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Artykut jest opisem doswiadczenia majgcego na celu weryfikacje mozliwo-
Sci wykorzystania pytow ceglanych, popiotow lotnych i odpaddéw dennych
ze spalania wegla brunatnego czy pytdw z bypassa, pochodzacych z linii
wypalania klinkieru w technologii adsorpcji metali ciezkich w Srodowisku
wodnym. Wszystkie te materiaty nie znajdywaty dotychczas uzytecznego
wykorzystania, stanowigc istotny balast odpadowy. Osiggniete wyniki ba-
dan nalezy uznac za bardzo obiecujgce. Analizowane odpady w opisanych
w artykule warunkach doswiadczenia wykazywaty bardzo dobre wtasciwosci
sorpcyjne — w wiekszosci przypadkow siegajace co najmniej 82% skutecz-
nosci. Na uwage zastuguje rowniez trwatos¢ wigzan sorpcyjnych. Uzyskana
w doswiadczeniu desorpcja metali ciezkich w wiekszosci przypadkow byta
znikoma. Pozytywne wyniki badan dajg nadzieje na rychte znalezienie uzy-
tecznego wykorzystania dla analizowanych odpadow.

1. Wprowadzenie

Europa przezywa swQj cywilizacyjny rozwoj, ktorego narastajacym przez dzie-
sigciolecia efektem jest wzrost bogactwa 1 dobrobytu. Rozw(j naszego konty-
nentu oparty jest jednak o intensywna eksploatacj¢ zasobow naturalnych [1-2].
Na przeciwleglym biegunie rozwoju cywilizacyjnego, a tym samym jego nega-
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tywnym skutkiem, jest powstawanie ogromnej masy odpadow — w tym odpadow
budowlanych, popioléw ze spalania oraz pytow z linii produkcyjnych [2-3].

Obecnie coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢ na postrzeganie odpadéw jako zrddia
zasobOow [4]. W hierarchii postepowania z odpadami ponowne wykorzystanie
oraz recykling i odzysk znajduja si¢ w Srodku piramidy najbardziej pozadanych
sposobOw postepowania z odpadami (ryc. 1) [5].
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Ryc. 1. Hierarchia postepowania z odpadami z zaznaczeniem miejsca ponownego wykorzystania
oraz recyklingu i odzysku [5]

Dzi§ wiele grup odpadéw jest juz zawracanych do ponownego wykorzystania
[7-28], ale sa tez takie, dla ktorych nie znajduje si¢ uzytecznego wykorzystania,
a wciaz rosnaca ich ilo$¢ stanowi powazne zagrozenie Srodowiskowe [29].

Do odpad6éw, ktore nie znajduja (lub znajduja w bardzo matym stopniu) wyko-
rzystania naleza m.in.:

- odpady ceglane,

- popioty lotne i odpady denne ze spalania wegla brunatnego,

- pyly z bypassa linii wypalania klinkieru.

W opolskim Oddziale Instytutu Ceramiki i Materialdow Budowlanych prowadzo-
ne sa badania takich odpadéw pod katem znalezienia mozliwosci ich uzyteczne-
go zagospodarowania. W dalszej czeSci artykulu przedstawiono opis i wyniki
doSwiadczen przy badaniu mozliwoSci adsorbowania metali ciezkich w Srodowi-
sku wodnym przez wymienione uprzednio surowce odpadowe.
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2. Materiat i metodyka

Do badan wybrano nastgpujace materiaty:

- rozdrobnione odpady ceglane,

— popioty lotne fluidalne ze spalania wegla brunatnego,
- popioty denne ze spalania wegla brunatnego,

- pyly z bypassa linii wypalania klinkieru,

- glina - jako materiat poréwnawczy (referencyjny).

Wyzej wymienione materialy poddano na wstepie analizie uziarnienia i proceso-
wi badania wymywalnoS$ci metali ciezkich.

