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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest cement z siarczanowym regulatorem czasu wigzania stanowigcym
substytut siarczanu wapnia standardowo wykorzystywanego w technologii produkcji cementu, zwtasz-
cza gipsu lub anhydrytu.

Cement stanowi hydrauliczne spoiwo mineralne, otrzymywane w cementowniach z surowcow
mineralnych (margiel lub wapien i glina). Stosowany jest do przygotowywania zapraw cementowych,
cementowo-wapiennych i betonéw wykorzystywanych do fgczenia materiatdbw budowlanych. Ze
wzgledu na sktad i wtasciwosci rozréznia sie dwie podstawowe grupy: cementy powszechnego uzytku
(w tym cement portlandzki) oraz cementy specjalne. Cement powstaje poprzez wypalenie surowcow
mineralnych na klinkier w piecu cementowym, a nastepnie zmielenie otrzymanego spieku z odpowied-
nim regulatorem czasu wigzania. W znanych mieszankach cementowych jako regulator czasu wigzania
stosuje sie zwykle naturalny siarczan wapnia w postaci gipsu lub anhydrytu, a czasami réwniez inne
dodatki. Przyktadowo znany jest cement portlandzki czysty (bez dodatkow), ktéry w 95-100% sktada sie
z klinkieru portlandzkiego, ktory stosuje sie do wykonywania betonéw wykorzystywanych przy konstrukcjach
zbrojonych stropéw, nadprozy czy stupdw. Innym rodzajem cementu jest cement hutniczy, kitdry jest mate-
riatem otrzymywanym przez drobne zmielenie klinkieru portlandzkiego i granulowanego zuzla wielkopieco-
wego (nie mniej niz 36%), z dodatkiem siarczanu wapniowego. Cement hutniczy stosuje sie w szczegolnosci
do betonéw narazonych na dziatanie siarczanéw, gdyz wykazuje wysokg odpornosc¢ na korozje siarczanowa.
Betony wykonane z cementu hutniczego w okresie twardnienia wymagajg starannej pielegnacji. Minimum
przez 14 dni nalezy czesto i obficie polewac¢ je wodg, aby nie dopusci¢ do wyschniecia. Zbyt szybkie wysy-
chanie moze doprowadzi¢ do znacznego obnizenia wytrzymatosci betonu.

Istotnym sktadnikiem cementu, wptywajgcym na jego wtasciwosci oraz mozliwosci pdzniejszego
zastosowania sg materiaty regulujgce czas wigzania cementu. Z dotychczasowego stanu techniki znane
sg réznego rodzaju materiaty regulujgce czas wigzania cementu, w tym materiaty pochodzgce z odpa-
déw z proceséw spalania, w tym z procesow spalania wegla lub odpadéw komunalnych, a takze dodat-
kéw z procesow hutniczych. Przykladowo z chinskiego opisu patentowego CN200310108436 znany jest
sposob zastosowania popiotu lotnego ze spalania odpadéw komunalnych jako sktadnika cementu. Za-
ktada on stosowanie skomplikowanej obrébki popiotu w celu eliminacji metali ciezkich i niepozgdanych
jondéw, na przyktad poprzez moczenie w roztworze alkalicznym. Tak oczyszczony popidt stosowany jest
jako dodatek mineralny do cementu.

W publikacji J.E. Aubert, B. Husson, N. Sarramone “Utilization of municipal solid waste incinera-
tion (MSWI) fly ash in blended cement: Part 1: Processing and characterization of MSWI fly ash” Journal
of Hazardous Materials 136 (2006) 624—631, autorzy opisujg zastosowanie odpadéw w postaci popio-
téw lotnych ze spalarni odpaddéw komunalnych jako sktadnika zapraw. Wskazujg jednak réwniez na
koniecznos$¢ wczesniejszej obrobki i oczyszczania odpadu, miedzy innymi z siarczanow.

Rozwigzanie o podobnym charakterze, dotyczgce jednak produkciji klinkieru portlandzkiego opi-
sano w japonskim patencie JPH11100243A.

Réwniez z publikacji R. Kikuchi “Recycling of municipal solid waste for cement production: pilot-
scale test for transforming incineration ash of solid waste into cement clinker” Resources, Conservation
and Recycling 31 (2001) 137-147, znany jest sposéb utylizaciji popiotéw ze spalarni odpadoéw i wyko-
rzystanie ich jako surowcow do produkcji klinkieru portlandzkiego.

