno$é¢ zuzla
wielkopiecowego zawarto§¢ mezoporow jest najwyzsza sposrod wszystkich pozostatych
badanych spoiw i miesci si¢ w zakresie od 38 do 43%. Generalnie wraz ze zwigkszajaca
si¢ zawarto$cig popiotu SSA w zaprawach udzial porow kapilarnych wzrasta przekraczajac
wartos¢ 60% w przypadku zapraw CEM II1+SSA20 oraz CEM II+SSA30. Udziat
obj¢tosciowy porow dla zapraw wykonanych na bazie cementu zuzlowego przedstawiono
na rysunku (Rys. 7.69)
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Rys. 7.69 Udzial objetosciowy mezoporéw, srednich i duzych poréow kapilarnych w
zaprawach cementowych z CEM Il bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

7.4.7 Badanie wspélczynnika dyfuzji jonow chlorkowych

Zmiana szczelnos$ci materiatu wynikajaca z obecnosci SSA w roéznych proporcjach
powinna réwniez znalez¢ odzwierciedlenie w zdolno$ci materiatu do transportu jonoéw
chlorkowych. W celu oznaczenia tej wlasciwosci przygotowano cylindryczne probki o
wymiarach ¢=100 mm i L=50 mm, ktoére nasycono roztworem wodorotlenku wapnia
zgodnie z metodologia opisang w rozdziale 6.3.6. Kazda probka byta testowana przez
24 godziny przy statym napieciu wynoszacym 20, 35 oraz 60 V odpowiednio dla cementow
CEM |, CEM Il oraz CEM IlI. Wyniki zebrano w tabelach (Tabela 7.26 - Tabela 7.31).
Wartosci usrednione dla kazdego rodzaju mieszanego spoiwa przedstawia Rys. 7.70

Wryniki badan dyfuzji Cl-zapraw z CEM | 425 R

Tabela 7.26 Zestawienie wynikow badan dyfuzji jonéw chlorkowych zapraw z cementu
CEM I bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

. Xd.max Xd.min Xd Dnssm.max Dnssm.min Dnssm
Oznaczenie
[mm] [x10712 m?/s]

REF 36,6 36,2 36,4 26,974 26,644 26,828
SSA10 15,3 14,9 151 10,520 10,191 10,329
SSA20 33,0 28,2 30,8 24,230 20,456 22,488
SSA30 39,8 37,1 38,3 29,533 27,417 28,376
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Tabela 7.27 Wybrane wysokosci strefy migracji chlorkow wraz ze zdjeciami dla zapraw z
cementu CEM I bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

Wysokos¢ strefy migracji [mm]
REF SSA10
X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7
392 39,2 344 369 382 339 344148 14,6 159 13,0 18,7 13,0 14,2

Przetom probki wraz z widoczng strefg migracji jonow chlorkowych (linijki w mm)

Xs X, X, X, X3 X X, Xg X, X, X, Xy X X,

o T T 50 S O A I O O O

40 40

-30 __30

20 20

A SR L10 L10

o ( . “,*t' ; ., f . f " . .-"0 Il v e _I'_o
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Wysokos¢ strefy migracji [mm]

SSA20 SSA30

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7
285 316 27,7 288 31,8 21,2 28,0387 356 36,4 36,8 388 358 37,9

Przelom probki wraz z widoczng strefa migracji jonow chlorkowych (linijki w mm)

X, X, X, X, Xy X, X Xy X Xy K X %KX

I ; ! i : : : i i i I'SO I ' I ' ‘ l l ' : : I—50

40 [ 40
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Cement CEM |, z uwagi na sktad chemiczny i mineralogiczny charakteryzowat si¢
najwigkszym wspotczynnikiem dyfuzji jondw chlorkowych. Warto§¢ wspotczynnika Dnssm
dla zaprawy referencyjnej wyniosta 26,8x10"12 m?/s, co pomijajac probke SSA30 dla tego
samego cementu jest najwyzsza uzyskang wartoscig w catym zestawieniu (uwzgledniajac
wszystkie badane cementy). Jednakze wykazane w poprzednich badaniach obnizenie
porowato$ci, a  zarazem = Wzrost  szczelno$ci  materialu  przy  udziale
10 i 20% dodatku powoduje obnizenie wartosci wspotczynnika dyfuzji. W przypadku
zaprawy z 10% udziatem SSA w spoiwie warto$¢ wspotczynnika jest o 61,6% mniejsza i
wynosi 10,3x102 m?/s. Dotyczy to rowniez 20% udziatu SSA, jednak zmiana ta jest tu
znacznie mniej widoczna i wynosi zaledwie 16,0%. Warto$¢ wspotczynnika Dnssm jest
rowna 22,5102 m?/s. Nieznaczny wzrost porowatoéci materiatu przy 30% udziale SSA
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przektada si¢ na wzrost wartoSci wspodlczynnika dyfuzji powyzej odnotowanego w
zaprawie referencyjnej, jednak zaledwie o 6,0%.

Wyniki badan dyfuzji Cl- zapraw z CEM 11/B-VV 425 R

Tabela 7.28 Zestawienie wynikéw badan dyfuzji jonow chlorkowych zapraw z cementu
CEM Il bez 1 z r6znym dodatkiem popiolu SSA

. Xd.max Xd.min Xd Dnssm.max Dnssm.min Dnssm
Oznaczenie
[mm] [x1012 m?/s]

REF 26,5 22,8 241 10,932 9,339 9,896
SSA10 16,4 15,9 16,1 6,523 6,318 6,399
SSA20 26,8 21,2 24,6 10,904 8,532 9,982
SSA30 35,5 30,2 32,9 14,745 12,498 13,655

Tabela 7.29 Wybrane wysokosci strefy migracji chlorkow wraz ze zdjgciami dla zapraw z
cementu CEM Il bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

Wysokos¢ strefy migracji [mm]
REF SSA10
Xt X2 X3 X4 X5 X X7 | X1 X2 X3 X4 X5 Xe¢ X7
24,7 266 31,1 27,1 240 283 24,0/|11,7 150 16,6 158 20,2 16,1 16,7

Przelom probki wraz z widoczng strefa migracji jonow chlorkowych (linijki w mm)

Xg X, X, X, X3 X5 X, Xg X, Xy X, Xy X5 X,
r T T T T T T T T T I_50 r T T T T T T T T T 1
| [ v, -50
R -40
-30 40
-20 -20
10 10
NN RSN I T SR ) , I'| 1 |~0 e U e e TR i B T | I ‘ '. T T I—-O
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Wysokos¢ strefy migracji [mm]

SSA20 SSA30

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7
18,7 205 198 23,1 21,3 239 210298 319 29,3 26,9 285 34,4 30,5

Przetom probki wraz z widoczng strefg migracji jonow chlorkowych (linijki w mm)

r

r

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Podwyzszong odporno$¢ na wnikanie jondéw chlorkowych wykazaty zaprawy z
udzialem cementu popiolowego CEM Il. Warto$¢ wspolczynnika dyfuzji jonoéw
chlorkowych spadila praktycznie o potowe wzgledem odnotowanych w zaprawach
wytworzonych z udzialem CEM |. Zawarty w cemencie popiot lotny krzemionkowy
powoduje zwigkszenie szczelnosci matrycy cementowej, cO skutkuje obnizeniem warto$ci
wspotczynnika dyfuzji jonéw chlorkowych juz po 28 dniu dojrzewania. Zamiana czesci
cementu dodatkiem SSA tak jak w przypadku cementu portlandzkiego roéwniez dodatkowo
redukuje warto$¢ wspotczynnika. Zawartos¢ SSA na poziomie 10% nie oddziatuje juz tak
skutecznie jak w przypadku cementu CEM I. Wartos¢ wspotczynnika dyfuzji obniza si¢ z
9,9 do 6,4x10712 m?/s, co wywoluje jego redukcije o 35,3%. Zamiana cementu w ilosci 20%
popiotem SSA nie wplywa na wartos¢ dyfuzji i pozostawia jag na poziomie zaprawy
referencyjnej, co wpisuje si¢ w obraz porowatosci catkowitej zaprawy SSA20 w wzgledem
referencyjnej, wyznaczonej w poréwnaniu gestosci. Dalsze zwigkszanie udziatu popiotu
do 30% masy spoiwa powoduje wzrost wspotczynnika Dnssm, co zwigzane jest
bezposrednio ze wzrostem porowatosci zaprawy. Warto$¢ wspotczynnika migracji jonow
chlorkowych wzrasta o 38% wzgledem probki referencyjnej i wynosi 13,7x1072 m?/s,

Wryniki badan dyfuzji Cl- zapraw z CEM I11/A 42,5 N

Tabela 7.30 Zestawienie wynikéw badan dyfuzji jonow chlorkowych zapraw z cementu
CEM Il bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

. Xd.max Xd.min Xd Dnssm.max Dnssm.min Dnssm
Oznaczenie
[mm] [x10712 m?/s]

REF 16,5 15,1 15,7 3,879 3,535 3,689
SSA10 55 4,1 4,8 1,191 0,857 1,033
SSA20 10,5 8,5 9,6 2,396 1,905 2,175
SSA30 11,0 9,6 10,5 2,529 2,174 2,394
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Tabela 7.31 Wybrane wysokosci strefy migracji chlorkow wraz ze zdjeciami dla zapraw z
cementu CEM III bez i z r6znym dodatkiem popiolu SSA

Wysokos¢ strefy migracji [mm]
REF SSA10
X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7
16,1 19,3 14,4 179 156 169 153 |45 61 35 46 29 22 49

Przetom probki wraz z widoczng strefa migracji jondw chlorkowych (linijki w mm)

o by % | Y
22 PR |
-0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Wysokos¢ strefy migracji [mm]

SSA20 SSA30

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7
99 103 71 94 76 6,7 82 /103 10,2 99 79 92 10,0 9,6

Przelom probki wraz z widoczng strefa migracji jonow chlorkowych (linijki w mm)

Xs X, X, X, X, X5 X,
T T T T T T T
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W przypadku zapraw wykonanych z cementu CEM 111 odnotowano najnizsze warto$ci
wspolczynnika migracji jonéw chlorkowych Struktura otrzymanych zapraw charakteryzuje
si¢ najnizszg porowatoscia, CO bezposrednio znajduje swoje odzwierciedlenie w
otrzymanych rezultatach transportu jonow chlorkowych. Warto$¢ referencyjna
wspotczynnika Dnssm dla zaprawy pozbawionej dodatku wyniosta zaledwie 3,7x10712 m?/s.
W przypadku cementu CEM Il kazda z badanych zapraw zawierajgca popiot SSA osiggata
warto$¢ wspotczynnika migracji mniejszy niz wyznaczona wartos¢ referencyjna. W
przypadku zaprawy oznaczonej jako SSA10 warto$¢ Dnssm jest najnizsza w calym
zestawieniu i wynosi jedynie 1,0x10?m?s. Z kolei odnoszac sic do zapraw
CEM I11+SSA20 oraz CEM I11+SSA30, wartosci wspdtczynnika sg na zblizonym do siebie
poziomie i wynosza odpowiednio 2,2 oraz 2,4x10"2 m?/s. Wyniki jasno pokazuja, ze
porowato$¢ catkowita zapraw wpltywa na wielkos¢ dyfuzji CI.
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Rys. 7.70 Usredniona warto$¢ wspdlczynnika migracji jonow chlorkowych w
zaprawach cementowych z r6znych cementéw bez i z roznym dodatkiem popiotu SSA

SSA40
SSA30
SSA20
CEM II
CEM I
Wspétczynnik migracji chlorkow

a2
< W
2 o

CEM III

Pomimo §wiadomosci o niewielkiej liczbie i zakresie przeprowadzonych badan podjeto
probe skorelowania $rednich warto$ci wspotczynnika Dnssm z porowatoscig catkowita
zapraw obliczong z porownania gestosci (patrz Rys. 7.71).
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Rys. 7.71 Zalezno$¢ wspodtczynnika migracji jonow CI” od porowatos$ci catkowitej zapraw
z naniesionymi warto$ciami wspotczynnika korelacji liniowej Pearsona — R

Okreslony dla poszczegdlnych zapraw wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona — R
charakteryzowat si¢ duzym zrdznicowaniem w zaleznosci od uzytego cementu. W
przypadku wynikow uzyskanych na zaprawach z udzialem popiotu SSA wykonanych z
cementu CEM I charakteryzuja si¢ do$¢ silng zalezno$cig liniowa (R=0,86) miedzy
porowato$cia wyznaczong metoda pordwnania gesto$ci, a wspdtczynnikiem Dngsm.
Zaprawy z udziatem popiotu SSA wykonane z cementu popiotowego CEM II wykazuja
liniowa zalezno$¢ miedzy porowatoscig a wspotczynnikiem migracji jonéw chlorkowych.
Wzrost porowatoéci o 1% powoduje wzrost wspotczynnika Dnssm 0 1,3x10712 m?/s.
W przypadku cementu CEM III wspotczynnik R wyniost zaledwie 0,33, co daje staba
korelacj¢ liniowa.

