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Streszczenie. W artykule zaprezentowano wyniki badan modelo-
wych (2 lata) wymywania metali cigzkich z betonu w przypadku
zastosowania popiotu lotnego w ilosci 15 — 40% masy cementu.
W badaniach ograniczono si¢ do okre$lenia poziomu uwalniania
metali cigzkich w postaci: Zn**, Cr**, Cd**, Cu?*, Ni** oraz Pb*".
Uzyskane wyniki potwierdzaja wysoki poziom immobilizacji me-
tali cigzkich w mikrostrukturze betonu. Metale cigzkie ulegaja ad-
sorpcji na powierzchni fazy typu C-S-H (uwodnionych krzemia-
néw wapnia) w strukturze betonu z udziatem popiotu lotnego.

Stowa kluczowe: beton, popiot lotny, metale cigzkie, immobili-

Abstract. The paper presents results of the model test (period to
2 years) leaching of the heavy metals from the concrete with
mineral additives — fly ash (FA) in an amount up 15% to 40% by
weight of cement. The study is limited to the level of releases of
heavy metals in the form of: Zn?*, Cr**, Cd**, Cu?*", Ni** and Pb*".
These results confirm the high degree of immobilization of heavy
metals in the microstructure of the concrete. Heavy metals
adsorption on the surface of phase so-called C-S-H (calcium
silicate hydrates) in structure of concrete with fly ash.
Keywords: concrete, fly ash, heavy metals, immobilization.

zacja.

Polsce obserwuje si¢ wzrost

masy odpadow palenisko-

wych, bedacych konse-

kwencja dopuszczenia spa-
lania wegli z paliwami alternatywnymi.
Sposrod odpadow energetycznych liczna
grupg stanowia popioly lotne. Biorac
pod uwage ich dominujaca rolg w pro-
dukcji cementu i betonu, waznym proble-
mem staje si¢ okreslenie wptywu obiek-
tow budowlanych z ich udzialem na $ro-
dowisko naturalne [5]. W tym konteks$cie
istotna jest ocena uwalniania metali cigz-
kich do $rodowiska wodnego badz gle-
bowego. Pierwiastki §ladowe o réznym
stgzeniu moga wystgpowaé we wszyst-
kich sktadnikach, w tym odpadach prze-
mystowych wykorzystywanych w bu-
downictwie (tabela 1).

Zjawisko immobilizacji metali cigzkich
w betonie polega na chemicznym zwiaza-
niu z produktami hydratacji cementu,
w tym adsorpcji fizycznej na powierzchni
ziaren uwodnionych spoiw. Metale cigzkie
moga si¢ wytraca¢ w formie wodorotlen-
koéw, weglandw, siarczanow czy krzemia-
néw [3]. Gtownym czynnikiem, ktory de-
cyduje o ich mobilnosci, jest wartos¢ pH,
tzw. $srodowisko immobilizacji.

Do oceny poziomu uwalniania metali
cigzkich z obiektow konstrukcyjnych czy
materialdéw odpadowych stosuje sig testy
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Tabela 1. Zawarto$¢ metali ciezkich w skladnikach betonu [1]
Table 1. Heavy metals contents in the components of concrete [1]

Rodzaj materialu

Cr
CEMI32,5R 29
Cement portlandzki popiotowy (28% popiotu) 56
Cement hutniczy (ok. 60% zuzla) 17
Zuzel wielkopiecowy 12
Popidt lotny krzemionkowy 97
Pyt krzemionkowy 15

kolumnowe (perkolacyjne) oraz metody
z grupy TANK [2, 4, 12]. Europejski sys-
tem norm (w Polsce od 2003 r.) dopusz-
cza badania wyciagéw wodnych z odpa-
dow o réznym stopniu uziarnienia, przy
zmiennym stosunku objgtosci medium tu-
gujacego do masy probki [7]. Artykut
przedstawia wyniki wtasnych badan mo-
delowych, ktérych celem byta ocena po-
ziomu wymywania metali cigzkich z be-
tonu z udziatem popiotu lotnego krze-
mionkowego. Czas ich realizacji wyno-
sit 2 lata.

Materiat i zakres badan

W badaniach wykorzystano beton z po-
piotem lotnym w ilosci 0, 15, 25 1 40%
masy cementu w spoiwie, ktory poddano
rozdrobnieniu po 28 dniach dojrzewania.
Popiodt lotny krzemionkowy pochodzit
z elektrowni ,,Opole” i spelnial wymagania
PN-EN 450-1:2009 [8]. Uzyskana klasa be-
tonu, w zaleznosci od ilo$ci popiotu lotne-

Zawarto$¢ metali ciezkich [mg/kg s. m.]