Z polskiego zgtoszenia patentowego nr P.294707 znany jest cement tektoglinokrzemianowy za-
wierajgcy krzemiany K, Ca i Al oraz krzemiany Li, Na i Mg, w ktérego produkcji wykorzystuje sie lotne
pyly z elektrowni weglowych charakteryzowane przez (CaO + MgO).

Z polskiego zgtoszenia patentowego nr P.307882 znany jest cement, ktoéry obok znanych sktad-
nikéw takich jak klinkier portlandzki, zuzel wielkopiecowy i gips zawiera aktywny dodatek hydrauliczny
w postaci zuzla konwertorowego w ilosci 20-50% wagowych.

Z polskiego zgtoszenia patentowego nr P.333092 znany jest cement o podwyzszonej wytrzymatosci
poczatkowej i zwiekszonej odpornosci na korozje, ktéry sktada sie z 50-95% wagowych klinkieru portlandz-
kiego, 1-50% wagowych popiotéw siarczano-wapniowych z kottéw fluidalnych oraz ewentualnie regulatora
czasu wigzania w ilosci 0-5% wagowych i innych dodatkéw modyfikujgcych w ilosci 0-20% wagowych.

Znane jest z polskiego zgtoszenia patentowego nr P.332713 spoiwo cementowo-popiotowe akty-
wowane mechanicznie i chemicznie, majgce zastosowanie zwlaszcza w drogownictwie, rowniez w bu-
downictwie ogdlnym, a ze wzgledu na wysoki stopien rozdrobnienia wykorzystane moze by¢ do produk-
cji gotowych suchych zapraw wykonczeniowych oraz do komponowania spoiwowych mieszanek dla



PL 244494 B1 3

prac gorniczych. Spoiwo sktada sie wagowo z 30 + 83 czesci popiotu lotnego fluidalnego, otrzymanego
ze spalania wegla w kottach energetycznych z paleniskiem fluidalnym, zawierajgcego wolny tlenek wap-
nia CaO nie mniej niz 6% oraz siarczany SOz nie mniej niz 5%, zmielonego do powierzchni wiasciwe;j
nie mniejszej niz 6000 cm?/g wedtug Blaine'a, 12 + 60 czesci cementu portlandzkiego, 5 + 10 czesci
mikrokrzemionki oraz przy komponowaniu betonéw jest zarabiane wodg z aktywatorem chemicznym.

Z polskiego zgtoszenia patentowego nr P.341402 znana jest kompozycja, bedgca rzadkag za-
prawg do wstrzykiwania, kiéra zawiera: wode, spoiwo hydrauliczne, takie jak cement i co najmniej
100 kg/m? lotnych popiotéw pochodzgcych ze spalania wegla w obiegowym ztozu fluidalnym.

Obowigzujgce normy dotyczace cementu nie definiujg wprost wymagan stawianych siarczanom
wapnia przeznaczonym do stosowania jako regulator czasu wigzania cementu. Dodatki te powinny gwa-
rantowac zawartos¢ SOz w cemencie na poziomie podanym w normie. Zgodnie z normg cementowg
PN-EN 197-1 siarczan (VI) wapnia moze by¢ wprowadzany jako gips CaS04-2H20, péthydrat
CaS04:0,5H20 lub anhydryt CaSOa. Norma dopuszcza rowniez stosowanie siarczanu (VI) wapnia do-
stepnego jako produkt odpadowy okreslonych proceséw przemystowych.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 r. w sprawie katalogu odpadéw
(Dz.U. 2014 poz. 1923) zawiera wykaz odpadow, w ktdrym wymieniony jest odpad o kodzie 190115*
w postaci pytow z kottéw zawierajgcych substancje niebezpieczne, mieszczgcy sie w grupie 19 (Odpady
z instalacji i urzgdzen stuzgcych zagospodarowaniu odpadoéw, z oczyszczalni sciekdw oraz z uzdatnia-
nia wody pitnej i wody do celow przemystowych) i podgrupie 1901 (Odpady ze spalarni odpadow, w tym
z instalacji do pirolizy odpadow). Pyty z kottow ze spalarni odpadéw moga, w zaleznosci od technologii
spalania i odsiarczania spalin zawiera¢ znaczne ilosci siarczanu (VI) wapnia w postaci anhydrytu I,
jednoczesnie odpady takie czesto zawierajg mato rozpuszczalnych zwigzkéw chloru, co powoduje, iz
mogg by¢ w okreslonych warunkach stosowane jako regulator czasu wigzania cementu.