Analiza uziarnienia byla wykonana metoda dyfraktometryczna — granulometrem
laserowym LLAU-11 o zakresie pomiarowym od 0,19 do 200 um. Metoda pomia-
ru tego urzadzenia polega na tym, ze wiazka Swiatla lasera He-Ne o dlugosci fali
0,6328 um jest poszerzana w ukladzie Keplera do wiazki réwnoleglej o szero-
kosci ok. 30 mm. Roéwnolegla wiazka Swiatta za poszerzaczem oSwietla kuwete,
gdzie ulega rozproszeniu na czastkach pytu zawieszonych w cieczy dyspergujace;j
(alkoholu izopropylowym). Rozproszone Swiatlo pada na soczewke Fouriera, kto-
ra ma za zadanie rozdzieli¢ promienie rozproszone pod réznymi katami. Swiatto,
ktore nie uleglo rozproszeniu, biegnace rdwnolegle do osi optycznej uktadu, jest
skupiane w ognisku soczewki, natomiast promienie rozproszone pod okreslonym,
tym samym, katem sa skupiane w plaszczyZznie ogniskowej soczewki w §cisle
okreslonej odlegtosci od ogniska. Zespo6t 16 detektorow kontrolowanych sterow-
nikiem mikroprocesorowym mierzy natezenie Swiatla w plaszczyZznie ogniskowe]
1 za pomoca lacza RS232 przekazuje je do programu pomiarowego. Laserowy
analizator uziarnienia przyrownuje zmierzone widmo rozproszenia do widm
zmierzonych podczas kalibracji przyrzadu na probkach wzorcowych o znanym
skladzie ziarnowym. Wzorcami jest 20 probek piasku kwarcowego odpowiednio
przygotowanych przez separacje 1 mielenie, a nastepnie poddanych analizie skla-
du ziarnowego na aparacie Analysette-22 produkcji firmy Fritsch GmbH. W pro-
cesie kalibracji tworzony jest model regresji wielowymiarowej, ktérego parame-
try sa zapisywane w programie pomiarowym i na ich podstawie oraz pomiarze
widma rozproszenia nieznanej probki wyliczany jest sktad ziarnowy [30]. Czas
pomiaru uziarnienia probki wynosi 2-4 minuty. Rezultatem pomiaru uziarnienia
jest wynik w postaci pliku i/lub wydruku zawierajacy:

- krzywa sumacyjna uziarnienia w zakresie od 0,1 do 200 pm,

- zawarto$¢ 49 klas ziarnowych — w postaci tabelarycznej i histogramu,
- udziat frakcji < 2,5 pm,

- udziat frakcji < 10 pum,
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- udziat frakcji < 20 pm,
- udziat frakcji < 60 pum,
- mediana (D50),

- percentyl 90% (D90),

- percentyl 97% (D97).

Roztwory do badania wymywalnoSci przygotowane zostaly jako mieszaniny
badanego materialu z woda demineralizowana w stosunku 1:10. Wytrzasanie
trwato 24 godziny. Po procesie wytrzasania, na saczku odseparowany zostat
badany material, a przesacz poddany byt oznaczeniu zawartosci 14 metali cigz-
kich wylugowanych z badanego materiatu, takich jak: wanad (V), chrom (Cr),
mangan (Mn), kobalt (Co), nikiel (Ni), miedZ (Cu), cynk (Zn), arsen (As),
kadm (Cd), antymon (Sb), bar (Ba), tal (Tl), otéw (Pb) i rte¢ (Hg). Do okre-
Slenia zawartoSci metali cigzkich (z wyjatkiem Hg) wykorzystano spektrometr
mas z jonizacja w plazmie indukcyjnej sprzezonej ICP-MS model 7700 firmy
Agilent Technologies. Badania przeprowadzono metoda akredytowana przez
PCA w Warszawie zgodnie z norma PN-EN ISO 17294-2:2016-11 (zakres po-
miarowy: od 0,00005 do 50 mg/dm?, zakres elastyczny — dopuszcza si¢ zmiane
zakresu pomiarowego). Stezenie Hg oznaczono metoda absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej technika amalgamacji przy uzyciu analizatora rteci AMA 254
zgodnie z akredytowana przez PCA w Warszawie procedura badawcza PB-LL-
20 wyd. 1z07.03.2016 r. (zakres pomiarowy: od 0,0007 do 0,5 mg/dm?, zakres
elastyczny - dopuszcza si¢ zmian¢ zakresu pomiarowego).

Kolejnym etapem doSwiadczenia bylo sprawdzenie mozliwosci adsorbowania
metali ciezkich w Srodowisku wodnym przez badane materialty. W tym celu
przygotowano wodne roztwory wzorcowe:

- o stezeniu 10 mg/dm® kazdego z nastepujacych metali ciezkich: V, Cr, Mn,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Sb, Ba, Tl 1 Pb;

- o stezeniu 5 mg/dm® Hg.

Do przygotowanych roztworOw wzorcowych dodano badane materialty w pro-
porcjach:

-3 g/dm?,
- 6 g/dm?,
- 15 g/dm’?
oraz przeprowadzono proces 24-godzinnego wytrzasania.

