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STRESZCZENIE

W pracy zaprezentowano wspotczesne metody zagospodarowania, zestalania i immobilizacji popiotow i zuzli ze
spalarni odpadow. Przedstawiono innowacyjne technologie rozwigzujace problem tego rodzaju materiatow. Sku-
piono si¢ na najbardziej obiecujacych technologiach zestalania miedzy innymi na procesach geopolimeryzacji.
Przedstawiono przyktadowe wyniki badan zestalonych popiotdéw i zuzli w matrycach geopolimerowych. Przepro-
wadzone badania wykazaly, ze wymywalno$¢ metali cigzkich z matryc geopolimerowych zawierajacych popioty
ze spalania odpadéw komunalnych kwalifikuje je do sktadowania na sktadowiskach odpadow innych niz niebez-
pieczne i obojetne. Badania te wykazaly praktycznie 100% skuteczno$¢ immobilizacji takich pierwiastkow jak bar
(Ba), kadm (Cd), cynk (Zn), rte¢ (Hg), nikiel (Ni), otéw (Pb). W przypadku chromu III (Cr*®) stwierdzono 97%
poziom skutecznos$ci immobilizacji. W celu unieruchomienia chromu VI (Cr*®) wprowadzano dodatki zwigzkow
siarki. Badania potwierdzily niskg skuteczno$¢ immobilizacji arsenu (As), selenu (Se) i molibdenu (Mo).

Stowa kluczowe: odpady wtorne, spalarnie, immobilizacja, geopolimery

UTYLIZATION METHODS OF SLAGS AND ASH FROM WASTE INCINERATION PLANTS

ABSTRACT

The paper presents modern management methods, solidification and immobilization of ash and slag from waste in-
cineration plants. The innovative technologies for solving this kind of problem were described. Results focused on
the most promising technologies of solidification, among others geopolymerization processes. The paper presents
examples of the results of solidified ash and slag in the geopolymer matrix. The studies showed that the leachable
of heavy metals from the geopolymer matrix containing ashes from the incineration of municipal waste qualifies
them for storage in landfills for non-hazardous and inert. Moreover, these studies demonstrated practically 100%
effectiveness for immobilization of the elements: bar (Ba), cadmium (Cd), zinc (Zn), mercury (Hg), nickel (Ni),
lead (Pb). In the case of chromium III (Cr+3) 97% level of effectiveness of the immobilization was achieved. In
order to immobilize chromium VI (Cr+6) introduced additions of sulfur compounds. The study confirmed the low
efficiency of the immobilization of: arsenic (As), selenium (Se) and molybdenum (Mo).

Keywords: post-process waste, incineration, immobilization, geopolymers

WSTEP

Analizy literaturowe wskazuja, ze metoda
immobilizacji (zestalania) odpadoéw niebezpiecz-
nych, w przypadku wielu regiondw, powinna by¢
stosowana jako podstawowy sposob zagospoda-
rowania tych odpadow [Pyssa 2008] ze wzgledu
na stosunkowo niskie koszty, mozliwos$¢ prze-
twarzania duzej gamy odpadow, ktoére mogg by¢
unieszkodliwiane ta metodg (zr6znicowany sktad
chemiczny) oraz fakt, ze zestalone odpady nie

stanowig zagrozenia dla $rodowiska i zdrowia
ludzi, a dodatkowo moga by¢ wykorzystane prze-
mystowo [Pyssa 2008]. Procesowi immobilizacji
poddaje si¢ najczesciej odpady niebezpieczne, ta-
kie jak [Fengler 2012]:

e pyly i szlamy przemystowe;

e 7uzleipopioty z procesow termicznych (w tym
z hutnictwa zelaza i stali, hutnictwa metali
niezelaznych, ze spalarni odpadow itp.);

pyly iszlamy z proceséw oczyszczania gazow;
e odpady z procesow galwanicznych;
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e specyficzne odpady z przemyshu chemicznego.