Celem twércow niniejszego wynalazku byto opracowanie mieszanki cementowej z wykorzysta-
niem pytéw z kottéw ze spalarni odpadow, ktére bedg posiada¢ dobre wiasciwosci regulatora wigzania
cementu, a jednoczesnie bedg spetnia¢é wymagania wynikajgce z obowigzujgcych norm, zwlaszcza do-
tyczgce ochrony srodowiska.

Istote wynalazku stanowi cement z siarczanowym regulatorem czasu wigzania, ktéry obok pod-
stawowego sktadnika cementu w postaci klinkieru, zwtaszcza portlandzkiego, zawiera regulator czasu
wigzania w postaci mieszanki pytéw odpadowych z kottdbw zawierajgcych substancje niebezpieczne
Z naturalnym siarczanem wapnia w postaci anhydrytu, przy czym wspomniane pyty odpadowe ozna-
czone sg kodem 190115* zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 r.
w sprawie katalogu odpadow (Dz.U. 2014 poz. 1923), sktad pytow odpadowych jest nastepujgcy:

skladnik zawartos¢ [%o]
Na,O 10,17
MgO 1,73
ALO; 5.39
Si0;, 14,29
P50s 2,12
SO, 29.8
Cl 0,58
K.O0 1,55
Ca0O 17,15
TiO, 6,37
Fe-0s 5,35
Br 0,01
F 0,14
Inne 5,36
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a udziat pytébw odpadowych w mieszance wynosi od 10% do 30%, natomiast procentowy udziat po-
szczegolnych sktadnikéw w cemencie jest nastepujgcy: klinkier od 92,4% do 93,5%, anhydryt od 4,1%
do 5,4%, pyty odpadowe od 1,2% do 3,5%, a proporcje poszczegdlnych sktadnikow dobrane sg w taki
sposob, by zawartos¢ siarczanu wapnia w przeliczeniu na zawartosc¢ tlenku siarki (SO3) w stosunku do
masy cementu nie przekraczata 4%.

Kotlowe pyty odpadowe o kodzie 190115* to pyly z kottdw zawierajgcych substancje niebez-
pieczne, mieszczgce sie w grupie 19 (Odpady z instalacji i urzadzen stuzacych zagospodarowaniu od-
padow, z oczyszczalni sciekéw oraz z uzdatniania wody pitnej i wody do celéw przemystowych) i pod-
grupie 1901 (Odpady ze spalarni odpadéw, w tym z instalacji do pirolizy odpadow).

Korzystnie, pyly odpadowe z kottéw zawierajgcych substancje niebezpieczne stanowigce sktad-
nik regulatora czasu wigzania cementu majg powierzchnie wiasciwg od 2000 cm?/g do 10000 cm?/g.

Korzystnie, cement zawiera dodatek mineralny w postaci popiotéw lotnych lub zuzla wielkopieco-
wego granulowanego lub kamienia wapiennego, w ilosci od 1% do 95% masy cementu.

W procesie produkcji cementu wedtug wynalazku mieszanke pytéw odpadowych z anhydrytem
wprowadza sie do instalacji mielgcej i mieli razem z klinkierem i ewentualnymi dodatkami mineralnymi,
bgdz mieli sie osobno (do powierzchni wiasciwej okoto 2000 cm?/g — 10000 cm?/g) i dodaje do pozosta-
tych sktadnikow cementu w mieszalniku.

Rozwigzanie wedtug wynalazku zostanie blizej objasnione na ponizszych przyktadach realizaciji.

Przyktad 1

Cement o sktadzie okreslonym w tabeli 3, ktéry obok podstawowego sktadnika cementu w postaci
klinkieru (o sktadzie pokazanym w tabeli 1) zawiera regulator czasu wigzania w postaci mieszanki kottowych
pytéw odpadowych o kodzie 190115* (o sktadzie pokazanym w tabeli 2) z naturalnym siarczanem wapnia
w postaci anhydrytu, przy czym w mieszance tej proporcja siarczanu wapnia w postaci anhydrytu w stosunku
do siarczanu wapnia pochodzacego z kottowych pytéw odpadowych wynosi 90% : 10%.