Po procesie wytrzasania, analogicznie jak poprzednio, z kazdego z roztworow
wzorcowych odsaczono badane materialy, a przesacz poddano analizie zawarto-
Sci metali ciezkich.
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Ostatni etap doSwiadczenia polegat na badaniu poziomu desorpcji metali cigz-
kich z odsaczonych wcze$niej materiatow, ktére byly uzyte jako sorbenty metali
ciezkich w roztworach wzorcowych. W tym celu przygotowano roztwory ba-
danego materialu z woda demineralizowana w stosunku 1:10 1 przeprowadzono
proces badawczy analogiczny do pierwotnego badania poziomu wymywalnosci
metali ci¢zkich z badanych materialow.

3. Omowienie i dyskusja wynikéw
3.1. Charakterystyka uziarnienia badanych materiatéw

Pyl ceglany - charakteryzowat si¢ nastgpujacym udzialem frakcyjnym uziarnie-
nia:

— frakcja < 2,5 um — 34,49%,

— frakcja < 10 um — 60,49%,

— frakcja <20 um — 74,76 %,

— frakcja < 60 pum — 90,32%.

Statystyczna analiza uziarnienia pylu ceglanego wykazata, ze 50% wszystkich
ziaren (mediana, D50) charakteryzowata si¢ Srednica ponizej 6,68 um, 90%
wszystkich ziaren (D90) charakteryzowala si¢ Srednica ponizej 58,84 um, a 97 %
(D97) - ponizej 95,54 um. Na rycinie 2 przedstawiono wykres charakteryzujacy
uziarnienie pylu ceglanego analizowanego przez laserowy analizator uziarnienia
LAU-11.
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Popiol lotny fluidalny ze spalania wegla brunatnego - charakteryzowatl si¢
nastepujacym udzialem frakcyjnym uziarnienia:

— frakcja < 2,5 um — 25,93%,
— frakcja < 10 um — 60,38%,
— frakcja <20 um — 75,54 %,
— frakcja < 60 um — 91,81%.
Statystyczna analiza uziarnienia popiotu lotnego fluidalnego wykazata, ze 50%
wszystkich ziaren (mediana, D50) charakteryzowala si¢ Srednica ponizej 7,08
um, 90% wszystkich ziaren (D90) charakteryzowala si¢ Srednica ponizej 53,11
um, a 97% (D97) - ponizej 90,04 um. Na rycinie 3 przedstawiono wykres

charakteryzujacy uziarnienie popiotu fluidalnego ze spalania wegla brunatnego
analizowanego przez laserowy analizator uziarnienia LAU-11.
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Ryc. 3. Wykres charakteryzujacy uziarnienie
badanego popiotu lotnego fluidalnego
ze spalania wegla brunatnego analizowanego przez laserowy
analizator uziarnienia LAU-11

Popiol denny ze spalania wegla brunatnego - charakteryzowal si¢ nastepuja-
cym udziatem frakcyjnym uziarnienia:

- frakcja < 2,5 um - 13,99%,
- frakcja < 10 um - 36,19%,
- frakcja < 20 um - 54,72 %,
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- frakcja < 60 um - 82,66 %.

Statystyczna analiza uziarnienia popiotu dennego wykazata, ze 50% wszystkich
ziaren (mediana, D50) charakteryzowata si¢ Srednica ponizej 16,55 um, 90%
wszystkich ziaren (D90) charakteryzowata si¢ Srednica ponizej 80,61 pum, a 97 %
(D97) - ponizej 122,35 pm. Na rycinie 4 przedstawiono wykres charakteryzu-
jacy uziarnienie popiolu dennego ze spalania wegla brunatnego analizowanego
przez laserowy analizator uziarnienia LAU-11.
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Ryc. 4. Wykres charakteryzujacy uziarnienie badanego popiolu dennego
ze spalania wegla brunatnego analizowanego przez laserowy
analizator uziarnienia LAU-11

Pyl z bypassa linii wypalania klinkieru portlandzkiego - charakteryzowat si¢
nastepujacym udzialem frakcyjnym uziarnienia:

— frakcja < 2,5 pm — 13,05%,
— frakcja < 10 um — 31,10%,
— frakcja <20 pum — 58,87 %,
— frakcja < 60 pm — 91,54%.
Statystyczna analiza uziarnienia pylu z bypassa wykazata, ze 50% wszystkich
ziaren (mediana, D50) charakteryzowata si¢ Srednica ponizej 15,99 pum, 90%
wszystkich ziaren (D90) charakteryzowala si¢ Srednica ponizej 55,04 um, a 97 %
(D97) - ponizej 88,77 ym. Na rycinie 5 przedstawiono wykres charakteryzujacy

uziarnienie pytu z bypassa linii wypalania klinkieru portlandzkiego analizowane-
go przez laserowy analizator uziarnienia LAU-11.
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Ryc. 5. Wykres charakteryzujacy uziarnienie badanego pyhu z bypassa
linii wypalania klinkieru portlandzkiego analizowanego przez laserowy
analizator uziarnienia LAU-11

Glina (jako material referencyjny/poréwnawczy) — charakteryzowala si¢ na-
stepujacym udzialem frakcyjnym uziarnienia:

- frakcja < 2,5 um - 21,32%,
- frakcja < 10 um - 36,76 %,
- frakcja < 20 um - 48,76 %,
- frakcja < 60 um - 81,78%.

Statystyczna analiza uziarnienia gliny wykazata, ze 50% wszystkich ziaren (me-
diana, D50) charakteryzowatla si¢ Srednica ponizej 21,11 pum, 90% wszystkich
ziaren (D90) charakteryzowata si¢ Srednica ponizej 82,32 um, a 97% (D97)
- ponizej 125,94 um. Na rycinie 6 przedstawiono wykres charakteryzujacy
uziarnienie gliny analizowanej przez laserowy analizator uziarnienia LAU-11.
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Ryc. 6. Wykres charakteryzujacy uziarnienie badanej gliny analizowanej
przez laserowy analizator uziarnienia LAU-11

3.2. Wymywalnos$¢ metali ciezkich
z badanych materiatéw

Na rycinie 7 przedstawiono wykres poziomu wymywalnoSci wszystkich metali
ciezkich z poszczegolnych materiatow z wyjatkiem rteci, ktorej iloS¢ w kazdym
przyp. dku byl ponizej poziomu ozn, ¢z, InoSci przyrzadu pomi, rowego AMA
254 (doln, gr.nic, ozn, cz. InoSci — 0,0007 mg).
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Ryc. 7. Wykres poziomu tugow, ni, met, li ciezkich z b, d,_ nych m, teri, 16w



60 GRZEGORZ SIEMIATKOWSKI, ALFRED NOLEPA, KATARZYNA KIPRIAN

FugowalnoS$¢ metali cigzkich z badanych materiatdw charakteryzowala si¢ istot-
na selektywnoscia. W wigkszoSci przypadkéw zawarto$¢ analizowanych me-
tali ciezkich w przesaczu miala charakter Sladowy. Wyjatek stanowily V, Cr,
Zn, Ba i1 Pb, ktore charakteryzowaly si¢ wyzsza koncentracja w przesaczu.
W stosunku do innych materialow wysoka (minimum o dwa rzedy wielkosci
wyzsza) wymywalno$¢ V 1 Cr zaobserwowano z pylu ceglanego (odpowiednio
0,183 mg/dm? i 0,466 mg/dm?). Popidt lotny fluidalny i popiot denny ze spa-
lania wegla brunatnego, w poroOwnaniu do pozostalych materialow, charakte-
ryzowaly si¢ duzo wyzsza wymywalno$cia Ba (odpowiednio 0,458 mg/dm?
i 0,524 mg/dm?). Z kolei pyt z bypassa linii wypalania klinkieru portlandzkiego
charakteryzowal si¢ podwyzszona w stosunku do innych materialéw lugowalno-
$cia Zn i Pb (odpowiednio 0,122 mg/dm?i 0,151 mg/dm?).

3.3. Zdolnos¢ badanych materiatéw
do adsorbowania metali ciezkich
w sSrodowisku wodnym

Na rycinach 8, 9 i 10 przedstawiono wyniki badan pozostato$ci metali cigzkich
w przesaczach roztworow wzorcowych, w ktorych stezenie badanych materia-
l6w wynosito odpowiednio: 3 g/dm?, 6 g/dm?®i 15 g/dm?.
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Ryc. 8. Zawarto$¢ metali ciezkich w przesaczach roztworéw wzorcowych, w ktorych stezenie
badanych materiatéw wynosito 3 g/dm?
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Ryc. 9. Zawarto$¢ metali ciezkich w przesaczu roztworéw wzorcowych, w ktdrym stezenie
badanych materiatéw wynosito 6 g/dm?
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Ryc. 10. Zawarto$¢ metali ciezkich w przesaczu roztworéw wzorcowych, w ktorym stezenie
badanych materialéw wynosito 15 g/dm?