Cd Pb Co Ni Mn Cr Cd

45 42 6 7244 17 198
7 57 15 23 317 30 220
31 22 67 32 710 62 180
3 <5 6 <25 1978 12 3
11 34 32 41 482 97 11
3 64 90 160 528 15 3

go w spoiwie miescita si¢ w przedziale
od C 30/37 (dla 0%) do C 20/25 (dla 40%)).
W badaniach wykorzystano zestaw do-
$wiadczalny (czterostanowiskowy), ztozony
z kolumn filtracyjnych, przedstawiony na
fotografii. Ich dane techniczne podano w ta-
beli 2. Kazda z kolumn (PVC) zawierata
pokrywe oraz spustowg rurke polietylenowa

Widok ogélny kolumn filtracyjnych (PVC)
wypelnionych betonem z popiolem lotnym:
nr 0 — 0%, nr 1 — 15%, nr 2 — 25% oraz
nr3-40%

A general view of filtration columns (PVC)
filled of concrete with fly ash: no. 0 — 0%,
no. 1 —15%, no. 2 —25%, and no. 3 — 40%
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Tabela 2. Dane techniczne kolumn filtra-
cyjnych
Table 2. Technical data of filtration columns

Kolumna filtra-
Parametr

cyjna (PVC)
Wysokos¢ (h) [em] 440
Srednica wewngtrzna (d) [cm] 5,5
Powierzchnia (F) [cm?] 23,7
Objetosé (V) [em?] 10428
Predkos¢ filtracji [cm*/godz.] 1,98

wraz z zaworem. Gorna czgs$¢ zabezpiecza-
fa wnetrze kolumn przed odparowaniem
wody, a cz¢$¢ dolna pozwalata na grawita-
cyjny sptyw odciekow.

Przed zasadnicza cz¢$cia badan, kolum-
ny wypelnione rozdrobnionym betonem
(frakcje < 10 mm) poddano saturacji.
Umozliwito to naturalne wyparcie powie-
trza z przestrzeni porowych, a tym samym
zapewnito maksymalne nasycenie mate-
riatu badawczego woda. Kolumny filtracyj-
ne wraz z wypelieniem pozostawiono na
3 dni. Ustalong dawke wody redestylowanej
(47,6 cm*/dobe) bez korekcji pH dozowano
za pomoca pomp perystaltycznych. Odcie-
ki w ilosci ok. 1,0 dm? pobierano cyklicz-
nie, $rednio co 21 dni. Lacznie wykona-
no 35 serii pomiarowych.

Ogodlne stezenie wybranych pierwiast-
kow §ladowych (Zn, Cu, Ni, Pb, Cr i Cd)
w odciekach zbadano wg normy
PN-ISO 8288:2002 [9]. Odcieki, po prze-
saczeniu przez saczki membranowe (typ
MCE) o wielkosci porow 45 pm, poddano
mineralizacji w wodzie krolewskiej zgod-
nie z PN-EN ISO 15587-1:2005 [10]. Ana-
lizg stezen wybranych metali cigzkich wy-
konano za pomoca spektrofotometru
adsorpcji atomowe;j.

Mikrostruktur¢ utworzonego betonu
okreslono za pomoca mikroskopu skaningo-
wego (SEM), wyposazonego w system ana-
lizy sktadu chemicznego (EDS).

Wyniki badan i wnioski

Stezenia wybranych pierwiastkow $la-
dowych (Zn, Ni, Cd, Pb, Cr i Cu) w odcie-
kach, w zaleznosci od ilosci popiotu lotne-
20 (0, 15, 25 1 40%) w betonie oraz wody,
przedstawiono na rysunku 1. Catkowita za-
wartos¢ metali cigzkich w odciekach (ta-
bela 3) po dwoch latach badan poréwna-
no z wartosciami dopuszczalnymi [11]
dla $ciekow wprowadzanych do wod oraz
gleby (w przypadku warstwy 0 — 30 cm).
Sredni procentowy poziom wymycia oraz
stopien immobilizacji metali cigzkich
przedstawiono w tabeli 4.
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Rys. 1. Zawarto$¢ metali cigzkich w odcie-
kach: a) kolumna nr 0; b) kolumna nr 1;
¢) kolumna nr 2; d) kolumna nr 3

Fig. 1. Heavy metals contents in the leacha-
tes: a) column no. 0; b) column no. I;
¢) column no. 2; d) column no. 3

Przyktadowy obraz mikrostruktury
(SEM) betonu oraz sktad chemiczny (EDS)
w wyznaczonych mikroobszarach (punkty
nr 1-2) po 28 dniach jego dojrzewania po-
kazano na rysunkach 2 i 3.