Celem procesu immobilizacji odpadéow jest
przede wszystkim chemiczne przeksztatcenie od-
padu niebezpiecznego w odpad obojetny lub inny
niz niebezpieczny, tak by nie wymywaly si¢ z nie-
go substancje szkodliwe wystepujace w postaci
zwigzkow rozpuszczalnych np. siarczany, chlor-
ki, metale cigzkie, zas zostaty one przeksztalcone
w zwigzki nierozpuszczalne tj. siarczki, wodoro-
tlenki czy zwigzki kompleksowe [Mikuta 2013].
Celem jest rowniez, w miar¢ mozliwosci, zmiana
niektérych parametréw fizycznych odpadu, tak
aby zwigkszy¢ wytrzymato$¢ mechaniczng otrzy-
mywanego materiatu, zmniejszy¢ jego nasigkli-
wos¢ 1 zwiekszy¢ mrozoodporno$¢ — zapewnic
warunki umozliwiajace wykorzystanie gospo-
darcze uzyskanego w procesie materiatu [Mikula
2013]. Wsréd procesdow immobilizacji wyrdznia-
my [Stoch 2014]:

e cementowanie [Stoch, Stoch 2007];
geopolimeryzacjg;

bituminizacje;

witryfikacj¢ [Ojovan, Lee 2011];

inne technologietj. Synrock czy Geodur—opar-
te na dedykowanych dla danego rodzaju odpa-
déw mieszankach [Mikuta 2013; Fenler 2012].

Proces cementowania jest jedna z pierwszych
metod wykorzystywanych do immobilizacji od-
padow niebezpiecznych w tym radioaktywnych
[Diaz-Loya i in. 2012]. Obecnie jest on stosowa-
ny w ograniczonym zakresie, ze wzgledu na pod-
stawowg wadg, jaka jest mozliwo$¢ zachodzenia
reakcji chemicznych pomigdzy sktadnikami od-
padow a cementem. Reakcje te prowadza do ko-
rozji matrycy i znacznego wzrostu wymywalnosci
niektorych sktadnikow odpadow tj. rozpuszczal-
ne borki, otow, cynk, i zwigzki organiczne [Diaz-
-Loyaiin. 2012; Komnitsas i in. 2013;Zhang i in.
2008; Provis 2009]. Immobilizacja w procesie ce-
mentacji nastepuje gldwnie poprzez hydrauliczne
zwigzanie zwigzkow rozpuszczalnych, jednak jest
ono, w zalezno$ci od ilosci 1 jakosci uzytego ce-
mentu oraz warunkéw atmosferycznych, najcze-
$ciej nietrwate. Dzieje si¢ tak poniewaz zjawisku
wigzania najcze$ciej nie towarzysza okreslone
reakcje chemiczne niezb¢dne do przeksztatcenia
zwigzkoéw rozpuszczalnych w nierozpuszczalne
[Diaz-Loya i in. 2012;van Jaarsveld, van Deven-
ter 1996;Provis i in. 2009].

Bitumizacja stosowana jest do immobilizacji
substancji toksycznych, w tym odpadoéw radio-
aktywnych. Odpady sa rozpraszane w stopionej
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masie bitumicznej i fizycznie zamykane w masie
podczas procesu zastygania. Podstawowymi wa-
dami procesu jest powstawanie odpadéw w posta-
ci szZlamow z odparowanej w procesie wody oraz
palnos¢ produktu finalnego [Diaz-Loyaiin. 2012].

Technologia witryfikacji polega na topieniu
odpadow z dodatkami zapewniajagcymi powsta-
nie szkta z wbudowanymi sktadnikami odpadow
w makro- i mikrostrukture [Diaz-Loyaiin. 2012].
Powstaty produkt pozwala znaczaco zredukowac
objetos¢ odpadu oraz zapewnia wysoka wytrzy-
malo$¢ mechaniczng, niewielka chemiczng reak-
tywnos¢ i1 brak toksycznosci. Jednak jego sktad
chemiczny jest silnie uzalezniony od rodzaju od-
padéw poddawanych procesowi witryfikacji, co
moze determinowa¢ wilasciwosci produktu final-
nego. Podstawowa wada tego procesu jest jego
wysoka energochtonnos¢ oraz stosunkowo wyso-
kie koszty instalacji [Fengler 2012].