Korelacja pomiedzy porowatos$cig a wspotczynnikiem migracji jonéw CI°, gdzie do
analizy wlaczono wszystkie rodzaje zapraw niezaleznie od rodzaju cementu byla na
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poziomie R=0,57 co mozna zakwalifikowa¢ jako umiarkowang zalezno$¢ badanych
zmiennych.

7.4.8 Odpornosé¢ zapraw na dzialanie korozji siarczanowej

W dalszej kolejnosci na wykresach (Rys. 7.72, Rys. 7.74,Rys. 7.76) przedstawiono
usrednione wartosci ekspansji wzgledem poszczegdlnych cementdw i iloSci zastosowanego
popiotu.

Wryniki badan zapraw wytworzonych z CEM 1 425 R

Odporno$¢ na korozje siarczanowg zalezy gtownie od rodzaju cementu, a doktadniej
od zawartosci fazy C3A. Cementy odporne na jony siarczanowe (SR 1 HSR) to gtownie te,
ktore zawierajg znacznie zmniejszong ilo$¢ klinkieru portlandzkiego i1 nalezg gtownie do
grupy cementow CEM Ill. Zastosowany w badaniu miedzy innymi cement CEM | nie
posiada zdolnosci do ograniczenia ekspansji w obecnosci jonow siarczanowych, poniewaz
zawiera 8,4% fazy glinianu trojwapniowego. Zaobserwowany wzrost szczelno$ci materiatu
oraz spadek zawartosci fazy C3A w spoiwie zawierajacym SSA byly sygnatami do podjecia
proby weryfikacji tej cechy. Wyniki przeprowadzonych badan ekspansji zapraw
wytworzonych z CEM | przedstawiono na Rys. 7.72

3,5 —REF
...... SSA 10 s e e
30 --SSA 20 i -
— SSA 30 i
2,5 —PN-B 19707 max 4~
3 /
@ 2.0 /
.E ll
g /
) 1,5 /7
-g //,
S 1,0 7 ///
0,5 e

0,0
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
Czas [tygodnie]

Rys. 7.72 Odporno$¢ na dziatanie jonéw siarczanowych zapraw wykonanych z cementu
CEM I bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

Jak wykazaly przeprowadzone badania, zastosowanie SSA jako zamiennika cementu
wyraznie spowodowalo pogorszenie odporno$ci zaprawy na dziatanie jonow
siarczanowych niezaleznie od ilosci uzytego popiotu. Zaprawa referencyjna osiggneta
graniczng warto$¢ ekspansji 0,5% po 28 tygodniach przechowywania w roztworze Na>SOa.
Materialy zawierajgce popiot, niezaleznie od jego ilosci, osiggnety ten limit mniej wigcej
w podobnym czasie tj. po 8 tygodniach ekspozycji na dziatanie SO4>. Dalsza ekspansja
zrdéznicowana byta w zaleznosci od rodzaju materiatu. Im wigcej cementu zastgpiono SSA,
tym wieksza obserwowano wartos$¢ ekspansji. W przypadku probek zawierajacych 10% i
20% popiotu probki ulegly zniszczeniu odpowiednio po 40 i 28 tygodniach, podczas gdy
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probki referencyjne i probki zawierajace 30% popiotu dotrwaly do konca badania. Jest
powszechnie wiadome, ze cementy zawierajace domieszki pucolanowe, w tym z grupy
CEM Il lub CEM 1V, wykazuja zwigkszong odpornos$¢ na dziatanie siarczanow miedzy
innymi z uwagi na wytwarzajaca si¢ wraz z postepem hydratacji dodatkowg ilos¢ fazy C-
S-H. Jednak w przypadku dodatku SSA, jak wykazaty badania reaktywnoSci (patrz rozdziat
7.2.7), szansa na utworzenie dodatkowej, uszczelniajacej struktury C-S-H jest raczej
niewielka. Ponadto testy szczelno$ci zapraw zawierajacych 20 i 30% SSA (patrz rozdziat
7.4.7) potwierdzaja wzrost potencjalnej migracji jonow SO4> do kompozytu i reakcje z
uwodnionymi glinianami wapnia. Obraz probek po badaniu przedstawiono na rysunku

(Rys. 7.73)
D ) 0 d)

Rys. 7.73 Obraz beleczek po badaniu odpornosci na dzialanie jonow siarczanowych
(@): CEM I REF, (b): SSA 10, (c): SSA20, (d): SSA30

Wryniki badan zapraw wytworzonych z CEM I1/B-V 425 R

Zastosowanie cementu CEM II pokazuje jak duzy wpltyw na warto$¢ ekspansji ma
rodzaj zastosowanego cementu. Obecnos¢ dodatku pucolanowego w postaci popiotu
lotnego wyraznie redukuje ekspansj¢ badanych zapraw. Niezaleznie od ilosci
zastosowanego SSA warto$¢ ekspansji nie przekroczyla dopuszczalnej wartosci granicznej
0,5%. Wartosci uzyskanych wynikéw sa do siebie mocno zblizone, jednakze widac
tendencje¢ wzrostu odporno$ci korozyjnej wraz ze wzrostem udziatu popiolu SSA. Zaprawa
z 10% udziatem popiotu SSA wykazuje ograniczenie ekspansji beleczek o 32%, natomiast
wzrost udzialu SSA do 20% powoduje jej dalsze obnizenie az o 61%. W przypadku
zaprawy CEM II+SSA30 rowniez zaobserwowano redukcje ekspansji wzgledem materialu
referencyjnego, jednak warto$¢ koncowa zblizona byta do kompozytu CEM I1+SSA10.
Wykresy zmian dtugo$ci probek przedstawiono na rysunku (Rys. 7.74). Zdjecia beleczek
po badaniu przedstawia rysunek (Rys. 7.75)

145



3,5

—REF
-SSA10
30 __ssa20
- — SSA30
9 ! —PN-B 19707 max
a 20
c
g
S 15
j4
S 10
0,5

i et S
0’0 T e i
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
Czas [Tygodnie]

Rys. 7.74 Odporno$¢ na dziatanie jonéw siarczanowych zapraw wykonanych z cementu
CEM II/B-V 42,5 R bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

2) b) 0

Rys. 7.75 Obraz beleczek po badaniu odpornosci na dziatanie jonow siarczanowych (a):
CEM Il REF, (b): SSA10, (c): SSA20, (d): SSA30

Wryniki badan zapraw wytworzonych z CEM 111I/A 425 N

Cement CEM III/A425N z uwagi na najmniejszg zawarto$¢ fazy glinianu
trojwapniowego charakteryzuje sie najwieksza odpornoscia na korozyjne dziatanie SO4".
Analogicznie jak w przypadku cementu CEM I1/B-V 42,5 R probki zawierajace dodatek
popiotu powstalego w wyniku termicznej obrobki osadow nie przekraczaja dopuszczalnej
wartosci wydluzenia. Zastosowanie popiotow SSA praktycznie nie wplywa na wartos¢
wydtuzenia beleczek. Wyjatek stanowi zastosowanie 10% udzialu popiotu SSA w spoiwie.
Probki te charakteryzuja si¢ nieznacznie zwigkszong ekspansywnos$cia, przekraczajac
warto$¢ przypisanej zaprawie referencyjnej juz po 4 tygodniach. Jednak przez caty okres
badania warto$¢ ekspansji w kazdym z przypadkow utrzymuje si¢ na bardzo niskim
poziomie 1 nie przekracza 0,2%. Wykresy zmian dlugosci probek przedstawiono na
wykresach (Rys. 7.76). Wyglad beleczek po badaniu przedstawiono na rysunku (Rys. 7.77)
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Rys. 7.76 Odporno$¢ na dziatanie jonéw siarczanowych zapraw wykonanych z cementu
CEM 11I/A 42,5 N bez i z r6znym dodatkiem popiotu SSA

a) b) c) d)

Rys. 7.77 Obraz beleczek po badaniu odpornosci na dziatanie jondw siarczanowych
(@): CEM IlI REF, (b): SSA10, (c): SSA20, (d): SSA30
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7.4.9 Wymywalno$¢ metali ci¢zkich z zaprawach cementowych

Badania wymywalno$ci metali cigzkich zrealizowano na zaprawach wykonanych z
omawianych cementow CEM I, CEM Il oraz CEM Illl oraz zapraw wytworzonych z
maksymalnym udzialem dodatku SSA zastepujacego cement tj. w ilosci 30% masowo. We
wszystkich przypadkach wyzej wymienionych zapraw poddano oznaczeniu wymywalno$é
metali ciezkich do wody celem okreslenia ich stopnia dostepnosci wzgledem $rodowiska
naturalnego i tym samym poziomu zagrozenia jakie niesie za sobg ich stosowanie.
Wszystkie uzyskane rezultaty odniesiono do kryteriow zawartych w aktach prawnych
przedstawionych w metodologii w rozdziale 6.1.2.

Wymywalno$¢ metali ciezkich z zapraw referencyjnych oraz zapraw zawierajacych
material odpadowy w postaci popiotu SSA prezentuje Tabela 7.32. Zmieszczono tam
réwniez kryteria, zawarte w ustawach stawiane poszczegélnym rodzajom odpadoéw oraz
ré6znym rodzajom wod. Mozna zauwazy¢, ze wymywalnos¢ wiekszosci metali ciezkich jest
ponizej poziomu detekcji. Dotyczy to chromu, cynku, kadmu, miedzi, niklu, otowiu i rteci.
W zwigzku z powyzszym, ich dostgpno$¢ nie stanowi zagrozenia dla $rodowiska
naturalnego. Pierwiastki, ktorych ilo$¢ udato si¢ okresli¢, to antymon, arsen oraz selen.
Jednakze, ich ilo$¢ jest na tyle niewielka, Zze spelnione sg zalozenia wszystkich
rozporzadzen dotyczacych odpadéw. W odniesieniu do wody powierzchniowej w kategorii
Az jedynie wymywalno$¢ selenu przekroczyta zaktadang granice 0,01 mg/l osiagajac
warto$¢ okoto 0,03 mg/l we wszystkich badanych zaprawach zawierajacych popiot SSA.
Zgodnie z oczekiwaniami, niezaleznie od rozpatrywanej zaprawy z udzialem SSA,
zawarto$¢ metali cigzkich, ktorych stgzenie w eluencie byto powyzej poziomu detekc;ji, nie
pozwolita spetnié kryteriow stawianych wodzie pitnej. Nalezy jednak wyraznie zaznaczyc¢,
ze przeprowadzona analiza wynikdw zapraw zawierajacych maksymalng tj. 30% popiotu
SSA jest praktycznie identyczna wzgledem zapraw referencyjnych. Innymi slowy
wymywalno$¢ metali ciezkich niezaleznie od udzialu SSA w skladzie spoiwa jest
praktycznie na jednakowym poziomie.

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage, ze poziom wymywalnos$ci metali cigzkich pozwala
sklasyfikowa¢ powstate odpady po eksploatacji tego rodzaju materiatow jako obojetne,
spetniajgc kryteria zawarte w Dz.U. RP Poz. 1277/1.09.2015 [108]. To z kolei pozwala na
znaczace obnizenie kosztow ich sktadowania i czyni je bardziej przyjazne dla srodowiska.