Jak dowodza wyniki, wszystkie badane materialy wykazuja bardzo dobre wia-
SciwoSci adsorpcyjne metali ciezkich w Srodowisku wodnym. W wigkszoSci
przypadkow ich zastosowanie spowodowato redukcje zawartoSci metali cigzkich
w roztworach wzorcowych o co najmniej 82%. Odstepstwa od tej reguty doty-
czyly jedynie przesaczOw mieszanin wodnego roztworu wzorcowego z pylem
z bypassa linii wypalania klinkieru cementowego, w ktorych stezenie tego pylu
wynosito odpowiednio 3 g/dm?®i 6 g/dm?. W przesaczach tych zidentyfikowano
wysokie zawartoSci Pb 1 Zn. Redukcja pozostalych metali wynosita co najmnie;j
83,5% . W tym miejscu nalezy przypomnie¢, ze juz we wczeSniejszych badaniach
poziomu lugowania metali ciezkich z uzytych w doSwiadczeniach materiatow,
zauwazono w przesaczu z mieszaniny wody z pylem z bypassa podwyzszona
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w stosunku do innych zawarto$¢ Pb i Zn. W przesaczu z mieszaniny wodnego
roztworu wzorcowego z pytem z byassa, w ktorym st¢zenie tego pylu wynosito 3
g/dm?, zawarto$¢ Pb byta wrecz wyzsza niz poczatkowa - co jest efektem wytu-
gowania tego metalu z pytu z bypassa. W przypadku Zn poziom st¢zenia w oma-
wianym przesaczu ulegt jedynie niewielkiemu zmniejszeniu o 8% . Nie oznacza
to jednak, ze pyl z bypassa linii wypalania klinkieru nalezy skresli¢ z listy po-
tencjalnych adsorbentow metali ciezkich w Srodowisku wodnym. W przesaczach
z mieszanin wodnego roztworu wzorcowego z tym pytem, w ktorych jego ste-
zenie bylo wyzsze niz 3 g/dm?, zauwazano systematyczna poprawe efektywnosci
procesOw adsorpcyjnych. I tak w przesaczu, w ktorym stezenie pytu z bypassa
wynosito 15 g/dm?, zawarto§¢ Pb nie przekraczata 2,2904 mg/dm? (redukcja
o0 77%), a Zn w ogdle nie zidentyfikowano (redukcja o 100%). Efektywno§¢
redukcji pozostatych metali ciezkich takze byla na bardzo zadowalajacym pozio-
mie. W przesaczu, oprécz omawianego otowiu, zanotowano nieznaczna obec-
no$¢ Ba (1,55431 mg/dm? - redukcja o 84,46%), Tl (0,80151 mg/dm? - reduk-
cja091,98%) i Mn (0,25751 mg/dm? - redukcja 0 97,42 %). Natomiast stezenie
pozostatych metali ciezkich mozna uznac za Sladowe - redukcja ich zawartoSci
w przesaczu mieScita si¢ w granicach 99,42-100,00% . Wynik ten, na tle innych
badanych materiatow, okazal si¢ byC najlepszym.

W tym miejscu warto zwroci¢ uwage na odmienne od pozostalych materialow
zachowanie gliny, ktora wraz ze wzrostem jej koncentracji w roztworze wzorco-
wym wykazywala gorsze wtaSciwosci adsorpcyjne metali cigzkich.

3.4. Testowanie badanych materiatéw pod katem trwatosci
wiazan adsorpcyjnych w srodowisku wodnym

Na kolejnych trzech rycinach (ryc. 11-13) przedstawiono graficznie poziomy
wymywalnosci metali cigzkich z poszczegdlnych materiatow, pogrupowane na:

- desorpcje z materiatOw odseparowanych wczesniej z roztworOw wzorcowych,
w ktérych znajdowaty si¢ one w proporcji 3 g/dm?® (ryc. 11);
- desorpcje z materiatOw odseparowanych wczesniej z roztworOw wzorcowych,
w ktorych znajdowaly sie one w proporcji 6 g/dm® (ryc. 12);

- desorpcje z materiatlow odseparowanych wczesniej z roztworOw wzorcowych,
w ktoérych znajdowaly si¢ one w proporcji 15 g/dm® (ryc. 13).
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Ryc. 11. Wykres poziomu tugowania metali cigzkich z badanych materialéw odseparowanych
wczesniej z roztwor6w wzorcowych, w ktérych znajdowaty sie one w proporcji 3 g/dm?