Tabela 1. Skfad klinkieru

skladnik zawartosc [%o]
Na,O 0,58
MgO 0,86
Al, 04 4,66
Si0, 23,69
P,0s 0,16
SO, 0,15
Cl 0,01
K,O 0,17
Ca0 66,72
TiO; 0,34
MnO 0,03
Fe, 05 227

Tabela 2. Sktad chemiczny pytéw 190115* uzytych w cemencie z przyktadu 1.

skladnik | zawartosc [%o]
Na,O 10,17
MgO 1,73
ALO; 5.39
Si0, 14.29
P,05 2,12
SO, 29,8
Cl 0,58
K.0 1.55
CaO 17,15
TiO; 6.37
Fe, 04 5.35
Br 0.01
F 0,14
Inne 5,36
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W celu oceny wiasciwosci cementu wedtug wynalazku, przygotowano typowy cement na bazie
klinkieru i anhydrytu, zawierajacy 3,5% SOs i stanowigcy materiat odniesienia w badaniach. Nastepnie
przygotowano cement wediug wynalazku, w ktérym 10% anhydrytu zastgpiono pytem odpadowym
190115* (0 29,8% zawartosci SOz w pyle), w takiej ilosci pytu, aby cement zawierat 3,5% SOs. Sktady
cementow przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Sktad cementdéw.

Zawarto$¢ sktadnika [kg] Zawartos¢ [%o]
Nazwa o Odpad
Klinkier Anhydryt SO;
190115%
CEM 1 odniesienia 8,460 0,540 - 3,5
CEM I z dodatki Aow

7 codatiiem pyiow 8,460 0,486 0,106 3.5

odpadowych 190115%

Kazdy z cementdéw zmielono do powierzchni wtasciwej okoto 3800 cm?/g. W obu przypadkach
mielenie trwato 105 minut. Wykonano badanie wodozadnosci. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.
Tabela 4. Wyniki badania wodozgdnosci wg PN-EN 196-3.

rodzaj cementu masa cementu [g] | masa wody [g] | wodozadnos¢ [%]

CEM I odniesienia 500 130 26,0

CEM 1 z dodatkiem pylow
odpadowych 190115%

500 131 26,2

Wyniki wskazuja, ze zmiana wodozgdnosci miesci sie w granicy btedu metody. W tabeli 5 poka-
zano wyniki badania czasu wigzania badanych cementow.
Tabela 5. Wyniki badania czasu wigzania wg PN-EN 196-3.

poczatek czasu koniec czasu _
réznica
rodzaj cementu wigzania wigzania
[min]
[min] [min]
CEM I odniesienia 130 180 50
CEM 1 z dodatkiem pylow

P 165 210 45

odpadowych 190115%*

Uzyskane wyniki wskazujg na wiekszg efektywno$¢ mieszanki anhydrytu z pytem odpadowym
190115* jako regulatora czasu wigzania. Oznacza to, iz wprowadzenie pylu odpadowego umozliwia
dodatkowe ograniczenie ilosci naturalnego anhydrytu.

W tabeli 6 przedstawiono wyniki badania konsystencji normowej zaprawy z badanymi cementami
wg PN EN 1015-3:2005.

Tabela 6. Wyniki badania konsystencji wg PN EN 1015-3:2005.

. Rozptyw zaprawy normowej
rodzaj cementu

[mm]
CEM 1 odniesienia 185
CEM I z dodatkiem pytéw odpadowych 190

190115*
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Zastgpienie 10% anhydrytu naturalnego pytem odpadowym 190115* nie wptyneto znaczgco na
konsystencje zaprawy normowej.

W tabeli 7 przedstawiono wyniki badania wytrzymatosci na sciskanie cementu odniesienia (anhy-
dryt jako regulator czasu wigzania) oraz cementu w ktérym 10% anhydrytu zastgpiono pytem odpado-
wym 190115*,

Tabela 7. Wyniki badania wytrzymato$ci na Sciskanie wg PN-EN 196-1.

wytrzymatos¢ na Sciskanie [MPa]
1 dzien 2dni | 7dni 28 dni
CEM I odniesienia 19,6 34,2 532 64,6

CEM 1 z dodatkiem pylow
odpadowych 190115%

17.5 34,7 50,3 62.4

Zastosowanie pytu odpadowego powoduje niewielkie (do okoto 6%) spadki wytrzymatosci na sci-
skanie, co nalezy traktowac¢ wprawdzie jako skutek uboczny wprowadzenia odpadu, jednak niewielki
w poréwnaniu do jego innych zalet.