Roéwniez warto w tym miejscu zaznaczyc¢, ze w IV czesci badan dotyczacej betondw z
udziatem popiolu SSA, nie kontynuowano oznaczania wymywalno$ci metali cigzkich, ze
wzgledu na zmniejszong zawarto$§¢ spoiwa w jednostce objeto$ci materiatu. Uznano
bowiem, ze z tego wtasnie powodu eksploatacja betonéw w srodowisku naturalnym bedzie
bardziej bezpieczna niz zapraw.
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Tabela 7.32 Wymywalnos$¢ metali ciezkich z analizowanych zapraw cementowych wraz z kryteriami zawartymi w ustawach

Metal Sb As Cr Zn Cd Cu Ni Pb Hg Sn  Chlorki Siarczany
Jednostka [mg/l]
CEM I 0,04 0,03 <0,2 <0,08 <0,04 <006 <0,2 <0,2 <0,0003 0,03 20 52,2
CEM I 0,04 0,03 <0,2 <0,08 <0,04 <0,06 <0,2 <0,2 <0,0003 0,03 30 47,7
CEM IlI 0,04 0,03 <0,2 <0,08 <0,04 <006 <0,2 <0,2 <0,0003 0,03 60 188
CEM I+SSA30 0,038 0,03 <0,2 <0,08 <0,04 <006 <0,2 <0,2 <0,0003 0,034 30 246
CEM II+SSA30 0,039 0,03 <0,2 <0,08 <0,04 <006 <0,2 <0,2 <0,0003 0,032 30 307
CEM I11+SSA30 0,041 0,03 <0,2 <0,08 <0,04 <006 <0,2 <0,2 <0,0003 0,032 40 163
Odpady obojetne* <006 <05 <05 <4 <004 <2 <04 <05 <001 <01 <800 <1000

Odpady inne niz obojetne”  <0,7 <2 <10 <50 <1 <50 <10 <10 <0,2 <05 <15000 <20000
Odpady niebezpieczne” <5 <25 <70 <200 <5 <100 <40 <50 <2 <7 <25000 <50000

Woda $ciekowa ™ <0,3 <0,1 <0,5 <2 <0,2 <0,5 <0,5 <05 <0,03 <1 <1000 <500
Wody pow. kategoria Az~ - <0,05 <0,05 <5 <0,006 <05 <02 <005 <0,001 <0,01 <250 <250
Woda pitna o <0,005 <0,01 <0,05 - <0,005 <2 <0,02 <0,01 <0,001 <0,01 <250 <250

*kk *kkk

“Dz.U. RP Poz. 1277/1.09.2015, ““Dz.U. RP Poz. 984 Nr. 137/2006, ““Dz.U. RP Poz. 1747/29.08.2019, “"“Dz.U. RP Poz. 2294/7.12.2017
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75ETAP IV - WYNIKI BADAN WELASCIWOSCI BETONOW
CEMENTOWYCH Z UDZIALEM POPIOLU SSA

7.5.1 Projektowanie skladu mieszanek betonowych

Z uwagi na fakt, ze praca powstala cz¢sciowo w wyniku realizacji projektu, ktoérego
plan zaktadal wykonanie fragmentu nawierzchni drogowej z betonu cementowego z
udziatem omawianego popiotu, wykonane mieszanki betonowe byty tak zaprojektowane
by spetlnia¢ stawiane im wymagania przez Generalng Dyrekcje Drog Krajowych i
Autostrad [145]. Wydany przez GDDKiA dokument szczegdétowo okreSla warunki
wykonania 1 odbioru robot budowlanych. W zaleznosci od projektowanej kategorii ruchu
mieszanka betonowa oraz stwardnialy beton powinny spetnia¢ wymagania zawarte w tym
dokumencie. Zalozenia projektowe wykonanych mieszanek betonowych zestawiono w
tabeli ponizej:

Tabela 7.33 Zatozenia projektowe dla betonu nawierzchniowego wg GDDKIA [145]

Wiasciwosci betonu nawierzchniowego Wymagania
Konsystencja mieszanki betonowej S3 (opad stozka 100-150 mm)
Zawarto$¢ powietrza w mieszance betonowe;j 4-6% obj.

Klasa wytrzymato$ci na $ciskanie w 28 dniu wg
PN — EN 206, nie nizsza niz: C30/37
(dla kategorii ruchu KR1 — KR4)

Wytrzymato$¢ na zginanie w 28 dniu

(dia kategorii ruchu KR1 — KR4) 24,5 MPa
Kategoria mrozoodpornosci w 28 dniu wg.:

PN-EN 13877-2 - Nawierzchnie betonowe - Czesé 2:

Wymagania funkcjonalne dla nawierzchni betonowych

[147] nie nizsza niz: FT2

(dla betonow w klasie ekspozycji XF4 dla nawierzchni ($rednia masa zluszczen
z innym rodzajem uszorstnienia niz kruszywo odkryte) <0,5 kg/m?)

W celu poprawnego zaprojektowania sktadu betonu rozpoczg¢to od doboru takich
proporcji kruszywa, ktore pozwola na uzyskanie stosu okruchowego wpisujacego si¢ w
obszar dobrego uziarnienia dla betonow z przeznaczeniem na nawierzchnie drogowe wg
GDDKIA: Warunki Wykonania i Odbioru Robét Budowlanych (WWIORB) D-05.03.04
[145]. Krzywe graniczne wraz z krzywa dobrego uziarnienia przedstawiono na rysunku
(Rys. 7.78). Proporcje pozostatych sktadnikow zostaty dobrane w taki sposob, aby spetnié
zakladane kryteria wzgledem konsystencji mieszanek niezaleznie od rodzaju
zastosowanego cementu oraz ilosci stosowanego dodatku SSA. Objetos¢ zastosowanego
zaczynu (cementu, popiotu i wody) oraz zaprawy byla stata bez wzgledu na sktad spoiwa i
wynosita odpowiednio okoto 330 dm®/m® oraz okoto 585 dm®md. Pozwolilo to na
prowadzenie analiz porownawczych uzyskanych kompozytow. Dodatkowo, w celu
zapewnienia podobnej konsystencji, dla kazdej projektowanej mieszanki niezbedne byto
stosowanie odmiennych ilosci domieszek chemicznych. Na podstawie uzyskanych
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wynikow badan zaczynoéw oraz zapraw cementowych (etap Il oraz I11) uznano, ze spoiwa
badanych betonow beda wytworzone z trzech rodzajow cementow: CEM |42,5R,
CEM II/B-V 42,5 R oraz CEM III/A 42,5 N, natomiast tym razem zastegpowane one beda
w dwodch wariantach tj. w ilosci 15 1 30% masowo.

100 100
90 /

80 Obszar dobrego uziarnienia p
wg. WWIORB D-05.03.04 Sy
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Rys. 7.78 Krzywa uziarnienia wraz z krzywymi granicznymi wg WWIiORB [145]

Szczegdtows charakterystyke komponentow przedstawiono w rozdziale 5, a ich
masowy udziat w 1 m? betonu prezentuje Tabela 7.34.

Tabela 7.34 Sktady zaprojektowanych mieszanek

To} o udt Q L ! 8
=SS = S
r o o X a o &£ @ 9
Jdn. = © v = 2 @ = £ 2
Y T = v = = T = =
m ! x ! ! x 1 1
s 5 2% &2 £ ¥
Cement:
CEM1425R kg/m® 400 340 280 - - - - - -
CEM II/B-V425R kg/m® - - - 400 340 280 - - -
CEM III/A 425N kg/m® - - - - - - 400 340 280
Dodatek:
popiot SSA kg/m®* - 60 120 - 60 120 - 60 120
Woda dm3/m?3 200
stosunek w/c (w/s) - 0,5

Kruszywo ,,Dwudniaki’:
piasek 0-2mm kg/m® 585 584 583 585 584 583 585 584 583

zwir 2-8 mm  kg/m® 496 495 495 496 495 496 496 495 496

zwir 8-16 mm  kg/m® 692 690 689 692 690 689 692 690 689
Domieszki:

Admitex SPR % m.s. 0,35 1,85 25 0,75 21 25 0,75 2,1 25

Admitex BUZER % m.s. 0,15 0,25 0,15 0,4 05 05 02 05 05
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Zawartosc¢:
zaczyn cementowy dm®/m® 329 330 332 329 330 332 329 330 332
zaprawa dm®/m® 583 584 585 583 584 585 583 584 585

7.5.2 Wlasciwosci cieklej mieszanki betonowej

Pomiar konsystencji normowej

Konsystencj¢ mieszanki betonowej mierzono metoda opadu stozka. Zalozenia
projektowe [145] zaktadajg konsystencje S3, czyli opad stozka Abramsa w zakresie od 100
do 150 mm. Wykres prezentujacy otrzymane dla wszystkich wariantow sktadu betonow
zostat przedstawiony na rysunku (Rys. 7.79).
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Rys. 7.79 Opad stozka mieszanki betonowej dla kazdego rodzaju cementu

Wodozadno$¢ mieszanek betonowych z uwagi na wzrastajacy udziat popiotu SSA byta
bardzo zréznicowana i wzrastata wraz ze zwigkszajacym si¢ udziatem popiotu SSA. By
zniwelowac to zroznicowanie 1 utrzymac zakladang konsystencj¢ postuzono si¢ domieszka
chemiczng. [lo$¢ zastosowanego superplastyfikatora wahata si¢ w granicach od 0,35 do
2,5% m.s. (patrz Tabela 7.34). W wickszosci przypadkéw konsystencja mieszanki
betonowej spetniata przyjete zatozenia. Wyjatek stanowil beton konstrukcyjny o
oznaczeniu BK-II/SSA/30, ktory nieznacznie przekroczyt gorng granicg opadu stozka.

W przypadku cementu CEM I wraz ze wzrostem udziatu SSA urabialno$¢ betonow
spada. W celu polepszenia urabialno$ci mieszanki betonowej do kazdej dodano okreslong
ilos¢ superplastyfikatora Mieszanka o oznaczeniu BK-I/SSA/30 wymagata zastosowania
maksymalnej ilosci domieszki w ilosci 2,5% masy spoiwa, co pozwolito na uzyskanie 130
mm opadu stozka.

W przypadku cementu CEM II udato si¢ uzyska¢ wzglednie stalg konsystencje. W
kazdym przypadku opad stozka byt zblizony do siebie i osiggat zaktadang gérng granice
wynoszacg 150 mm. Zmiana wodozadnosci mieszanek betonowych odzwierciedlona jest
przez wzrastajacy udziat superplastyfikatora w mieszankach betonowych (patrz Tabela
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7.34). Maksymalng ilos¢ domieszki zastosowano przy zamianie 30% cementu popiotem
SSA.

Najnizszg warto$cig opadu stozka charakteryzowaly si¢ mieszanki betonowe wykonane
przy uzyciu cementu hutniczego. Maksymalny udzial superplastyfikatora przy
maksymalnym mozliwym udziale popiolu spowodowat, ze opad stozka osiggng dolng
projektowang granic¢ opadu stozka rowng 100 mm.

Pomiar zawartosci powietrza

Napowietrzenie mieszanki betonowej mierzono metodg ciSnieniowg. Wedhug
opisanych wyzej kryteriow GDDKIiA, napowietrzenie mieszanek powinno zawiera¢ si¢ w
przedziale od 4 do 6%, aby docelowo spetni¢ warunek mrozoodporno$ci na poziomie FT2
wg PN-EN 1387-2 [147]. Wyniki pomiarow przedstawiono na rysunku (Rys. 7.80)
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Rys. 7.80 Wyniki badania napowietrzenia mieszanek betonowych

Najwyzsze warto$¢ napowietrzenia mieszanek rejestrowano w mieszankach
wykonanych przy uzyciu cementu portlandzkiego CEM 1. Referencyjna mieszanka
betonowa charakteryzowata si¢ napowietrzeniem na poziomie 4,9%. Taka zawarto$¢
powietrza w mieszance betonowej zostata uzyskana w wyniku dodania do betonu 0,15%
domieszki napowietrzajacej. Taka sama ilo$¢ domieszki zostala zastosowana przy
maksymalnym udziale popiolu SSA, co pozwolito na uzyskanie napowietrzenia na
poziomie 5,5%,. Jednakze w tym przypadku ilo§¢ zastosowanego superplastyfikatora w
ilosci 2,5% przyczynita si¢ do lepszego napowietrzenia mieszanki betonowe;j.

Betony o najlepszej urabialno$ci wykonane z cementu popiotowego charakteryzowaty
si¢ jednoczesnie najnizszym poziomem napowietrzenia. Moglo to by¢ spowodowane
zwigkszong ciektoscig mieszanki, co pozwalato na uwolnienia pecherzy powietrza z calej
objetosci  mieszanki betonowej. Warto =zaznaczy¢, ze w przypadku betonow
BK-II/SSA/15 oraz BK-II/SSA/30 zastosowano maksymalng ilos¢ domieszki
napowietrzajacej wynoszaca 0,5%. Pozwolito to na uzyskanie napowietrzenia mieszanki
na poziomie odpowiednio 4,3 oraz 4,2%, co nieznacznie przekracza dolng dopuszczalng
granicg¢ zawarto$ci powietrza w mieszance betonowe;.
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Mieszanka betonowa, wykonana z uzyciem cementu hutniczego, cechowala sie¢
niestabilnym poziomem napowietrzenia. Mieszanka referencyjna osiggng¢ta minimalne
zakladane napowietrzenie przy zastosowaniu 0,2% domieszki napowietrzajacej oraz 0,75%
superplastyfikatora. Jednak po zastgpieniu cementu 15% SSA, poziom napowietrzenia
wzrost do 5,7% przy zachowanej urabialnos$ci. Warto zauwazyé, ze ilo$é
superplastyfikatora wzrosta prawie trzykrotnie, siegajac 2,1%, a ilo§¢ domieszki
napowietrzajacej zwickszyla si¢ ponad dwukrotnie, osiggajac warto$¢ 0,5%. Niska
urabialno$¢ mieszanki oznaczonej jako BK-III/SSA/30 przektada si¢ na niski poziom
zawarto$ci powietrza. Dzigki zastosowaniu maksymalnych ilosci domieszek chemicznych,
udato si¢ osiggngé napowietrzenie mieszanki betonowej na poziomie 3,8%, co stanowi
warto$¢ nieco ponizej projektowanych zatozen.

Uzyskanie odpowiedniej konsystencji przy jednoczesnym utrzymaniu odpowiedniego
napowietrzenia w praktyce jest bardzo trudnym zadaniem. Niewielka zmiana w dozowaniu
superplastyfikatora przy stalym udziale domieszki napowietrzajgcej potrafi zmienic¢
zawarto$¢ powietrza w mieszance betonowej. Utrudnia to ustalenie jednoznacznej
zaleznosci pomiedzy konsystencja mieszanki betonowej, a jej napowietrzeniem.