Na podstawie uzyskanych wynikow ba-
dan (tabela 3) stwierdzono, ze beton z popio-
fem lotnym w ilosci 15 —40% masy cemen-

Tabela 4. Sredni poziom wymywania oraz
immobilizacji metali cigzkich w betonie
z udzialem popiolu lotnego [%]

Table 4. Leaching and immobilization level of
heavy metals in concrete with fly ash [%]

Udzial po-  poziom wymycia oraz stopien
piotu lot- immoblizacji [%] metali cigzkich
nego w be-

tonie[%] Zn Cr Cd Cu Ni Pb

s 0D @D O 1) O (10
99,9'199,9"199.91799,9"199.9" 1990
(33) 22 (5 (5 6.0 @D
96,7 97,8 96,5 94,5 97,0 979
67) (65) (1) (10.0) (5.2) (42)
93,3 93,5 92,9 90,0 94,8 958

25

40

tu w spoiwie uwalnia mniejsza ilo$¢ anali-
zowanych metali cigzkich w poréwnaniu
z betonem z udziatem samego cementu por-
tlandzkiego (CEM 1 32,5 R). W zaleznosci
od ilosci wody, poziom wymywania metali
cigzkich z rozdrobnionego betonu zmniej-
sza si¢ lub pozostaje na niezmienionym po-
ziomie (rysunek 1). Zawarto$¢ metali cigz-
kich w odciekach po 2 latach jest na grani-
cy wykrywalnosci. Uzyskane stgzenia nie
przekraczaja granic dopuszczalnych przy
wprowadzaniu $ciekow do wod lub ziemi
1 sa ponizej wartosci dopuszczalnych prze-
widzianych w przypadku gruntu [11].
Poziom immobilizacji metali cigzkich
w betonie jest uzalezniony od stopnia wy-
krystalizowania si¢ fazy amorficznej ty-
pu C-S-H (uwodnionych krzemianéw wap-
nia) — utworzonej w procesie hydratacji
spoiwa (punkt nr 1, rysunek 2). Powstala
faza umozliwia przylaczenie, a nastgpnie
wbudowanie w sie¢ krystaliczna m.in. pier-
wiastkow Sladowych. Ze wzgledu na duza
powierzchni¢ wilasciwa faza C-S-H ma
znaczny potencjat sorpcyjny. Metale cigz-
kie ulegaja nie tylko adsorpcji na po-
wierzchni fazy, ale takze tworza roztwory
stale w jej obszarze. Odczyn (pH) bada-
nych odciekow w catym cyklu badaw-
czym ksztaltuje si¢ na poziomie: od 12,62
do 12,11 (dla 0%); 12,6 — 12,12 (dla
15%); 12,59 - 11,9 (dla25%) oraz od 12,58
do 11,87 dla 40% udzialu popiotu w beto-

Tabela 3. Ogolna zawarto$¢ wybranych metali ciezkich w odciekach po 2 latach
Table 3. The general content of selected heavy metals leached after two years

ﬁ‘;‘ti:]aj Kolumna filtracyjna [(mg/dm?)/(mg/kg s.m.)] 2y vl:,:‘zrctizil:ewir?ﬁl]c ne

cigzkiego nr 0 nr 1 nr2 nr3 [mg/dm’]  [mg/kg s.m.]
Cynk (Zn) 0,33/0,754  0,028/0,497  0,029/0,652  0,030/0,692 2,0 60 + 180
Chrom (Cr)  0,051/1,143  0,043/0,758  0,045/1,008  0,046/1,062 0,5 20+ 80
Kadm (Cd) 0,016/0,348  0,013/0,229  0,014/0,314  0,014/0,323 brak wymagan 30+ 100
Miedz (Cu) 0,025/0,497  0,018/0,317  0,020/0,448  0,020/0,476 0,5 0,5+3,0
Nikiel (Ni) 0,013/0,249  0,0094/0,166 0,0097/0,217  0,010/0,231 0,5 20+75
Otow (Pb) 0,11/0,239  0,0092/0,162 0,0094/0,211 0,0095/0,219 0,5 10 +50
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Rys. 2. SEM. Wyglad ogoélny mikrostruktury (a) oraz sklad chemiczny (punkt nr 1) be-
tonu z udzialem cementu portlandzkiego (CEM I 32,5 R) po 28 dniach dojrzewania (b)
Fig. 2. SEM. The general view of the microstructure (a) and chemical composition (point no. 1)
of concrete with Portland cement (CEM I 32.5 R) after 28 days (b)
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Rys. 3. SEM. Wyglad ogoélny mikrostruktury (a) oraz sklad chemiczny (punkt nr 2) be-
tonu z udzialem 15% popiolu lotnego po 28 dniach dojrzewania (b)