Wykonano réwniez badania wymywalnosci jonow, ktérych wyniki przedstawiono w tabelach 8 9.
Stwierdzono, ze zastgpienie 10% anhydrytu pytem odpadowym 190115* skutkowato podniesieniem wy-
mywalnosci baru, jednak jest ono nieznaczne i miesci sie w zakresie wymagan dla materiatow obojet-
nych w swietle przyjetych norm.

Tabela 8. Stezenia jonoéw otowiu i baru w eluatach.

Ba Pb
zaprawa
mgz’dm3
CEM I odniesienia 0,502 <0.002
CEM 1 z dodatkiem pylow odpadowych
1,013 <0.002
190115*
material obojetny 2 0,05
Tabela 9. Stezenia jonéw chromu i molibdenu w eluatach.
Cr Mo
zaprawa
mg/dm3
CEM I odniesienia 0,047 0,046
CEM 1 z dodatkicm pyléw odpadowych
. 0,024 0.008
190115%

Uzyskane wyniki (tabela 9) pokazuja, ze uzycie pytu odpadowego 190115 jako substytutu 10%
anhydrytu naturalnego pozwala na obnizenie wymywalnosci chromu (o okoto 50%) oraz molibdenu
(o okoto 80%) ze stwardniatych zapraw cementowych. Pozwala to na ograniczenie stosowania srodkow
redukujgcych chrom szesciowartosciowy niekorzystnie wpltywajacy na srodowisko, a co za tym idzie
obnizenie kosztu wytwarzania cementu.

Przykiad 2

Cement o sktadzie okreslonym w tabeli 10, ktéry obok podstawowego skfadnika cementu w po-
staci klinkieru (o sktadzie pokazanym w tabeli 1) zawiera regulator czasu wigzania w postaci mieszanki
kottowych pytéw odpadowych o kodzie 190115 (o sktadzie pokazanym w tabeli 2) z naturalnym siar-
czanem wapnia w postaci anhydrytu, przy czym w mieszance tej proporcja siarczanu wapnia w postaci
anhydrytu w stosunku do siarczanu wapnia pochodzacego z kottowych pytdéw odpadowych o kodzie
190115* wynosi 80% : 20%.



W celu oceny wiasciwosci cementu wedtug wynalazku, przygotowano typowy cement na bazie
klinkieru i anhydrytu, zawierajacy 3,5% SOs i stanowigcy materiat odniesienia w badaniach. Nastepnie
przygotowano cement wedtug wynalazku, w ktérym 20% anhydrytu zastgpiono pytem odpadowym
190115* (0 29,8% zawartosci SOz w pyle), w takiej ilosci pytu, aby cement zawierat 3,5% SOs. Sktady
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cementow przedstawiono w tabeli 10.
Tabela 10. Sktad cementow.

) Zawartosc
Zawartos¢ sktadnika [kg]
[%]
Nazwa
Odpad
Klinkier Anhydryt SO;
190115%*
CEM I odniesienia 8,460 0,540 - 3,5
CEM 1 z dodatkiem pylow
8,460 0,431 0,212 35
odpadowych 190115*

Kazdy z cementdéw zmielono do powierzchni wtasciwej okoto 3800 cm?/g. W obu przypadkach
mielenie trwato 105 minut. Wykonano badanie wodozadnosci. Wyniki przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Wyniki badania wodozadno$ci wg PN-EN 196-3.

masa cementu masa wody wodozadnosé¢
rodzaj cementu
] ] [%]
CEM I odniesienia 500 130 26,0
CEM I z dodatkiem pylow -
500 131 26,2
odpadowych 190115%

Wyniki wskazujg, ze zmiana wodozgdnosci miesci sie w granicy btedu metody. W tabeli 12 poka-
zano wyniki badania czasu wigzania badanych cementéw.
Tabela 12. Wyniki badania czasu wigzania wg PN-EN 196-3.

poczatek czasu koniec czasu o
. ) . ) ) roznica
rodzaj cementu wigzania wigzania )
[min]
[min] [min]
CEM 1 odniesienia 130 180 50
CEM I z dodatkiem pylow
170 210 40

odpadowych 190115%

Uzyskane wyniki wskazujg na wiekszg efektywnos¢ mieszanki anhydrytu z pytem odpadowym
190115* jako regulatora czasu wigzania. Oznacza to, iz wprowadzenie pytu odpadowego umozliwia

dodatkowe ograniczenie ilosci naturalnego anhydrytu.