7.5.3 Wytrzymalo$¢ na Sciskanie

Badanie wytrzymatosci na $ciskanie zostalo wykonane zgodnie metodyka
przedstawiong w rozdziale 6.4.2. Po 28 dniach dojrzewania w warunkach normowych pie¢
sposrod  dziewigciu badanych sktadow betonow spelnita wymagania dla klasy
wytrzymatosci C30/37. Do betondéw tych zaliczaja si¢ wszystkie trzy betony referencyjne
oraz betony zawierajace do 15% SSA wykonane z cementow CEM | oraz CEM Il. W
przypadku betonow BK-I11/SSA30 oraz BK-III/SSA15 spetniajag one wymagania stawiane
przez GDDKIA dopiero po 90 dniach dojrzewania. Dwa spo$rod dziewieciu betonow nie
spetniajg wymagan klasy C30/37 nawet po 90 dniach. Dotyczy to betonéw o oznaczeniu
BK-1/SSA/30 oraz BK-III/SSA/30 Zbiorcze zestawienie uzyskanych $rednich wartoSci
wytrzymato$ci przedstawiono na wykresie Rys. 7.81. Wzglgdne zmiany wytrzymatosci
odniesione do betondéw referencyjnych zobrazowano na wykresie Rys. 7.82.
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Rys. 7.81 Zestawienie wytrzymatosci na $ciskanie analizowanych betonéw po 28 i
90 dniach dojrzewania
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Rys. 7.82 Zestawienie wzglednej wytrzymatosci na $ciskanie analizowanych betonéw po
28 1 90 dniach dojrzewania

Wraz ze wzrostem udziatu popiotu SSA w wigkszosci przypadkéw obserwujemy
spadek wytrzymatosci na Sciskanie. Jednakze spadek ten w dluzszej perspektywie czasu
nie jest wysoki 1 z reguly nie przekracza 35%. Wyjatek stanowi beton o oznaczeniu
BK-I/SSA/15, w ktorym wzgledna wytrzymato$¢ na Sciskanie po 28 1 90 dniach
dojrzewania jest wyzsza od warto$ci referencyjnej o odpowiednio 3 i 16%. Wydaje si¢
wiec, ze ze wzgledu na nie tylko warto$¢ napowietrzenia i uzyskanej konsystencji, ale
rowniez na cechy mechaniczne, sktad ten jest najbardziej obiecujacy w odniesieniu do
zastosowania go w praktyce.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze odnotowany spadek parametréw wytrzymatosciowych w
pozostatych przypadkach betonow nie wyklucza ich z mozliwosci aplikacyjnych, nawet
przy 30% udziale odpadu SSA.
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7.5.4 Wytrzymalo$¢ na rozciaganie przy zginaniu:

Badanie wytrzymato$ci na zginanie przeprowadzono metodg Cczteropunktowego
zginania wg metodyki przedstawionej w rozdziale 6.4.2. Wyniki $rednich wytrzymatosci
przedstawiono na wykresie Rys. 7.83. Roéwniez w przypadku tej cechy pojedyncze
rezultaty nie roznity si¢ od wartosci Sredniej o wigeej niz £10%. Wzgledne zmiany
wytrzymalosci odniesione do betondéw referencyjnych zobrazowano na Rys. 7.84.
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Rys. 7.83 Zestawienie wytrzymalosci na zginanie analizowanych betonéow po 28 i
90 dniach dojrzewania
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Rys. 7.84 Zestawienie wzglednej wytrzymato$ci na zginanie analizowanych betonéw po
28 1 90 dniach dojrzewania

Analogicznie jak w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie obserwuje si¢ spadek
wytrzymatosci na zginanie wraz ze wzrostem udziatu SSA w spoiwie. Wyjatek stanowi
beton wytworzony z cementu CEM | z 15% udziatem popiotu. Badany materiat wykazuje
wzrost wytrzymatosci po 28 i 90 dniach dojrzewana. Wzrost ten jest jednak niewielKki i
wynosi odpowiednio 4 i 3% w stosunku do materiatu referencyjnego. W pozostatych
przypadkach spadek wytrzymatos$ci nie jest znaczacy i w wigkszo$¢ przypadkow, podobnie
jak w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie, nie przekracza 35%. Jednakze przyjete
zatozenia zostaly spetnione tylko przez 5 betonow. Sag to ponownie betony referencyjne
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oraz betony zawierajace 15% SSA wykonane tym razem z cementu CEM | oraz CEM |IlI.
W pozostatych przypadkach wartosci wytrzymatosci na zginanie sg nieznacznie mniejsze
od zaktadanej wytrzymatosci. Wyjatek stanowig betony zawierajace 30% SSA wykonane
z cementu CEM | oraz z cementu CEM I, w ktoérych spadek wytrzymatosci wzgledem
materiatu referencyjnego jest bardziej zauwazalny. Warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie
przy zginaniu dla tych betonéow wynosza odpowiednio 3,5 oraz 3,9 MPa. W dluzsze;j
perspektywie czasu wytrzymatosc¢ ta ulega zwigkszeniu gtéwnie w betonach wykonanych
z cementow, ktore charakteryzujg si¢ cigglym wzrostem wytrzymatosci w dtuzszych
okresach czasu (CEM II, CEM III). Po 90 dniach hydratacji tylko jeden beton uzyskat
wytrzymato$§¢ ponizej zakladanej wartosci 4,5 MPa tj. BK-I/SSA/30, ktorego
wytrzymato$¢ na zginanie wyniosta 4,1 MPa.

Warto doda¢, ze obecno$¢ dodatku popiotu SSA w spoiwie nie powoduje istotniejszych
zmian w relacji migdzy wytrzymatosciag na rozcigganie i wytrzymatosciag na $ciskanie
badanych betonow.

7.5.5 Gestos¢ objetosciowa betonéw w stanie naturalnym

Wartosci  gestosci  objetoSciowej w  stanie naturalnym tj. na prébkach
przechowywanych w warunkach laboratoryjnych wykazaty si¢ bardzo duza
jednorodnoscia, niezaleznie od rodzaju cementu, ilo$ci dozowanego popiotu SSA oraz
poziomu napowietrzenia. Ekstremalne warto$ci zr6znicowane sg zaledwie o 5%. Mozna
jednak doszukac si¢ pewnej zaleznosci obnizenia ggstoSci objgtoSciowej wraz ze
zwigkszajacym si¢ udzialem odpadu SSA. T¢ niewyrazng tendencj¢ mozna przypisacé
mniejszej gestosci wiasciwej popiotu wzgledem cementow. Wyniki badan zaprezentowano
na Rys. 7.85.
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Rys. 7.85 Gestos¢ objetosciowa w stanie naturalnym analizowanych betonéw po 90 dniach
dojrzewania
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7.5.6 Nasiakliwos¢ woda

Kolejnym etapem badan byto okreslenie nasigkliwo$ci stwardniatych betonow. W
badaniach tych wykorzystano probki betonowe o wymiarach 100x100x100 mm po 90
dniach dojrzewania w warunkach laboratoryjnych. Usrednione wyniki nasigkliwos$ci
przedstawia Rys. 7.86.
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Rys. 7.86 Nasigkliwos$¢ analizowanych betonéw po 90 dniach hydratacji

Latwo mozna zaobserwowaé tendencj¢ do wzrostu nasigkliwosci betonéw wraz ze
wzrastajacym udzialem dodatku SSA. Zalezno$¢ ta jest najbardziej widoczna w przypadku
betonow wykonanych z cementu CEM 1. Najwieksza nasigkliwo$cig charakteryzowat si¢
beton z 30% dodatkiem popiotu SSA osiggajac wartos¢ 5,9%. W przypadku pozostatych
betondow, do wytworzenia ktorych uzyto pozostate rodzaje cementow, odnotowany wzrost
nasigkliwos$ci byl juz mniej wyraZzny. Betony z cementem popiotowym charakteryzowaty
si¢ taka sama nasigkliwo$cia wynoszaca 5,6% przy uzyciu 15 i 30% SSA, z kolei w
przypadku betondow z udziatem cementu zuzlowego wzrost nasigkliwosci zaobserwowano
dopiero przy uzyciu 30% SSA.

W przypadku analizowanych betonow wzrost nasigkliwosci moze spowodowany by¢
glownie przez zmiang porowatosci matrycy kompozytu w wyniku zréznicowanego udziatu
popiotu SSA. Problem ten zostal przedyskutowany w rozdziale 7.4.5, gdzie zwrdcono
uwage na wzrost porowatosci zapraw powyzej 10% udzialu SSA. Na uwage zastuguje
réwniez fakt, ze zmiana udziatu zawartosci poszczegdlnego rodzaju porow ($rednie i duze
pory kapilarne) moze mie¢ wptyw na nasigkliwo$¢ betondw podobnie jak w przypadku
zwigkszenia dyfuzji jonow chlorkowych w zaprawach (patrz rozdzial 7.4.7). Nalezy
réwniez zwroci¢ uwage, ze efekt zwigzany z lokalnym obnizeniem rzeczywistej wartosci
wskaznika w/s W betonie, wynikajacy z obecnosci silnie wodozadnego popiotu SSA, o ile
moze przynosi¢ korzysci zwigzane ze wzrostem wlasciwosci mechanicznych, to nie
znajduje juz odzwierciedlenia w nasigkliwos$ci analizowanych kompozytow.
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7.5.7 Odpornosé na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie w obecnosci Srodkow
odladzajacych

Ostatnim punktem badan cech zwigzanych z trwaloScig betonéw wykonanych z
mieszanego spoiwa cementowo-popiotlowego SSA bylo okreSlenie masy ztuszczen
otrzymanych po cyklicznym zamrazaniu i rozmrazaniu w $rodkach odladzajacych probek
betonowych dojrzewajacych 90 dni. Badania przeprowadzono zgodnie z metodyka opisang
w rozdziale 6.4.2. Masy zluszczenia materialu po 28 cyklach wraz przedziatem klas
mrozoodporno$ci przedstawiono na wykresie Rys. 7.87.
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Rys. 7.87 Srednia masa zhluszczen analizowanych betonéw poddanych cyklicznemu
zamrazanil i rozmrazaniu w obecnosci soli odladzajacych

Na wykresie zaznaczono dwie kategorie mrozoodpornosci wg PN-EN 13877-2 [147]
zakladang kategorie FT2 oraz kategorie FT1, ktora dopuszcza mase ztuszczen do 1 kg/m?
powierzchni. Zaktadana mrozoodporno$¢ FT2 spetniona jest jedynie w przypadku dwoch
betonow referencyjnych o oznaczeniu BK-I/REF oraz BK-I1/REF. Masa ztuszczen betonu
referencyjnego wytworzonego z cementu portlandzkiego wynosi 0,29 kg/m?, natomiast w
przypadku betonu wykonanego z cementu popiotowego wartos¢ ta jest rowna 0,48 kg/m?.

Mrozoodporno$¢ betonow wytworzonych z cementu CEM | i zawierajacych w sktadzie
popiot SSA jest na duzo nizszym poziomie niz beton referencyjny, pomimo ze pomiar
napowietrzenia mieszanki betonowej wykazywal wzrost zawarto$ci powietrza przy
jednoczesnym wzroscie zawarto$ci odpadu SSA. Zastgpienie cementu popiotem w ilosci
15% nie pozwala na spetnienie kategorii FT2, natomiast osiggnieta na poziomie 0,81 kg/m?
warto$¢ ztuszczenia pozwala na spetnienie kategorii FT1. Udzial 30% SSA w spoiwie
cementowym nie pozwala na spetnienie zadnej z podanych kategorii, poziom ztuszczen
przekracza bowiem 1 kg/m? osiagajac wartosé 1,33 kg/m?.

Wszystkie betony wykonane z cementu CEM Il charakteryzowaly si¢ bardzo
zblizonym poziomem napowietrzenia mieszanki betonowej mieszczacym si¢ w granicach
od 4,1 do 4,3%. Mimo to ilos¢ ztuszczonego materiatu jest bardzo zroznicowana i waha si¢
od 0,48 do 1,47 kg/m?. Dowodzi to jednoczesnie, ze mrozoodporno$é betonu nie zalezy
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wylgcznie od poziomu napowietrzenia mieszanki betonowej, ale rowniez od jakoSci
wytworzonych poréw w stwardniatym materiale. Z uwagi na objetos¢ pracy autor nie
zdecydowat si¢ na okreSlenia jakosciowego sktadu poré6w w materiale, co jednak z
pewnoscig bedzie przedmiotem dalszych badan prowadzonych w nieodleglej przysztosci.
Podsumowujac, betony wytworzone z CEM |1 i zawierajace popiot SSA w ilosci 15 1 30%
nie spetnig kryteriow przypisanych kategoriom mrozoodpornosci FT1 i FT2 wg
PN-EN 13877-2 [147]. Tlo$¢ ztuszczonego materiatu w obydwu przypadkach przekracza
bowiem 1 kg/m? osiggajac wartosci odpowiednio 1,47 oraz 1,06 kg/m?.