0,7 Poziom tugowania
z materiatu
06 sorpcyjnego (6 g/dm?)
@pyt ceglany

05 mpopidt lotny fluidalny|
K opopidt denny
< 04
> opyt z bypassa
€ Bmglina

02

01

00
V. C Mhn Co Ni Cu Zn As Cd Sb Ba TI Pb Hg

Ryc. 12. Wykres poziomu lugowania metali ciezkich z badanych materiatow odseparowanych
wczesniej z roztworéw wzorcowych, w ktérych znajdowaty sie one w proporcji 6 g/dm?
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Ryc. 13. Wykres poziomu lugowania metali ci¢zkich z badanych materiatéw odseparowanych
wcezesniej z roztworéw wzorcowych, w ktérych znajdowaty sie one w proporcji 15 g/dm?
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Z otrzymanych wynikéw badan mozna og6lnie wywnioskowaé, ze w wigkszo-
Sci przypadkéw desorpcja metali cigzkich z materialow uzytych wczesniej jako
adsorbenty miala charakter znikomy. W przypadku materialéw odseparowanych
wczesniej z roztworow wzorcowych, w ktorych znajdowatly sie one w proporcji
3 oraz 15 g/dm® - najczedciej nie przekraczata 1%, a w odniesieniu do mate-
riatéw, ktére znajdowaly si¢ w proporcji 6 g/dm?® — najczeSciej nie przekraczata
1,5%. Oznacza to zatem, ze w tych przypadkach wiazania adsorpcyjne charak-
teryzowaty si¢ wysoka trwatoscia.

Pojawily si¢ jednak odstgpstwa od tej reguty. Dotyczyly one najczesciej de-
sorpcji pierwiastkow S§ladowych, takich jak Hg, Ba, a rzadziej Pb, Zn i Mn.
Zauwazono takze rozbieznoSci w poziomach desorpcji metali ciezkich z roz-
nych materialow, uzytych w roztworach wzorcowych w roznych stezeniach.
Wsrod badanych materialéw uzytych jako sorbenty metali ciezkich z roztworow
wzorcowych, w ktérych znajdowaly si¢ one w proporcji 3 g/dm?, najnizsza
desorpcja metali ciezkich charakteryzowaly si¢ glina (desorpcja w odniesieniu
do Hg - ponizej 0,72%, a w pozostalych przypadkach - zdecydowanie ponizej
0,19%) 1 popiol denny ze spalania wegla brunatnego (desorpcja w odniesieniu
do Hg - ponizej 1,1%, a w pozostatych przypadkach z wyjatkiem Ba - ponizej
0,6%; w przypadku Ba - ponizej 2,6%). Sposrod pozostatych materiatow pyt
z bypassa linii wypalania klinkieru charakteryzowal najwyzsza ze wszystkich
desorpcja Pb (6,83%) i Zn (5,62%). Pozostate pierwiastki §ladowe wymywaly
w iloSci ponizej 1% zaabsorbowanych metali ciezkich. Popiét lotny fluidalny ze
spalania wegla brunatnego charakteryzowat si¢ najwyzsza ze wszystkich desorp-
cja Hg (4,5%) 1 Ba (5,62 %). Pozostale pierwiastki §sladowe wymywaty si¢ w ilo-
Sci ponizej 1,1% zaabsorbowanych metali cigzkich. Pyl ceglany nie posiadat
znaczacych maksymalnych poziomdéw desorpcji, ale w poroOwnaniu do innych
materialéw charakteryzowat si¢ jednymi z najwyzszych pozioméw wylugowania
wigkszoSci zaabsorbowanych metali cigzkich.