W tabeli 13 przedstawiono wyniki badania konsystencji normowej zaprawy z badanymi cemen-

tami wg PN EN 1015-3:2005.
Tabela 13. Wyniki badania konsystencji wg PN EN 1015-3:2005

rodzaj cementu

Rozplyw zaprawy normowe;

[mm]
CEM I odniesienia 185
CEM 1 z dodatkicm pylow odpadowych 190

190115%
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Zastgpienie 20% anhydratu naturalnego pytem odpadowym 190115* nie wptyneto znaczgco na
konsystencje zaprawy normowej.

W tabeli 14 przedstawiono wyniki badania wytrzymatosci na Sciskanie cementu odniesienia
(anhydryt jako regulator czasu wigzania) oraz cementu w ktérym 20% anhydrytu zastgpiono pytem od-
padowym 190115*.

Tabela 14. Wyniki badania wytrzymatosci na $ciskanie wg PN-EN 196-1.

wytrzymatosc na sciskanie [MPa]
1 dzien 2dni | 7dni | 28dni
CEM I odniesienia 19,6 34.2 53,2 64,6

CEM I z dodatkiem pyléw
odpadowych 190115%

18.9 34.1 48.4 61.1

Zastosowanie pytu odpadowego powoduje niewielkie (do okoto 9%) spadki wytrzymatosci na sci-
skanie, co nalezy traktowa¢ wprawdzie jako skutek uboczny wprowadzenia odpadu, jednak niewielki
w poréwnaniu do jego innych zalet.

Wykonano réwniez badania wymywalnosci jonéw, ktérych wyniki przedstawiono w tabelach 15
i 16. Stwierdzono, ze zastgpienie 20% anhydrytu pytem odpadowym 190115* skutkowato podniesie-
niem wymywalnosci baru oraz otowiu, jednak jest ono nieznaczne i miesci sie w zakresie wymagan dla
materiatow obojetnych w swietle przyjetych norm.

Tabela 15. Stezenia jonow otowiu i baru w eluatach.

Ba Pb
zaprawa
mg/dm’
CEM 1 odniesienia 0,502 <0,002
CEM 1 z dodatkiem pylow
1,140 0,015
odpadowych 190115*
material obojetny 2 0,05
Tabela 16. Stezenia jondw chromu i molibdenu w eluatach.
Cr Mo
zaprawa
mg/dm’
CEM I odniesienia 0,047 0,046
CEM I z dodatki /10w odpadowych
z dodatkiem pyléw odpadowvce 0.025 0.010
190115%*

Uzyskane wyniki (tabela 16) pokazuja, ze uzycie pytu odpadowego 190115* jako substytutu 20%
anhydrytu naturalnego pozwala na obnizenia wymywalnosci chromu (o okoto 46%) oraz molibdenu
(o okoto 78%) ze stwardniatych zapraw cementowych. Pozwala to na ograniczenie stosowania srodkow
redukujgcych chrom szesciowarto$ciowy niekorzystnie wptywajgcy na srodowisko, a co za tym idzie
obnizenie kosztu wytwarzania cementu.

Przyktad 3

Cement o sktadzie okreslonym w tabeli 17, ktéry obok podstawowego skfadnika cementu w po-
staci klinkieru (o sktadzie pokazanym w tabeli 1) zawiera regulator czasu wigzania w postaci mieszanki
kottowych pytéw odpadowych o kodzie 190115 (o sktadzie pokazanym w tabeli 2) z naturalnym siar-
czanem wapnia w postaci anhydrytu, przy czym w mieszance tej proporcja siarczanu wapnia w postaci
anhydrytu w stosunku do siarczanu wapnia pochodzgcego z kottowych pytéw odpadowych o kodzie
190115* wynosi 70% : 30%.
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W celu oceny wiasciwosci cementu wedtug wynalazku, przygotowano typowy cement na bazie
klinkieru i anhydrytu, zawierajacy 3,5% SOs i stanowigcy materiat odniesienia w badaniach. Nastepnie
przygotowano cement wediug wynalazku, w ktérym 30% anhydrytu zastgpiono pytem odpadowym
190115* (0 29,8% zawartosci SOz w pyle), w takiej ilosci pytu, aby cement zawierat 3,5% SOs. Sktady
cementow przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Sktad cementow.