W przypadku trzeciej serii betonéow wykonanych z udzialem spoiw bazujacych na
cemencie zuzlowym, analogicznie jak w przypadku betonéw wykonanych z cementu
portlandzkiego wykazata wzrost ilosci ztuszczonego materiatu wraz ze zwigkszajaca si¢
zawartoscig SSA. Potwierdza to negatywny wptyw obecno$ci materiatu odpadowego na
mrozoodpornos¢ badanych betonéw. Niestety w tym przypadku zaden beton nie spetnit
zakladanej mrozoodpornosci opisanej klasg FT2. Jedynie betony BK-III/REF oraz
BK-III/SSA/15, osiggajac poziom ztuszczen ponizej 1 Kg/m?, spetnity wymagania stawiane
w kategorii mrozoodpornosci FT1. W przypadku betonu BK-111/SSA/30, okazat si¢ on by¢
najmniej odpornym na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie w obecno$Ci $rodkow
odladzajacych, osiagajac ilos¢ ztuszczen na poziomie 1,69 kg/m?. Zbiorcze zdjecie probek
betonowych po badaniu przedstawiono na rysunku (Rys. 7.88)

CEM142,5R CEMI1IB-V42,5R CEMIIIA42,5R

o - - -

Rys. 7.88 Probki po badaniu mrozoodpornosci w obecnosci srodkéw odladzajacych

REF

SSA 15 |
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8. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Prowadzone w czterech etapach prace badawcze skupiajace si¢ kolejno na
wlasciwosciach popiotu SSA, wlasciwosciach zaczyndéw, zapraw i betonow, pozwolity na
okreslenie przydatnosci popiotu powstatego w wyniku spalania osadow Sciekowych jako
sktadnika kompozytow cementowych. Ponizej przedstawiono podsumowanie
najwazniejszych rezultatéw z przeprowadzonych badan.

W pierwszym etapie dokonano kompleksowej charakterystyki popiolu SSA. W
pierwszej kolejnosci okreslono jego sktad chemiczny i fazowy. Analiza chemiczna
wykazala, ze material ten sktada si¢ gtdéwnie z tlenkoéw krzemu, zelaza i glinu. Dodatkowo
materiat ten zawiera znaczng ilo$¢ fosforanow, co skutkuje wydluzeniem czasow wigzania
badanych ekologicznych spoiw.

Z kolei analiza sktadu fazowego wykazata, ze material ten w gtéwnej mierze sktada si¢
z niereaktywnej krzemionki wystepujacej gtoéwnie w postaci krystalicznej formy kwarcu o
polimorficznej odmianie .

Precyzyjna analiza sktadu chemicznego pozwolita okresli¢ catkowitg zawarto$¢ metali
ciezkich, a takze ich wymywalno$¢. Wymywalno$¢ ta z surowcowych materiatow
wchodzacych w sktad spoiwa tj. cementow CEM I, CEM II, CEM III i popiotu nie
wykazata znaczacego zagrozenia dla Srodowiska. Wigkszo$¢ wylugowanych metali
cigzkich pozostawata ponizej poziomu detekcji. Jedyng watpliwos¢ budzity pierwiastki
takie jak antymon, arsen oraz selen. Jednakze ich poziom byt na tyle niski, ze spelnione
zostaty kryteria zawarte w ustawach odnoszace si¢ do wszystkich kategorii odpadow.

W postaci surowej, bezposrednio po wypaleniu i ostygnigciu, popiét SSA jest
materiatem o drobnym uziarnieniu, ktéorego maksymalny rozmiar ziarna nie przekracza
100 um. Morfologia ziaren, stosunkowo niewielka powierzchnia wlasciwa oraz wykazany
wezesniej Krystaliczny charakter popiotu powoduja, ze reaktywnos$é pucolanowa tego
materiatu jest na niskim poziomie, co potwierdzity wyniki badan reaktywno$ci metodami
chemicznymi. W przypadku metody mechanicznej (WAP), przeprowadzonej w drugim
etapie badan, pucolanowos$¢ zostata zweryfikowana pozytywnie. W celu wyjasnienia
zaistniatego fenomenu przeprowadzono dalsze szczegotowe badania w kolejnych etapach.
Szeroko rozpoznane wiasciwosci popiotu SSA umozliwity wnioskowanie zachodzacych
zjawisk nie tylko w spoiwach cementowych zawierajacych przedmiotowy materiat
odpadowy, ale takze na etapie jego implementowania w zaprawach i betonach.

Etap drugi skupiat si¢ na charakterystyce zaczynéw cementowych wykonanych z
trzech rodzajow cementow (CEM 1425 R, CEM Il B/V 42,5 R, CEM III/A 42,5 N) oraz
generalnie trzech pozioméw dozowania popiotu zastepujac cement masowo w ilosci 10, 20
i 30%. Oznaczone podstawowe wilasciwosci zaczynow takie jak ilos¢ wody wihasciwej i
czasy wigzania, potwierdzity przypuszczenia wzgledem wpltywu obecnosci popiotu SSA
na oznaczone cechy. Zwigkszajacy sie udzial odpadu spowodowat wzrost wodozadnos$ci
oraz wydtuzenie czasu wigzania z powodu duzej zawartos$¢ fosforanéw w skladzie
chemicznym. Dodatkowo, w wyniku obecnosci P2Os zaobserwowano przesunigcie i
wydtuzenie okresu indukcji spoiw z 3 do 8 h przy maksymalnym poziomie zastagpienia
cementu materiatem odpadowym. Szybkos¢ wydzielanego ciepla zobrazowana mniejszym
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katem nachylenia krzywej dQ/dt, rowniez zostala zmniejszona. Efekty te przypisuje si¢
krystalizacji trudno rozpuszczalnej soli fosforanu wapnia, ktéra wytracajac sie¢ na
powierzchni ziaren Klinkieru utrudnia proces hydratacji.

Znaczaca ingerencja w proces hydratacji spowodowana obecnoscig SSA jest rowniez
widoczna w wynikach pomiaru skurczu chemicznego badanych zaczynow cementowych.
W przypadku tej wlasciwosci widoczne sa dwa mechanizmy zachodzace jednoczesnie. W
pierwszej kolejnosci z powodu spowolnionej hydratacji dochodzi do uwodnienia hematytu,
co w konsekwencji przyczynia si¢ do niewielkiej ekspansji materiatu. Zjawisko to wynika
z wicgkszej wzglednej objetosci molowej getytu odniesionej do nieuwodnionej formy
Fe20s. W drugiej kolejnosci dochodzi do kontrakcji zaczynu, ktora po poczatkowym
okresie ekspansji zaczyna odgrywacé przewazajacg rolg, a ktorej poziom okazal si¢ by¢
uzalezniony od ilo$ci zastosowanego popiotu SSA. Wzrost ilo$ci dodatku, a tym samym
zmniejszenie ilosci cementu powoduje ograniczenie skurczu chemicznego. Ponadto
przeprowadzona analiza catkowitego skurczu chemicznego pozwolita réwniez potwierdzi¢
inertny charakter badanego popiotu. Zwigkszajacy si¢ udziat popiotu nie wptywa na stopien
hydratacji badanego spoiwa, osiagajac w kazdym z przypadkow warto$¢ 68%. Zastgpienie
cementu popiotem skutkuje obnizeniem skurczu autogenicznego, jednakze efekt ten jest
mniejszy przy wyzszym udziale SSA w spoiwie. Jest to wynikiem wysokiej wodozadnosci
popiotu i samoosuszania zaczynu podczas twardnienia. Dodatkowo, udziat SSA ma wptyw
na ekspansje zaczynu zwigzang z odksztatcalno$cig termiczna, a jego dodatek zmniejsza t¢
cechg¢ poprzez obnizenie ciepta hydratacji.

Obserwacja mikrostruktury zaczyndw cementowych wykonanych z réznych rodzajow
cementow potwierdza obecno$¢ duzej ilosci reliktow niezhydratyzowanego cementu. W
przypadku spoiwa CEM 1 daje si¢ zauwazy¢ fizyczne oddzialywanie jonow
fosforanowych, wprowadzonych do spoiwa w wyniku dozowania popiotu SSA, polegajace
na tworzeniu trudno przepuszczalnej warstwy fosforanow wapniowych na powierzchni
ziaren cementowych. Sol ta utrudnia rozpuszczanie mineratéw klinkierowych, przez co
proces hydratacji zachodzi w mechanizmie dyfuzji, co z kolei prowadzi do odspajania
reliktow ziaren cementowych od matrycy uwodnionych krzemianéw wapniowych.
Ponadto, zaobserwowano ziarna popiotu SSA w zaczynach wypelionych faza C-S-H.
Potwierdza to silnie porowata strukturg ziaren SSA, ktéra w kompozycie cementowym
moze odgrywa¢ role skladnika obnizajacego lokalnie wartos¢ wskaznika w/s oraz
przyspieszajacego nukleacje uwodnionych krzemianow wapniowych. Mechanizmy te
mogg by¢ przyczyng zaobserwowanego wzrostu wlasciwosci mechanicznych badanych
kompozytow. Niezmieniony pokrdj ziaren SSA wskazuje na ich niska reaktywno$¢ w
srodowisku zaczynu cementowego. Przeprowadzona analiza XRD wykazata obecnos$¢ faz
naturalnie wystepujacych w zaczynach cementowych oraz tych, ktore zostaty
wprowadzone przez popiot SSA. Nie zaobserwowano zadnych dodatkowych
krystalicznych faz wynikajacych z reakcji zaczynu cementowego ze skladnikami
wprowadzonego odpadu.

W etapie trzecim dokonano obszernej i kompleksowej analizy roznych wtasciwosci
zapraw cementowych wytworzonych z trzech rodzajow cementu CEM |42,5R,
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CEM Il B/V 42,5 R, CEM I1I/A 42,5 N oraz popiotu zastepujacego te cementy w ilosci od
0 do 40% ze zmiennoscig co 10%.

Juz na etapie wytwarzania mieszanek badanych zapraw okazalo si¢, ze zastgpienie
cementu w ilo$ci 40% staje si¢ niemozliwe W przypadku cementéw CEM | oraz CEM I,
gdzie pomimo  zastosowanych  maksymalnych ilosci  plastyfikatora  oraz
superplastyfikatora, nie udato si¢ uzyska¢ akceptowalnej urabialnosci. Przeprowadzone
badania cech mechanicznych zapraw w roznych okresach czasu tj. po 14, 28 i 90 dniach
dojrzewania, pozwolity stwierdzi¢, ze niezaleznie od ich skladu, wszystkie zaprawy
wykazywaty ciggly wzrost wytrzymatosci w badanym czasie. W przypadku cementow
CEM 1 oraz CEM III obserwujemy pozytywny wptyw zamiany cementu popiotem w ilosci
10% we wszystkich badanych okresach dojrzewania. Z kolei po 90 dniach dojrzewania w
przypadku spoiw wytworzonych z CEM I, odnotowano wzrost wytrzymato$ci na
$ciskanie 1 rozcigganie przy zginaniu wzgledem zaprawy referencyjnej, nawet przy
maksymalnym, 30-to procentowym zastgpieniu cementu popiotem.

Okreslono takze gestos¢ objetosciowa 1 wlasciwg stwardniatych zapraw cementowych,
co pozwolito na wyznaczenie porowato$ci catkowitej badanego materiatu. Porowato$¢ ta
byta znaczaco uzalezniona od ilosci zastgpionego cementu odpadem. Udziat 10% SSA w
masie spoiwa powodowat obnizenie porowatosci badanych zapraw niezaleznie od rodzaju
uzytego cementu. W przypadku cementu CEM I zastgpienie cementu w ilosci 20% réwniez
skutkowato zmniejszeniem porowatosci catkowitej. W pozostatych przypadkach wraz ze
wzrostem udzialu SSA w spoiwie porowatos¢ ta ulegata zwickszeniu.

W przypadku analizy rozkladu porowatosci MIP stwierdzono ciagly wzrost
porowatosci catkowitej wraz ze wzrostem ilosci dodatku SSA, niezaleznie od rodzaju
zastosowanego cementu. Rozrzut pomigdzy ta metoda a porowato$cig catkowita oznaczong
za pomocg poréwnania gestosci mozna przypisa¢ ograniczeniom porozymetrii rtgciowe]
wynikajaca z jej metodyki pomiaru (ograniczony zakres s$rednicy pordéw, niszczenie
struktury materialow w trakcie badania). Warto rowniez zwrdci¢ uwage, ze krytyczna
wielko$¢ poréw generalnie wzrasta wraz ze wzrostem ilosci SSA. Wyjatek stanowi Spoiwo
wytworzone z cementu CEM | z dodatkiem 10% popiotu.