Pozostate technologie obecnie nie sg szeroko
rozpowszechnione. Przyktadami takich technolo-
gii moze by¢: Synrock lub Geodur. Technologia
Synrock oparta jest glownie na tytanianie TiO,,
uzywana jest ona glownie do utylizacji odpa-
dow promieniotwoérczych. Mineraty, dobrane sa
w zaleznosci od rodzaju odpadéw promienio-
twoérczych, miesza si¢ razem w specjalnych po-
jemnikach i nastepnie wypraza, dzigki czemu mi-
neraly wbudowuja w swoja strukture krystaliczna
izotopy promieniotworcze, co pozwala na ich
utylizacje [Diaz-Loya i in. 2012].

Z kolei technologia Geodur jest kombinacja
stechiometrycznie obliczonego przeksztalcenia
chemicznego (inertyzacji) i przetwarzania fizycz-
nego odpadow potaczonego z poprawa wiasci-
wosci fizycznych produktu finalnego [Fengler
2012;van Jaarsveld i in. 1997]. Technologia Geo-
dur posiada patent europejski nr EP 1 200 158
B1 oraz patent polski nr 192267. Technologia
oparta jest na produktach Geodur— produkty te
sa bazowym komponentem receptur mieszanek
stuzacych do immobilizacji odpadow. Produkty
te uzywane sg w zaleznosci od koncentracji sub-
stancji szkodliwych w odpadzie. Roztwory o rdz-
nych koncentracjach uzyskuje si¢ z koncentratu
sktadajacego si¢ ze stearyniandéw, etanoloamin,
srodkow dyspergujacych, zwiazkow wapnio-
wo-aminowych, wodorotlenku amonu, $rodka
roztwarzajacego 1 dodatkow. W czasie immobi-
lizacji odpadow z zastosowaniem tej technologii
nastepuja zarowno zjawiska fizyczne (zamykania
czastek odpadu niebezpiecznego w materiale),
jak i dochodzi do chemicznego przeksztatca-
nia materialu. Komponenty s$rodka wigzacego
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Geodur tworzg z substancjami szkodliwymi za-
wartymi w odpadach struktury krystaliczne oraz
bezposrednie polaczenia molekularne. Niektore
zanieczyszczenia, glownie metale cigzkie dzieki
obecnosci cementu sg wigzane w wodorotlenki.
Inne organiczne i nieorganiczne zanieczyszcze-
nia tworza z komponentami $rodka wiazacego
Geoduru stabilne potaczenia kompleksowe i mo-
lekularne. Produkt finalny cechuje si¢ poprawnag
wytrzymalosciag na $ciskanie oraz mata wodo-
przepuszczalnoscig [Fengler 2012]. Podstawowg
wada tej technologii sa wysokie koszty zwigzane
z przetwarzaniem odpadow.

Jak wskazuja dane literaturowe, dla obecnie
stosowanych metod stabilizacji, nie ma mozli-
wosci przeprowadzenia skutecznego procesu sta-
bilizacji popiotow lotnych ze spalania odpadow
komunalnych bez odpowiedniej obrobki wstep-
nej —np. prania [ Ferone i in. 2013]. Powszechnie
wiadomo, ze stabilizacja tego typu odpadow (bez
odpowiedniej obrobki wstepnej) w matrycach
cementowych nie daje mozliwosci obnizenia
wymywalnosci chlorkéw i siarczanow do wyma-
ganych prawem warto$ci dopuszczalnych. Po-
nadto chlorki i siarczany maja negatywny wplyw
na trwato$¢ matryc cementowych. Alternatywa
moze by¢ matryca na bazie aktywowanych alka-
licznie glinokrzemiandéw — geopolimerow.