' Zawartosé
Zawartosc sktadnika [kg]
[%]
Nazwa
Odpad
Klinkier Anhydryt S0;
19 01 15*
CEM 1 odniesienia 8,460 0,540 - 3.5
CEM 1 z dodatkiem pylow
8,460 0,378 0,318 3.5
odpadowych 190115*

Kazdy z cementdéw zmielono do powierzchni wtasciwej okoto 3800 cm?/g. W obu przypadkach
mielenie trwato 105 minut. Wykonano badanie wodozgdnosci. Wyniki przedstawiono w tabeli 18.

Tabela 18. Wyniki badania wodozadnosci wg PN-EN 196-3.

masa cementu masa wody wodozadnosé
rodzaj cementu
lgl [g] [%]
CEM 1 odniesienia 500 130 26,0
CEM I z dodatkiem pylow
500 133 26,6
odpadowych 190115%

Wyniki wskazuja, ze zmiana wodozadnosci jest nieznaczna.
W tabeli 19 pokazano wyniki badania czasu wigzania badanych cementow.

Tabela 19. Wyniki badania czasu wigzania wg PN-EN 196-3.

poczatek czasu koniec czasu )
' i ' ' roznica
rodzaj cementu wigzania wigzania
[min]
[min] [min]
CEM I odniesienia 130 180 50
CEM 1 z dodatkiem pylow
180 220 40
odpadowych 190115%

Uzyskane wyniki wskazujg na wiekszg efektywnos¢ mieszanki anhydrytu z pytem odpadowym
190115* jako regulatora czasu wigzania. Oznacza to, iz wprowadzenie pylu odpadowego umozliwia

dodatkowe ograniczenie ilosci naturalnego anhydrytu.
W tabeli 20 przedstawiono wyniki badania konsystencji normowej zaprawy z badanymi cemen-

tami wg PN EN 1015-3:2005.
Tabela 20. Wyniki badania konsystencji wg PN EN 1015-3:200 05.

Rozplyw zaprawy normowej
rodzaj cementu

[mm]
CEM I odniesienia 185
CEM 1 z dodatkiem pylow odpadowych 184

190115%
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Zastgpienie 30% anhydratu pytem odpadowym 190115 nie wptyneto znaczaco na konsystencje
zaprawy Nnormowe;.

W tabeli 21 przedstawiono wyniki badania wytrzymatosci na $ciskanie cementu odniesienia (an-
hydryt jako regulator czasu wigzania) oraz cementu w ktérym 30% anhydrytu zastgpiono pytem odpa-
dowym 190115*.

Tabela 21. Wyniki badania wytrzymatosci na $ciskanie wg PN-EN 196-1.

wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa]
1 dzien 2 dni 7 dmi 28 dni
CEM I odniesienia 19,6 34,2 53,2 64,6

CEM I z dodatkiem pylow
odpadowych 190115*

18.9 33,2 47.6 57.1

Zastosowanie pytu odpadowego powoduje (do okoto 12%) spadki wytrzymatosci na sciskanie, co
nalezy traktowa¢ wprawdzie jako skutek uboczny wprowadzenia odpadu, jednak niewielki w poréwnaniu
do innych jego zalet.

Wykonano réwniez badania wymywalnosci jonéw, ktérych wyniki przedstawiono w tabelach 22
i 23. Stwierdzono, ze zastgpienie 30% anhydrytu pytem odpadowym 190115* skutkowato podniesie-
niem wymywalnosci baru oraz otowiu, jednak jest ono nieznaczne i miesci sie w zakresie wymagan dla
materiatow obojetnych w $wietle przyjetych norm.

Tabela 22. Stezenia jonéw otowiu i baru w eluatach

Ba Pb
zaprawa
rng/drn3
CEM I odniesienia 0,502 <0,002
CEM 1 z dodatkiem pylow
1.485 0,028
odpadowych 190115%*
Limit - materiat obojetny 2 0,05
Tabela 23. Stezenia jonéw chromu i molibdenu w eluatach.
Cr Mo
zaprawa
mg/’dm3
CEM I odniesienia 0.047 0,046
CEM I z dodatkiem pylow odpadowych
0,020 <0,001
190115*

Uzyskane wyniki (tabela 23) pokazuja, ze uzycie pytu odpadowego 190115* jako substytutu 30%
anhydrytu naturalnego pozwala na obnizenia wymywalnosci chromu (o okoto 57%) oraz praktycznag
eliminacje wymywania molibdenu (stezenie w eluacie ponizej 1 ppb) ze stwardniatych zapraw cemen-
towych. Pozwala to na ograniczenie stosowania srodkéw redukujgcych chrom szesciowartosSciowy nie-
korzystnie wptywajgcy na srodowisko, a co za tym idzie obnizenie kosztu wytwarzania cementu.