Poziom dyfuzji jonéw chlorkowych w badanych zaprawach dobrze koresponduje ze
szczelnos$cig badanych materialow. Poziom korelacji porowatosci catkowitej oznaczonej
za pomocg poréwnania gestosci, a wartoscig wspotczynnika dyfuzji Dnssm z punktu
widzenia statystycznego mozna okresli¢ jako dos¢ lub bardzo silny. Wyjatek stanowig
wyniki badan zapraw z cementu CEM |11, gdzie zaleznos$¢ oznaczono jako stabg. Co jednak
najistotniejsze to fakt, ze niezaleznie od rodzaju zastosowanego cementu, 10% udziat
popiotu SSA powoduje ograniczenie mozliwosci transportu jonow Cl przez strukturg
matrycy cementowej, a wiec zapraw jak i prawdopodobnie betonow wytworzonych z tego
rodzaju spoiwa.

Badania odpornosci zapraw na dziatanie jonow siarczanowych dowiodly, ze gtownym
czynnikiem determinujgcym te ceche jest rodzaj zastosowanego spoiwa podstawowego. W
przypadku cementu CEM | wzrost ilosci dodatku SSA, pomimo jednoczesnej redukcji
iloéci CsA w spoiwie, nie skutkowat poprawa odpornosci zaprawy na dziatanie SO4*. Z
kolei w przypadku cementéw CEM Il oraz CEM Il posiadajacych pierwotnie zdolnosci do
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zapobiegania ekspansji siarczanowej, niezaleznie od udzialu SSA w spoiwie, nie
wykazywatly one praktycznie roéznic w zarejestrowanej koncowej wartosci ekspansji.

Ostatnim zagadnieniem analizy wlasciwosci zapraw cementowych zawierajacych
przedmiotowy popidt bylo okreslenie poziomu wymywalnosci metali cigzkich. Zaprawy
zawierajace maksymalny, 30% udzial popiolu SSA charakteryzowaly si¢ znikomym
stezeniem jonow metali cigzkich w eluencie w wielu przypadkach nawet ponizej poziomu
detekcji. Odnoszac si¢ do stgzen pozostatych metali mozna stwierdzi¢, ze sg one ponizej
wartosci ujetych w ministerialnych kryteriach stawianych wzgledem nawet obojetnych
materiatow odpadowych.

Ostatni, czwarty etap badan dotyczyt wlasciwosci betonow zawierajacych w sktadzie
151 30% popiotu SSA zast¢pujagcy masowo cement. Zaprojektowane mieszanki i uzyskane
wyniki badan wlasciwosci uzytkowych mialy na celu wskazanie najkorzystniejszego
sktadu kompozytu mozliwego do zastosowania W skali technicznej. Mieszanki
zaprojektowano w taki sposob, aby spelnialy zatozenia stawiane nawierzchniom
drogowym wykonanych z betonu cementowego wg Warunkéw Wykonania i Odbioru
Rob6t Budowlanych (WWIORB) D-05.03.04 [145] wydanych rzez GDDKIiA. W pierwszej
kolejnosci przeprowadzono badania mieszanki betonowej pod katem jej konsystencji oraz
zawartosci powietrza. Praktycznie wszystkie projektowane mieszanki spetnity zaktadang
konsystencj¢ S3, z wyjatkiem mieszaki zawierajacej 30% SSA i wykonanej z cementu
CEM Il. Zaktadany poziom napowietrzenia w granicach od 4 do 6% rowniez spehity
wszystkie zaprojektowane mieszanki z jednym wyjatkiem tj. BK-111/SSA/30.

W odniesieniu do cech wytrzymatosciowych badanych betonéw, mozna generalnie
stwierdzi¢, ze wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscig odpadu SSA wlasciwosci mechaniczne
ulegaja obnizeniu. Przyjete zatozenie dotyczace wytrzymatosci na $ciskanie (minimalna
klasa C30/37) spetnito 5 na 9 betonéw po 28 dniach dojrzewania. Byly to betony
referencyjne oraz zawierajace 15 % SSA w spoiwie CEM | oraz CEM Il Po 90 dniach
dojrzewania niemalze wszystkie betony spelnity warunki zaktadanej klasy wytrzymatosci.
Co oczywiste, sytuacja przedstawia si¢ analogicznie w odniesieniu do wytrzymatosci na
rozcigganie przy zginaniu. O ile po 28 dniach dojrzewania roéwniez
5 betondéw spetnia przyjete wymaganie frm > 4,5 MPa tj. betony referencyjne oraz
BK-1/SSA/15 i BK-III/SSA/15, o tyle juz po 90 dniach wymaganie to spetniajg praktycznie
wszystkie pozostate.

Wplyw ilosci popiotu SSA oraz poziom napowietrzenia mieszanek betonowych nie
miaty znaczacego wplywu na warto$ci gestosci objetosciowej badanej w stanie naturalnym.
Mozna bylo jedynie zauwazy¢ nieznaczna, nieprzekraczajacg 3% redukcje wartosci tej
cechy w przypadku betondéw z udziatem 30% SSA.

Nasigkliwo$¢ betonéw badana po 90 dniach dojrzewania wahata si¢ w granicach od 3,6
do 5,9%, przy czym te ekstremalne wartoSci zarejestrowano w betonach wytworzonych z
CEM 1 tj. odpowiednio w BK-I/REF oraz BK-1/SSA/30. Nasigkliwo$¢ pozostatych
betondéw oscylowata wokot 5%.

Odpornos¢ betondow na dziatanie mrozu w warunkach dziatania soli odladzajacych byta
ostatnim etapem badan przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej. Tylko dwa betony
spetnity zatozenia projektowe dotyczace mrozoodpornosci osiagajac kategorie FT2. Byty
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to betony referencyjne wykonane na cementach portlandzkim i popiotlowym. Wzrost
udziatu odpadu SSA w przypadku betonéw z uzyciem cementéw portlandzkiego i
zuzlowego wywotywatl wzrost masy ztuszczen, co doprowadzito do obnizenia kategorii
mrozoodpornosci do FT1 lub przypadkach granicznych tj. przy uzyci 30% SSA do nie
spelnienia zadnej z podanych kategorii. Cement CEM II pomimo stalego poziomu
napowietrzenia mieszanki betonowej wykazywat zmienny charakter ztuszczenia materialu
w zalezno$ci od udziatu SSA w skladzie betonu.

9. WNIOSKI
9.1 Postawione tezy w Swietle uzyskanych wynikéw badan

Przeprowadzone wyniki badan w petni potwierdzaja tez¢ pierwsza,. W rocznym cyklu
produkcyjnym sklad chemiczny popiotu powstalego w wyniku spalania osadoéw
scickowych jest praktycznie niezmienny. Maksymalne roczne zmiany w skladzie
chemicznym wynosza zaledwie 1,32% 1 dotycza ilosci SiO2. Zmienno$¢ pozostatych
tlenkow praktycznie nie przekracza 1%, co pozwala zatozy¢, ze okreslony w pracy wplyw
udzialu materiatu odpadowego SSA na wlasciwosci spoiw, zapraw czy betonow, nie bedzie
uzalezniony od okresu produkcyjnego popiotu.

W przypadku tezy drugiej przeprowadzone badania potwierdzaja ja jedynie czesciowo.
Niezaleznie od rodzaju  zastosowanego cementu sposrod CEM 1425R,
CEMIIB/V425R oraz CEMIII/A425N, 10% zamiana cementu popiotem SSA
powoduje wzrost szczelno$ci spoiw oznaczonych na zaprawach. Jednakze wzrost ich
wytrzymato$ci wzgledem cementowych zapraw referencyjnych (bez dodatku SSA) mozna
obserwowaé zwlaszcza w dluzszym okresie dojrzewania tj. po 90 dniach i jedynie w
przypadkach zapraw wykonanych z cementow portlandzkiego CEM I i hutniczego CEM
[1l. Pozytywny wplyw obecnosci materiatu odpadowego SSA na wytrzymatos¢ zarowno
na $ciskanie jak i rozcigganie przy zginaniu jest widoczny w szerszym zakresie stosowania
popiotu tj. przy 10 1 20% zastgpieniu cementu dodatkiem.

Wiasciwosci pucolanowe popiotu SSA nie zostaly jednoznacznie potwierdzone. O ile
warto$¢ wspotczynnika WAP spehnita kryteria stawiane w normie PN-EN 450-1, o tyle
pucolanowos¢ spoiwa cementowego oznaczona metodg Frattiniego byta graniczna i nie
pozwolita na wyciaggnigcie jednoznacznego wniosku. Ponadto wyniki badan testu
Chapelle’a wykazaty na znikomg konsumpcj¢ jonéw wapniowych w badanej zawiesinie,
CO raczej sugeruje inertny charakter tego dodatku.

Przeprowadzone analizy chemiczne popiolu SSA wykazaly znaczacy udzial zwigzkow
fosforanowych w jego sktadzie, co skutkuje znaczaco wydhuzonym czasem wigzania spoiw
zawierajacych ten dodatek. Ponadto obecno$¢ popiotu SSA w spoiwach cementowych
spowodowata wydtuzenie okresu indukcji oraz znaczace zmniejszenie catkowitej ilo$ci
wydzielonego ciepta podczas ich hydratacji, potwierdzajgc tym samym teze trzecia
niniejszej dysertacji.

Teza czwarta zostala w pelni potwierdzona dla kazdego rodzaju badanego spoiwa
wytworzonego z cementow CEM 142,5R, CEM Il B/V 42,5 R oraz CEM III/A 42,5 N.
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Wymywalno$¢ metali cigzkich z zapraw zawierajacych maksymalny, 30-to procentowy
udzial popiotu SSA, zostala ograniczona do poziomu materiatow referencyjnych
pozbawionych materialu odpadowego, pozwalajac spelni¢ wymagania wymywalnos$ci dla
odpadow obojetnych.

9.2 Najistotniejsze wnioski ogélne

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan i ich analizy ponizej sformutowano
whnioski posiadajgce zdaniem autora ogdlny charakter. Warto nadmienic¢, ze sformutowane
ponizej wnioski odnoszg si¢ wylgcznie do wybranych kompozytoéw cementowych, w
ktorych zastosowano popiot lotny powstaty w wyniku spalania osadéw $ciekowych w
krakowskiej oczyszczalni sciekow Plaszow.

1. Ciagly proces produkcyjny osadow $ciekowych oraz ich biezace spalanie w Stacji
Termicznej Utylizacji Odpadow STUO mieszczacej si¢ w krakowskiej oczyszczalni
sciekow Plaszow, pozawala na uzyskanie popiotu lotnego o praktycznie statym sktadzie
chemicznym niezaleznie od pory roku, w jakiej zostat on wytworzony. Pozwala to na
przewidywalne w skutkach jego zastosowanie w wybranych kompozytach cementowych.
2. Pomimo znaczacych zmian jakie dodatek popiotu SSA powoduje przede wszystkim
W czasie wigzania spoiwa cementowego, do ktérego jest dodawany, wydaje si¢, Ze moze
by¢ on stosowany do produkcji niektorych kompozytdw cementowych.

3. Dodatek popiotu SSA do spoiwa cementowego zwigksza zapotrzebowanie catosci
na wod¢ i znacznie wydluza jego czas wigzania. Trzydziestoprocentowy udzial SSA
podwaja poczatkowy czas wigzania i wydluza koncowy czas wigzania o okoto 60%.
Dotyczy to wszystkich zastosowanych rodzajow cementow.

4. Jak wskazuja wyniki badan wtasciwosci technologicznych spoiw, nie zaleca si¢
stosowania popiotu SSA w wigkszych ilosciach niz 30% ze wzgledu na nieakceptowalny
wzrost ich wodozadnosci i konieczno$¢ stosowania do zapraw/betonow wysokich dawek
domieszek uplastyczniajacych.

S. Przeprowadzone badania mikrostrukturalne zaczynéw cementowych pozwalaja
stwierdzi¢, ze charakter popiotu SSA w $rodowisku zaczynu cementowego jest raczej
inertny. Wykazano niskie powinowactwo wzgledem jonéw Ca?*, natomiast analiza sktadu
fazowego nie ujawnila zadnych nowo wykrystalizowanych skladnikow matrycy.
Potwierdzono z kolei, ze pomimo duzej zawartosci zwigzkoéw fosforanowych w materiale
odpadowym rozpuszczalno$é PO4> jest niewielka, jednak wystarczajaca aby zaburzyé
proces hydratacji spoiwa.

6. Niezaleznie od sktadu badanej zaprawy, wymywalno$¢ metali cigzkich byta bardzo
podobna i w wigkszosci przypadkdéw ponizej poziomu detekcji. Zaprawy z 30% dodatkiem
SSA spetniaja wymagania dotyczace wymywalnosci Stawiane odpadom oboje¢tnym, a
zatem ich wplyw na §rodowisko jest znikomy. Ponadto, pomimo nie zrealizowanych badan
wymywalno$ci metali ci¢zkich z betondw mozna sadzi¢, ze w przypadku tych kompozytow
sytuacja jest analogiczna, a nawet bardziej komfortowa pod wzgledem bezpieczenstwa ich
stosowania ze wzgledu zmniejszong zawartos¢ spoiwa w jednostce objetosci w porownaniu
do zapraw.
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7. Niezaleznie od rodzaju zastosowanego spoiwa bazowego (CEM I, CEM II,
CEM III), 10% udziat popiotu SSA pozytywnie wplywa na trwalo$¢ zapraw ze wzgledu
nie tylko na ich redukcje porowatosci catkowitej, ale w konsekwencji tego rowniez na
ograniczong migracj¢ jonow chlorkowych przez ich strukturg. Z kolei biorac pod uwage
odpornos¢ na korozyjne oddzialywanie jondw siarczanowych w  zakresie
przeanalizowanych zapraw, mozna ogodlnie stwierdzi¢, ze zasadniczym czynnikiem
wplywajacym na te cechg jest sktad spoiwa bazowego. Obecnos¢ popiotu SSA w zakresie
od 10 do 30% masy spoiwa nie zmienia zasadniczo zachowania zapraw w Srodowisku
jonow SO4%.