Rys. 3. SEM. The general view of the microstructure (a) and chemical composition (point
no. 2) of concrete with fly ash (15%) after 28 days (b)

nie. Uzyskany wysoki poziom alkalicz-
nosci sprzyja przejsciu metali cigzkich
W nierozpuszczalne zwiazki.

Zwigkszenie zawarto$ci popiotu lotne-
go w betonie powoduje widoczny wzrost
wymywania badanych metali cig¢zkich.
W przypadku 40% popiotu w stosunku do
masy cementu w spoiwie, po dwoch latach
badan najwigkszy poziom wymywania w
odciekach jest widoczny dla miedzi i kad-
mu (10% oraz 7%) — tabela 4. Pozostale
warto$ci sa na zblizonym poziomie i wy-
nosza odpowiednio: 6,7% (cynk), 6,5%
(chrom), 5,2% (nikiel), oraz 4,2% (otow).
W przypadku betonu z udziatem 15% po-
piotu w spoiwie, poziom wymywania wy-
nosi od 0,1% (Zn, Cr, Cd, CuiNi) do 1,0%
(Pb). Wymienione metale w przewazajacej
ilo$ci zostaty unieruchomione w matrycy
cementowe;j.

Badania sktadu chemicznego (EDS) su-
geruja powstanie oprocz fazy C-S-H dodat-
kowej fazy typu C-Al-H (uwodnionych gli-
nianow wapnia) w mikrostrukturze betonu.
Widoczne jest pokrycie ziaren popiotu
drobnokrystaliczng warstwa zelowa (punkt
nr 2, rysunek 3). Udzial obu faz ma wplyw
na wzrost aktywnosci wbudowywania me-
tali cigzkich w sie¢ krystaliczng oraz utrud-
nia ich migracjg¢ do Srodowiska, przez za-
rastanie porow kapilarnych produktami hy-

dratacji spoiwa [6]. Proces ksztattowania
sig¢ obu wymienionych faz zalezy od ilo$ci
popiotu lotnego krzemionkowego w beto-
nie. Najwigkszy poziom immobilizacji
analizowanych pierwiastkéw $ladowych
uzyskano w przypadku betonu z udzia-
fem 15% popiotu lotnego w spoiwie. Cynk,
chrom, kadm, miedz i nikiel ulegaja catko-
witej immobilizacji i ich stopien przekra-
cza na ogol 99%. Dalszy wzrost popiotu
ogranicza stopien immobilizacji metali
cigzkich. Przy 40% udziale popiotu w be-
tonie uzyskany poziom wynosi od 90,0%
(Cu) do 95,8% (Pb). Przyczyng tego zjawi-
ska nalezy upatrywa¢ w powolnej reakcji
pucolanowej popiotu lotnego z cementem
w strukturze betonu. Wzrost jego udziatu
wydtuza okres krystalizacji fazy C-S-H,
obnizajac efektywnos¢ wbudowywania
w jego sie¢ pierwiastkow sladowych.

Podsumowanie

Oceniajac beton z udziatem popiotu lot-
nego stwierdzono, ze wymywanie wybra-
nych metali cigzkich (Zn, Cu, Ni, Pb, Cr
i Cd) nie stanowi potencjalnego zagrozenia
dla srodowiska naturalnego. Widoczny jest
wysoki poziom ich immobilizacji w przy-
padku betonu z udziatem 15 — 40% popio-
tu lotnego masy cementu w spoiwie.

Niezaleznie od uzyskanych wynikow
badan, konieczne wydaje si¢ opracowanie
odrebnych kryteriow, ktore umozliwia pra-
widlowy monitoring jakosci odciekow
uzyskanych z obiektow budowlanych czy
materialdow odpadowych zawierajacych
niebezpieczne zwiazki chemiczne, w tym
metale cigzkie.

Fot. 1 oraz rysunki 2 i 3 — Autorka
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