Rozwigzanie wedtug wynalazku pozwala osiggng¢ kilka korzysci, rowniez ekologicznych. Pierw-
szg jest redukcja zapotrzebowania na naturalny anhydryt/gips stosowany dotychczas jako regulator
czasu wigzania cementu. Pozwala to oszczedza¢ zasoby naturalne i wpisuje sie w polityke zrownowa-
zonego rozwoju. Kolejng korzy$ciag jest mozliwos¢ zagospodarowania ucigzliwych odpadow jakimi sg
pyty ze spalarni odpadéw i ograniczenia sktadowania tych odpadoéw. Biorgc pod uwage fakt, iz przemyst
cementowy to przemyst wybitnie materiatochtonny, ilosci odpaddw, ktére mogag byé w ten sposéb odzy-
skane sg bardzo duze. Co wazne, proponowane rozwigzanie pozwala na zastosowanie odpadu jako
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surowca i dodatkowo umozliwia jego immobilizacje w stabilnych matrycach opartych na cementach por-
tlandzkich. Na uwage zastuguje réwniez korzystny wptyw pytéw na wymywalnos$¢ chromu. Zastosowa-
nie pytéw jako substytutu, korzystnie od 10 do 30%, ale nawet do 100% anhydrytu pozwala na ograni-
czenie wymywalnosci tego groznego pierwiastka nawet o kilkadziesigt procent. Podobng korzys¢ od-
nies¢ mozna jesli chodzi o wymywalnos$¢ molibdenu. W tym wypadku efekt jest jeszcze lepszy, o czym
przekonujg wyniki badan pokazane w powyzszych przyktadach wynalazku.

Siarczanowy regulator czasu wigzania cementu stanowigcy o istocie niniejszego wynalazku znaj-
dzie zastosowania rynkowe miedzy innymi w technologii produkcji cementu portlandzkiego lub spoiw
specjalnych.

Zastrzezenia patentowe

1. Cement z siarczanowym regulatorem czasu wigzania, znamienny tym, ze obok podstawo-
wego sktadnika cementu w postaci klinkieru, zwlaszcza portlandzkiego, zawiera regulator
czasu wigzania w postaci mieszanki pytébw odpadowych z kottéw zawierajgcych substancje
niebezpieczne z naturalnym siarczanem wapnia w postaci anhydrytu, przy czym sktad pytéw
odpadowych jest nastepujacy:

skladnik zawartos¢ [%o]
Na,O 10,17
MgO 1,73
Al 04 5,39
Si0, 14,29
P50 2,12
SO, 29.8
Cl 0,58
K,O 1,55
Ca0 17,15
TiO, 6,37
Fe,0; 5,35
Br 0,01
F 0,14
Inne 5.36

a udziat pytbw odpadowych w mieszance wynosi od 10% do 30%, natomiast procentowy
udziat poszczegoélnych skfadnikéw w cemencie jest nastepujacy: klinkier od 92,4% do 93,5%,
anhydryt od 4,1% do 5,4%, pyty odpadowe od 1,2% do 3,5%, a proporcje poszczegdlnych
skfadnikéw dobrane sg w taki sposéb, by zawartos¢ siarczanu wapnia w przeliczeniu na za-
wartosc¢ tlenku siarki (SO3) w stosunku do masy cementu nie przekraczata 4%.

2. Cement wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pyly odpadowe z kottéw zawierajgcych sub-
stancje niebezpieczne stanowigce skfadnik regulatora czasu wigzania cementu majg po-
wierzchnie wiasciwg od 2000 cm?/g do 10000 cm?/g.

3. Cement wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera dodatek mineralny w postaci popiotéw
lotnych lub zuzla wielkopiecowego granulowanego lub kamienia wapiennego, w ilosci od 1%
do 95% masy cementu.
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