8. Pomimo zachowania wiasciwego napowictrzenia mieszanek betonowych w
zakresie od 4 do 6%, nie udalo si¢ uzyska¢ zakladanego poziomu mrozoodpornosci
zaprojektowanych betondéw z udzialem materiatu odpadowego SSA. Obiecujace rezultaty
wykazaly jedynie betony wytworzone z cementow CEM | oraz CEM |11 przy udziale 15%
SSA, ktore wykazaty mrozoodporno$é na poziomie klasy FT1.

9. Niezaleznie od rodzaju zastosowanego spoiwa cementowego dodatek popiotu SSA
do betonu w badanym zakresie 15 i 30% m.s., powoduje redukcj¢ jego wiasciwosci
mechanicznych. Wyjatek stanowi beton wytworzony z CEM I, gdzie przy zastapieniu
cementu popiolem SSA w ilosci 15% odnotowano niewielki przyrost zaroéwno
wytrzymalo$ci na $ciskanie jak i rozcigganie przy zginaniu po 28 i 90 dniach dojrzewania.

9.3 Wazniejsze wnioski szczegolowe

Whioski te przedstawiono ponizej w powigzaniu z kolejnymi etapami badan wtasnych,
ktérych wyniki stanowity podstawe ich sformutowania.

ETAP I

1. Analiza sktadu fazowego badanego popiolu wykazata, ze popidt w gtownej mierze
sktada si¢ z krystalicznej krzemionki o odmianie polimorficznej P-kwarcu, ktdéra
charakteryzuje si¢ niska reaktywnoscia wobec jonow Ca?*. Ponadto, rozktad uziarnienia,
ksztalt ziaren oraz ich stosunkowo niska powierzchnia wlasciwa rowniez przyczyniaja si¢
do potwierdzonej niskiej reaktywnos$ci pucolanowej przedmiotowego popiotu lotnego.

2. Uzyskane wyniki oceny reaktywnosci pucolanowej w przypadku wszystkich
stosowanych metod $wiadcza, ze material ten posiada charakter inertnego wypelniacza.
Potwierdzajg to wyniki uzyskane zar6wno w testach chemicznych (test Chapelle oraz
metoda Frattiniego) jak 1 w teScie mechanicznym, w ktérym uwidacznia si¢ zwigkszenie
gestosci upakowania stosu okruchowego zapraw. Pozwala to na spelnianie warunkow
wytrzymatosciowych zgodnych z PN-EN 450-1 wskazujac na pseudo reaktywny charakter
badanego popiotu.
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ETAP 11

3. Opodznienie czasu wigzania badanych spoiw miato swoje odzwierciedlenie w
wynikach badan mikrokalorymetrycznych. Zmiany spowodowane krystalizacjg trudno
rozpuszczalnych soli fosforanowych na powierzchni ziaren klinkieru skutkuja
przesunigciem i wydtuzeniem okresu indukcji badanych spoiw.

4. Wyniki badan skurczu chemicznego potwierdzily, ze dodatek SSA wptywa
pozytywnie na t¢ cech¢ ograniczajac jej warto$¢ nawet o okoto 30%. Spowodowane jest to
glownie ograniczeniem ilosci faz klinkierowych w spoiwie odpowiedzialnych za efekt
kontrakcji, oraz jego inertnym charakterem w srodowisku zaczynu cementowego. Ponadto,
jak wykazala analiza sktadu fazowego popiotu, zawartos¢ w jego sktadzie hematytu
przyczyni¢ si¢ mogla do powstawania ekspansywnej fazy getytu. Efekt ten zostat
zarejestrowany w poczatkowej fazie hydratacji przy jednoczesnym wyhamowaniu procesu
w wyniku dzialania jonoéw fosforanowych.

5. Zastapienie cementu popiotem SSA powoduje obnizenie skurczu autogenicznego.
Jednakze wraz ze wzrostem udzialu SSA w spoiwie redukcja ta jest mniejsza. Jest to
wynikiem wysokiej wodozadno$ci popiotu i samoosuszaniem zaczynu w trakcie
twardnienia. Ponadto zauwazalny jest wptyw SSA na ekspansj¢ zaczynu wywotang
odksztatcalno$cig termiczng. Dodatek SSA powoduje zniwelowanie ekspansji w wyniku
obnizenia ciepta hydratacji.

6. Intensywny czerwony kolor popiotu SSA wptywa bezposrednio na zabarwienie
zaczynow cementowych. W przypadku cementéw CEM I oraz CEM 11 udziat parametru R
pozostawal na podobnym poziomie natomiast pozostate parametry G oraz B ulegaty
zmniejszeniu, co skutkowato ciemniejszymi odcieniami czerwieni. Dla cementu CEM Il1
z uwagi na jego jasng barw¢ zmiany te byly najbardziej widoczne. Kazdy z parametréw
RGB ulegat zmniejszeniu wraz ze wzrostem udzialu popiolu, co w konsekwencji
charakteryzuje cement CEM III jako najbardziej podatny na zmiang zabarwienia.

ETAP 11

7. W przypadku zastosowania cementu CEM I425R dodatek popiotu lotnego
powstaly ze spalania osaddéw Sciekowych na poziomie 10% masy cementu, wptywa
pozytywnie na wlasciwosci mechaniczne zapraw cementowych. Obserwuje si¢ wzrost
wytrzymatlo$ci na Sciskanie i rozcigganie przy zginaniu niezaleznie od postepu hydratacji
spoiwa oznaczonego w czasie od 14 do 90 dni.

8. Dodatek popiotu SSA w przypadku zapraw wykonanych z cementu
CEM Il B/V 42,5 R powoduje obnizenie wytrzymato$ci w kazdym z badanych okreséw
dojrzewania. Jednakze spadek ten w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie nie przekracza
35%, co nie wyklucza mozliwosci stosowania popiotu w tego rodzaju spoiwach.
Dodatkowym atutem jest pozytywny wptyw dodatku na wytrzymato$¢ na zginanie, w
przypadku ktorej po 90 dniach dojrzewania odnotowano nieznaczny wzrost wzgledem
wartosci referencyjnych.

9. Zastgpienie cementu CEM I1I/A 42,5 N dodatkiem SSA w ilosci 10% wplywa
pozytywnie na wlasciwos$ci mechaniczne badanych zapraw niezaleznie od czasu hydratacji.
Obserwuje si¢ wzrost wytrzymalos$ci na §ciskanie i rozcigganie przy zginaniu w okresie od
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14 do 90 dni. Dodatkowo wraz z postepem hydratacji obserwuje si¢ wzrost parametrow
wytrzymatosciowych przy 20 1 30% udziale popiotu powstatego w wyniku spalania osadow
sciekowych.

10.  Odnoszac si¢ do wiasciwosci opisujacych trwato$¢ badanych zapraw, potwierdzono
istotng zalezno$¢ pomiedzy porowatoscig catkowita zapraw cementowych oznaczong
metoda poréwnania gestosci objetosciowej i wiasciwej, zawierajacych zmienne ilo$ci
domieszki SSA oraz ich zdolno$cig do transportu jonéw chlorkowych. Zaobserwowany
poziom Korelacji tych cech jest do$¢ lub bardzo silny za wyjatkiem zapraw wykonanych z
cementu CEM III/A 42,5 N, gdzie zalezno$¢ te okreslono jako stabg.

ETAP IV

11.  Niezaleznie od rodzaju zastosowanego spoiwa bazowego, obecnos¢ popiotu SSA w
sktadzie betonu nie wptywa w znaczacy sposob na gestos¢ objetosciowa kompozytu.

12.  Wzrost zawarto$ci popiotu SSA we wszystkich wariantach sktadu analizowanych
betonéw prowadzi do jednoczesnego wzrostu ich nasigkliwo$ci. Najsilniej efekt ten
obserwuje si¢ w przypadku betonu wytworzonego z cementu CEM 1425 R.

13.  Zauwazono tendencje, iz wzrost zawartosci popiotu SSA we wszystkich rodzajach
analizowanych betonow skutkuje obnizeniem ich odporno$ci na cykliczne zamrazanie i
rozmrazanie z udziatem $rodkéw odladzajacych.

9.4 Sugerowane kierunki dalszych prac badawczych

Wyniki przeprowadzonych badan i ich analiza oraz studia literaturowe pozwolily na

dostrzezenie co najmniej kilku kierunkéw, w ktérych zdaniem autora pracy nalezatoby
rozwija¢ badania dotyczace poruszanej problematyki. Najwazniejsze z nich przedstawiono
ponizej.
1. W konteks$cie uzyskanych wynikow niskiej odpornosci na dziatanie mrozu betonoéw
z udziatem SSA wskazane bytoby wykonanie szczegdtowej analizy cech opisujacych
trwato$¢ otrzymanych betonow tj. rozklad poréw i okreslenie wskaznika ich
rozmieszczenia.

2. Badanie statosci konsystencji mieszanek betonowych w dtuzszym okresie czasu,
tak, w celu weryfikacji mozliwosci ich transportu w warunkach rzeczywistych.
3. Przeprowadzenie badan zaréwno wlasciwosci mieszanek betonowych jak 1

stwardniatego betonu wytwarzanych w warunkach technicznych w celu weryfikacji
warto$ci oznaczonych cech w kontekscie efektu skali.

4. Badanie przydatnosci popiotu SSA jako zamiennika cementu w innych
kompozytach takich jak gruntobetony czy betony chude z uwzglednieniem bezpieczenstwa
stosowania tego odpadu pod katem wymywalno$ci metali cigzkich.
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STRESZCZENIE

Niniejsza praca sklada si¢ z czes$ci prezentujacej obecny stan wiedzy dotyczacej
mozliwosci zagospodarowania popioléw powstatych w wyniku spalania osadoéw
sciekowych oraz z czeg$ci, w ktorej zawarto wyniki badan wilasnych poszerzajace i
uzupehniajace informacje zawarte w dotychczasowych publikacjach.

W czesci studialnej skupiono si¢ na analizie dostgpnych publikacji dotyczacych
wykorzystania popiotow powstalych w wyniku spalania osadow $ciekowych.
Przedstawiono rowniez proces produkcji tych popiotdw oraz mechanizmy immobilizacji
metali ciezkich w kompozytach cementowych.

Analiza dostgpnej literatury dotyczacej zagospodarowania i ponownego wykorzystania
popiotow w kompozytach cementowych pozwolita na sformutowanie czterech tez
podanych w rozdziale 3.

W celu potwierdzenia lub obalenia tych tez a przede wszystkim w celu poznania
wlasciwosci zapraw 1 betonow przeprowadzono szeroko zakrojony program badan
sktadajacy si¢ z czterech etapéw. Badania te miaty na celu scharakteryzowanie popiotow
SSA oraz okreslenie ich przydatnosci jako czg¢$ciowego substytutu cementu w spoiwach
mieszanych do kompozytow cementowych.

Pierwszy etap badan skupiat si¢ na szerokiej charakterystyce popiotu pod wzgledem
wiasciwosci chemicznych i fizycznych. Analiza chemiczna miata na celu zidentyfikowanie
potencjalnych wlasciwosci pucolanowych popiotu oraz oceng zawartosci metali cigzkich.
Analiza wlasciwosci fizycznych obejmowata rozktad uziarnienia, powierzchnie i gestosé
wlasciwa. Na  zakonczenie  przeprowadzono  obserwacje  mikrostrukturalne
przedmiotowego popiotu.

Wyniki badan wykazaly, ze badany popiél, pomimo wysokiej zawartosci
strukturotworczych tlenkow, charakteryzuje si¢ niska reaktywnoscia pucolanowa. Jest to
gtownie spowodowane obecnoscig krystalicznej formy krzemionki w odmianie
polimorficznej B-kwarcu. Dodatkowo, niska powierzchnia wtasciwa i nieregularny ksztatt
ziaren wplywaja na obnizenie reaktywnosci odpadu. Analiza chemiczna wykazata takze
obecnos$¢ znaczacej ilosci fosforanow, ktére moga wplywaé glownie na wilasciwosci
technologiczne otrzymywanych spoiw.