Ws&réd badanych materialéw uzytych jako sorbenty metali ciezkich z roztworéw
wzorcowych, w ktoérych znajdowaly si¢ one w proporcji 6 g/dm?, w wigkszosci
przypadkow notowano wyzsze poziomy desorpcji pierwiastkOw Sladowych niz
mialo to miejsce w przypadku wczeSniej omawianych materialow, ktOre znaj-
dowaly si¢ w roztworach wzorcowych w proporcji 3 g/dm?. W tym zestawieniu
najnizsza desorpcja metali ciezkich ponownie charakteryzowala sie glina (de-
sorpcja w odniesieniu do Hg - ponizej 0,76%, a w pozostalych przypadkach
- zdecydowanie ponizej 0,85%) oraz tym razem pyt z bypassa linii wypalania
klinkieru (desorpcja w odniesieniu do Hg — ponizej 1,13%, desorpcja Zn i Cu
odpowiednio: 1,61% i 1,11%, a w pozostatych przypadkach - ponizej 0,49%).
Popidt denny ze spalania wegla brunatnego w tym przypadku osiagnat gorsze
wyniki - gléwnie za sprawa wczesniej niewystepujacego, a obecnie najwyzszego
sposrod wszystkich poziomu desorpcji Hg, ktéra wynosita 8,32 % oraz wyzsze-
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go jeszcze niz poprzednio poziomu desorpcji Ba wynoszacej 3,93 %. Pozostate
pierwiastki Sladowe wymywaty w iloSci ponizej 0,59 % zaabsorbowanych metali
ciezkich - tzn. na podobnym poziomie jak poprzednio. Popiot lotny fluidalny
ze spalania wegla brunatnego charakteryzowat sie zdecydowanie nizszym niz
poprzednio poziomem desorpcji Hg (0,9 %) oraz minimalnie nizszym poziomem
desorpcji Ba (5,56%). Pozostate pierwiastki Sladowe wymywaly si¢ w iloSci
wyzszej niz poprzednio, tj. ponizej 1,7% zaabsorbowanych metali cigzkich.
W tym zestawieniu pyl ceglany nie osiagnal wprawdzie takiego poziomu de-
sorpcji Ba 1 Hg co popidt denny, ale podobnie jak poprzednio w porOwnaniu
do innych materiatlow charakteryzowatl si¢ jednymi z najwyzszych poziomow
wylugowania wigkszoSci zaabsorbowanych metali cigzkich.

Sposrod badanych materialow uzytych jako sorbenty metali ciezkich z roztwo-
réw wzorcowych, w ktérych znajdowaty si¢ one w proporcji 15 g/dm?, w wigk-
szoSci przypadkéw notowano nieznaczne roznice poziomow desorpcji pierwiast-
kéw §ladowych, zblizone jednak do poziomdéw desorpcji z materiatow, ktOre
znajdowatly si¢ w roztworach wzorcowych w proporcji 3 g/dm?. Pojawiaja si¢
jednak zmiany zaslugujace na szczegdlna uwage. Najwigksza pozytywna zmiana
jest poziom desorpcji metali ciezkich z pylu z bypassa linii wypalania klinkieru
portlandzkiego. Najwyzszy, dla tego materiatlu, poziom wylugowania zaadsorbo-
wanych metali ciezkich dotyczyl Pb i Ba i wynosit odpowiednio zaledwie 0,97 %
1 0,82%. Pozostale pierwiastki §ladowe ulegaty desorpcji w iloSci nieprzekra-
czajacej 0,27%, co jest zdecydowanie najlepszym wynikiem spoSrod wszystkich
badanych materiatow. W wigkszosci przypadkdéw pozytywnymi zmianami w za-
kresie desorpcji metali ciezkich charakteryzowal si¢ takze popiot lotny fluidalny.
Pozostate materiaty, tj. popiol denny, pyl ceglany i glina uzyskiwaly na ogot
wyzsze poziomy wylugowania zaadsorbowanych metali cigzkich, anizeli miato
to miejsce w pozostatych przypadkach.

4. Podsumowanie

Z analizy badan wynika, ze wszystkie wykorzystane w doSwiadczeniach ma-
terialy charakteryzuja si¢ dobrymi wlaSciwoSciami sorpcyjnymi. W wigkszoSci
przypadkow metale cigzkie z wzorcowego roztworu wodnego zostaly zaadsor-
bowane w co najmniej 82 %. Odstepstwa zauwazono jedynie dla pylu z bypassa
linii wypalania klinkieru portlandzkiego, ktéry w niskich stezeniach (3 g/dm?
i 6 g/dm’) charakteryzowat si¢ selektywnymi wtaciwo$ciami sorpcyjnymi, oraz
gliny, ktora wraz ze wzrostem stezenia w roztworze wzorcowym wykazywala
pogorszenie wlasciwosci sorpcyjnych. Jesli chodzi o pyl z bypassa linii wypala-
nia klinkieru portlandzkiego, nalezy zaznaczy¢, ze w stezeniu 3 g/dm® material
ten w ogole nie adsorbowal otowiu 1 bardzo stabo adsorbowal cynk. Jednak
wraz ze wzrostem koncentracji tego ,,sorbentu” w zawiesinie, poziom adsorp-
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cji wszystkich metali cigzkich systematycznie rést. W roztworze wzorcowym,
w ktérym stezenie pytu z bypassa wynosito 15 g/dm?® Pb zostat zaadsorbowany
w77%,Baw 84,46%, Tl w 91,98%, a Mn w 97,42 %, a adsorpcja pozostatych
metali cigzkich miescila si¢ w granicach 99,42-100,00%. Wynik ten, na tle in-
nych badanych materialow, okazal si¢ najlepszym.