Celem drugiego etapu badan byto przeanalizowanie wpltywu obecnosci popiotu SSA
na wlasciwosci zaczynow cementowych wykonanych z trzech podstawowych cementow
CEM1425R, CEMIIB-V425R oraz CEM III/A 42,5 N. Wykonano szereg badan
obejmujacych podstawowe wilasciwosci zaczyndw takie jak konsystencja normowa, czas
wigzania oraz stato$¢ objetosci badanych spoiw. Dodatkowo analizie poddano skurcz
chemiczny i autogeniczny badanych proekologicznych spoiw. Z uwagi na silnie czerwong
barwe popiotu, wynikajgcg z zawarto$ci hematytu, poddano opisowi zmiane¢ zabarwienia
zaczynow cementowych wraz ze zwigkszajagcym si¢ udziatem popiotu SSA. Ostatnim
punktem badan byta analiza mikrostrukturalna otrzymanych zaczynow.

Wyniki analiz potwierdzily, ze uziarnienie 1 ksztalt ziaren popiotu spowodowaty
zwigkszenie ilosci wody potrzebnej do osiggnigcia normowej konsystencji SpPOiw.
Dodatkowo, zawarto$¢ fosforanoéw wydtuzyla czas wigzania spoiw, co rdwniez znalazto
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swoje odzwierciedlenie w przeprowadzonych badaniach mikrokalorymetrycznych, gdzie
stwierdzono ograniczenie ilosci wydzielanego ciepta hydratacji i wydtuzajacy okres
indukcji. Zastgpienie czgSci cementu popiolem zmniejszyto skurcz chemiczny i
autogeniczny spoiw ze wzgledu na ograniczenie ilosci faz klinkierowych w spoiwie i
praktycznie inertny charakter popiotu. W przypadku skurczu autogenicznego w wyniku
samoosuszania i duzej wodozadnosci popiotu dochodzi do wigkszej redukeji skurczu wraz
z malejacg iloscig SSA w spoiwie cementowym. Obserwacje mikrostrukturalne wykazaty,
ze niezaleznie od rodzaju spoiwa bazowego, stwardniaty zaczyn charakteryzuje si¢ zwarta
i jednorodna strukturg. Jednak w przypadku spoiwa CEM I, mozna dostrzec odspojenia
wokot reliktow  ziaren cementu, co prawdopodobnie mozna przypisa¢ obecnosci
fosforanow, ktore tworza z jonami wapniowymi na powierzchni ziaren cementu szczelng
warstwe wzgledem wody. W zwigzku z czym dosy¢ szybko postep hydratacji cementu
odbywaja si¢ w mechanizmie dyfuzji, co prowadzi do wspomnianego efektu odspojenia.
Badania XRD zaczyndéw cementowych potwierdzaja wystepowanie typowych faz dla
odpowiednich rodzajow spoiw bazowych oraz faz wynikajacych z obecno$ci materialu
odpadowego SSA. W zadnym z badanych przypadkéw spoiw nie odnotowano obecnosci
w zauwazalnej ilo§ci nowopowstalych mineraldow wynikajacych z reakcji popiotu SSA ze
sktadnikami badanych cementow.

Trzeci etap przeprowadzonych badan skupial si¢ na charakterystyce zapraw
cementowych z dodatkiem SSA. Badania obejmowaty ocene wlasciwosci mechanicznych
I ich trwalosci. Zakres wlasciwosci mechanicznych obejmowat wytrzymatos$¢ na $ciskanie
1 wytrzymalo$¢ na rozciagganie przy zginaniu. Badania dotyczace trwatosci obejmowaty
gestos¢, porowatos$¢ catkowitg jak i rozktad poréw. Dodatkowo, analizowano odpornos¢
zapraw na dyfuzje jonéw chlorkowych, a takze na oddzialywanie jonow Siarczanowych.
Ostatnim elementem badania bylo okreslenie wymywalnosci metali ci¢zkich z zapraw w
celu oceny ich wptywu na §rodowisko.

Zauwazono, ze dodatek SSA w ilosci 10% pozwala na zwigkszenie szczelno$ci
badanych zapraw, co prowadzi jednoczesnie do wzrostu wytrzymatosci na $ciskanie i
rozcigganie otrzymanych kompozytow. Ta ilos¢ popiotu SSA dodatkowo pozytywnie
wplywa na cechy opisujace trwatos¢ badanych zapraw. Zastosowanie tego rodzaju odpadu
jako zamiennika cementu ma z kolei negatywny wpltyw na plastyczno$¢ mieszanek
badanych zapraw. Maksymalny poziom dodatku odpadu, przy akceptowalnym poziomie
redukcji wytrzymatosci wynosi 30%.

Ostatnim etapem rozlegtego programu badawczego byta analiza wtasciwosci betonow
z dodatkiem SSA. Zatozeniem przyjetym na etapie projektowania mieszanek betonowych
bylo ich potencjalne zastosowanie do wykonania nawierzchni drogowych z betonu
cementowego, ktore jednoczes$nie miaty spetni¢ wymagania stawiane przez GDDKIA. Ten
etap podzielono na dwie czesci, gdzie analizowano po pierwsze wlasciwosci mieszanek
betonowych tj. konsystencje i poziom napowietrzenia i po drugie wykonano badania
betondéw stwardniatych pod katem ich wiasciwosci mechanicznych i trwatosci. Badania
wytrzymato$ciowe obejmowaty typowe parametry, takie jak wytrzymato$¢ na Sciskanie i
wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu. W kontekscie trwatosci analizowano
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nasigkliwo$¢ betondow oraz odpornos¢ na cykliczne zamrazanie i rozmrazanie w obecnosci
srodkow odladzajacych.

Otrzymane wyniki wykazaly, ze mozliwe jest wykorzystanie popiolu SSA jako
substytutu cementu w ilosci do 30%. Wigkszos¢ zaprojektowanych betondéw spetniata
zalozenia wynikajace z kryteriow przyjetych w WWIORB [145]. Zaobserwowanym
znaczacym problemem okazata si¢ by¢ trwatos¢ kompozytow w warunkach cyklicznego
zamrazania 1 rozmrazania w $§rodkach odladzajacych. Mimo wtasciwej konsystencji i
napowietrzenia nie udato si¢ osiggna¢ wymaganego poziomu mrozoodpornosci FT2 dla
wszystkich betonow, w sktadzie ktérych wystepowat popiot SSA. Nalezy jednak wzig¢ pod
uwagg rowniez fakt, ze wyniki uzyskane w warunkach laboratoryjnych mogg réznic¢ si¢ od
uzyskanych w warunkach operacyjnych. Niniejsze badania wilasciwosci betonow
skoncentrowane byly na konkretne ich zastosowanie, jednak biorac pod uwage dosy¢
optymistyczne rezultaty wzgledem mozliwosci dozowania odpadu SSA w znaczacych
ilosciach do mieszanki betonowej, uzyskujac jej poprawne wiasciwosci reologiczne oraz
akceptowalng redukcje wiasciwosci mechanicznych badanych betonow, nieprzekraczajaca
35% przy 30% udziale popiotu SSA w spoiwie, mozna mie¢ nadziejg, ze te proekologiczne
spoiwa wykorzystywane do wytwarzania kompozytoéw cementowych znajda swoje
zastosowanie w innych aplikacjach jak cho¢by nawet w prefabrykacji, technologii betonow
chudych czy gruntobetonach. Zagadnienie to moze stanowi¢ przedmiot dalszych badan
naukowych autora niniejszej pracy.

SUMMARY

This work consists of a part presenting the current state of knowledge regarding the
possibilities of managing ashes resulting from the incineration of sewage sludge and a part
containing the results of own research extending and supplementing the information
contained in previous publications.

The study part focused on the analysis of available publications regarding the use of
ashes resulting from the incineration of sewage sludge. The process of producing these
ashes and the mechanisms of immobilization of heavy metals in cement composites were
also presented.

The analysis of the available literature on the management and reuse of ashes in cement
composites allowed the formulation of four theses given in Chapter 3.

In order to confirm or refute these theses and, above all, to learn about the properties of
mortars and concretes, an extensive research program was carried out, consisting of four
stages. These studies were aimed at characterizing SSAs and determining their suitability
as a partial substitute for cement in mixed binders for cement composites.

The first stage of the research focused on a broad characterization of ash in terms of
chemical and physical properties. The chemical analysis was aimed at identifying the
potential pozzolanic properties of the ash and assessing the content of heavy metals. The
analysis of physical properties included grain size distribution, surface area and specific
density. Finally, microstructural observations of the ash in question were carried out.

The test results showed that the tested ash, despite the high content of structure-forming
oxides, is characterized by low pozzolanic reactivity . This is mainly due to the presence of
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a crystalline form of silica in the polymorphic form of B-quartz. Additionally, the low
specific surface area and irregular shape of the grains reduce the reactivity of the waste.
Chemical analysis also showed the presence of a significant amount of phosphates, which
may mainly affect the technological properties of the obtained binders.

The aim of the second stage of the research was to analyze the impact of the presence
of SSA on the properties of cement pastes made of three basic cements: CEM | 425 R,
CEM 11 BV 42.5 R and CEM I11/A 42.5 N. A number of tests were carried out covering the
basic properties of the pastes. such as standard consistency, setting time and volume
stability of the tested binders. Additionally, the chemical and autogenous shrinkage of the
tested pro-ecological binders were analyzed. Due to the strongly red color of the ash
resulting from the hematite content, the change in color of cement pastes with an increasing
share of SSA ash was described. The last point of the research was the microstructural
analysis of the obtained pastes.

The analysis results confirmed that the grain size and shape of the ash grains increased
the amount of water needed to achieve the standard consistency of the binders.
Additionally, the phosphate content extended the setting time of the binders, which was
also reflected in the microcalorimetric tests carried out, which showed a reduction in the
amount of hydration heat released and an extended induction period. Replacing part of the
cement with ash reduced the chemical and autogenous shrinkage of the binders due to the
limited number of clinker phases in the binder and the practically inert nature of the ash. In
the case of autogenous shrinkage, due to self-drying and high water demand of ash, there
is a greater reduction in shrinkage with a decreasing amount of SSA in the cement binder.
Microstructural observations showed that regardless of the type of base binder, the
hardened paste is characterized by a compact and homogeneous structure. However, in the
case of the CEM I binder, debonding can be seen around the relics of cement grains, which
can probably be attributed to the presence of phosphates, which together with calcium ions
on the surface of the cement grains form a water-tight layer. Therefore, cement hydration
progresses quite quickly by diffusion, which leads to the above-mentioned detachment
effect. XRD tests of cement pastes confirm the presence of typical phases for the
appropriate types of base binders and phases resulting from the presence of SSA waste
material. In none of the examined binder cases, the presence of any noticeable amount of
newly formed minerals resulting from the reaction of SSA with the components of the
tested cements was recorded.

The third stage of the research focused on the characteristics of cement mortars with
the addition of SSA. The tests included the assessment of mechanical properties and their
durability. The range of mechanical properties included compressive strength and flexural
tensile strength. Durability tests included density, total porosity and pore distribution.
Additionally, the mortars' resistance to the diffusion of chloride ions and the impact of
sulfate ions was analyzed. The last element of the study was to determine the leachability
of heavy metals from mortars in order to assess their impact on the environment.

It was noticed that the addition of SSA in the amount of 10% allows for increasing the
tightness of the tested mortars, which at the same time leads to an increase in the
compressive and tensile strength of the obtained composites. This amount of SSA
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additionally positively affects the properties describing the durability of the tested mortars.
The use of this type of waste as a cement substitute has, in turn, a negative impact on the
plasticity of the tested mortar mixtures. The maximum level of waste addition with an
acceptable level of strength reduction is 30%.

The last stage of the extensive research program was the analysis of the properties of
concrete with the addition of SSA. The assumption adopted at the design stage of concrete
mixtures was their potential use for the construction of cement concrete road surfaces,
which were also to meet the requirements set by GDDKIA. This stage was divided into two
parts, where, firstly, the properties of concrete mixtures were analyzed, i.e. consistency and
level of air entrainment, and secondly, tests of hardened concrete were carried out in terms
of their mechanical properties and durability. Strength tests included typical parameters
such as compressive strength and flexural tensile strength. In the context of durability, the
absorbability of concretes and resistance to cyclic freezing and thawing in the presence of
de-icing agents were analyzed.

The obtained results showed that it is possible to use SSA as a substitute for cement in
an amount of up to 30%. Most of the designed concretes met the assumptions resulting
from the criteria adopted in WWIORB [145] . The observed significant problem turned out
to be the durability of the composites in conditions of cyclic freezing and thawing in deicing
agents. Despite proper consistency and aeration, it was not possible to achieve the required
level of frost resistance FT2 for all concretes containing SSA. However, it should also be
taken into account that the results obtained in laboratory conditions may differ from those
obtained in operational conditions. These tests of the properties of concretes were focused
on their specific application, however, taking into account the quite optimistic results
regarding the possibility of dosing SSA waste in significant amounts to the concrete
mixture, obtaining its correct rheological properties and an acceptable reduction in the
mechanical properties of the tested concretes, not exceeding 35% with a 30% share SSA in
the binder, one can hope that these ecological binders used to produce cement composites
will find their use in other applications, such as prefabrication, lean concrete technology or
soil concrete . This issue may be the subject of further scientific research by the author of
this work.
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