Glina w przeprowadzonych doSwiadczeniach zachowywata si¢ odmienne. W naj-
nizszych stezeniach (3 g/dm?® i 6 g/dm?) wykazywata bardzo dobre wtasciwosci
adsorpcyjne, a w stezeniu 15 g/dm?® poziom adsorpcji ulegt pogorszeniu. Powody
takiego zachowania wymagaja dalszych badan.

Na uwage zastuguje takze fakt, ze w wigkszoSci przypadkoOw wiazania adsorp-
cyjne charakteryzowaty si¢ duza stabilnoScia, w wyniku czego zaadsorbowane
metale ci¢zkie ulegaly tugowaniu z sorbentéw w znikome;j iloSci — ponizej 1%
w odniesieniu do materialow odseparowanych wczesniej Z roztworOw wzorco-
wych, w ktérych znajdowaty si¢ one w proporcji 3 g/dm?oraz 15 g/dm? i ponizej
1,5% w przypadku materialéw, ktére znajdowaly si¢ w roztworach w proporcji
6 g/dm?. Zwigkszone tugowanie, jesli si¢ pojawiato, dotyczyto jedynie Hg, Ba,
a rzadziej Pb, Zn oraz Mn i nie przekraczalo 6,83 % zaadsorbowanych pier-
wiastkow Sladowych. W tym miejscu warto zwroci€ uwage na trwato$¢ wiazan
adsorpcyjnych pytu z bypassa linii wypalania klinkieru portlandzkiego, w przy-
padku ktorego jedynie z materialu uzytego w roztworze wzorcowym w proporcji
3 g/dm’® wystepowato zwigkszone tugowanie Zn i Pb. W pozostatych przypad-
kach desorpcja metali cigzkich z tego materiatlu, uzytego w roztworach wzorco-
wych w koncentracjach 6 g/dm? i 15 g/dm?, ulegata odpowiednio systematyczne-
mu zmniejszaniu, osiagajac ostatecznie zdecydowanie najlepszy wynik sposrod
wszystkich badanych materiatow. Wzrost poziomu wymywalnoSci - w szczegol-
noSci Zn i Pb - dotyczyl rowniez gliny, wykorzystanej w roztworze wzorcowym
jako sorbent w stezeniu 15 g/dm’.

W odniesieniu do adsorpcji Hg najlepsze wyniki wykazaty: popiol lotny i popi6t
denny z kotléow fluidalnych, ktére zaadsorbowaly w zasadzie 100% tego meta-
lu. Jednak w przypadku tych dwodch sorbentow wiazania adsorpcyjne okazaly
si¢ najmniej trwale i powodowaty desorpcje w wodzie od 1,1% do 10,5% Hg
w przypadku popiolu dennego ze spalania wegla brunatnego i od 0,91% do
4,5% Hg w odniesieniu do popiotu fluidalnego ze spalania wegla brunatnego —
co w zaleznoSci od sytuacji moze byC wada 1 zaleta tego materialu sorpcyjnego.
Wada jest niska trwalo$¢ wiazania sorpcyjnego, a zaleta mozliwoS¢ adsorbowa-
nia i odzyskiwania rteci’.

" Praca zostala sfinansowana ze §rodkéw na dziatalnosé statutowa Instytutu Ceramiki i Materialéw
Budowlanych.
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The article is a description of the experience aimed at verifying the possi-
bility of using brick dust, fly ash and bottom waste from lignite combustion
or bypass dust, which came from the clinker firing line in the technology of
adsorption of heavy metals in the water environment. All these materials
have not yet found useful use, constituting a significant waste ballast. The
research results achieved should be considered very promising. The ana-
lyzed waste in the experimental conditions described in the article showed
very good sorption properties — in most cases reaching at least 82% of ef-
fectiveness. Noteworthy is the durability of sorption bonds. The desorption
of heavy metals obtained in the experiment was, in most cases, insignificant.
Positive research results give hope for prompt finding of useful use for the
analyzed waste.