ODPADY WTORNE ZE SPALANIA
ODPADOW KOMUNALNYCH

W wyniku spalania odpadow komunalnych
powstaje ok. 0,25 Mg zuzli na 1 tong spalonych
odpadow oraz ok. 0,075 Mg na 1 ton¢ spalanych
odpadow popiotow lotnych, pyldéw z odpyla-
nia, plackow filtracyjnych i gipsu z procesow
oczyszczania spalin.

Powstajacy w wyniku spalania odpadow ko-
munalnych zuzel surowy zawiera:
do 3% sktadnikow palnych,

7 — 10% zelaza i metali niezelaznych
5 — 7% frakcji gruboziarnistej
80 — 83% frakcji drobnoziarniste;j.

Zuzel powstajacy w spalarni odpadow ko-
munalnych moze by¢ wykorzystywany gospo-
darczo. Po odpowiedniej obrobee tych odpaddéw
charakterystyka wyciggu wodnego kwalifiku-
je te odpady do odpadéw obojetnych. W wielu
krajach Europy zuzel ze spalarni odpadow ko-
munalnych jest wykorzystywany jako kruszywo

budowlane przy budowie drog. Z bilansu wyni-
ka, ze ok. 50% przetwarzanych zuzli i popiotow
moze by¢ bezpiecznie zawrdcone do recyklingu
materialowego i moga by¢ one wykorzystywa-
ne w budownictwie drogowym i do produkcji
elementow budowlanych.

Obrobka zuzli 1 popiotldow moze by¢ prowa-
dzona nastepujacymi metodami (lub kombinacja
tych metod):

e sucha obrobka zuzli i popiolow z lub bez
sezonowania,

e mokra obrobka zuzli i popiotdow z lub bez
sezonowania,

e obrobka termiczna.

Zaréwno w metodzie suchej jak i mokrej pro-
wadzi si¢ rozdzielenie zuzli i popiotéw na frak-
cje, a nastgpnie naturalng lub przyspieszong kar-
bonizacje¢ kruszywa.

Z analizy instalacji pracujacych w oparciu
zaré6wno o metode suchg jak i mokrg wynika, ze
mozliwe jest do odzyskania i skierowania do re-
cyklingu (w procentach wagowych przetwarza-
nych zuzli i popiotow):

e metali zelaznych — 8,5%

metali niezelaznych — 1,0%
granulatu frakcji 6-50 mm — 27%
granulatu frakcji 2—-6 mm — 14%

Granulaty frakcji 6-50 mm i 2-6 mm, sta-
nowigce ponad 40% przetwarzanych zuzli i po-
piotéw, po odpowiednim okresie sezonowania,
stosowane moga by¢ jako wypelniacze w bu-
downictwie. Problematyczng frakcja jest piasek
0,1-2 mm stanowigcy ok. 30%, ktory najcze-
$ciej trafia na sktadowiska, podobnie jak pozo-
statosci stanowigce blisko 20% przetwarzanych
zuzli i popiotow.

Z bilansu wynika, ze ok. 50% przetwarzanych
zuzli i popiotéw moze by¢ bezpiecznie zawrdco-
ne do recyklingu materiatlowego i moga byc¢ one
wykorzystywane w budownictwie drogowym
i do produkcji elementow budowlanych.

W przypadku popiotow lotnych, pytéw z od-
pylania, plackow filtracyjnych i gipsu podstawo-
wym sposobem ich unieszkodliwiania jest nieste-
ty ich sktadowanie.

Sktadowanie moze by¢ realizowane jako:

e skladowanie podziemne lub wypetnianie wy-
eksploatowanych wyrobisk podziemnych,

e skladowanie na powierzchni ziemi jako odpad
niebezpieczny,

e skladowanie na powierzchni ziemi jako odpad
inny niz niebezpieczny,
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Inne procesy zagospodarowania popiotdw
lotnych i produktéw oczyszczania spalin musza
by¢ poprzedzone procesami ich przetworzenia,
ktore mozna podzieli¢ na:

e procesy separacji (wymywanie,
elektrochemiczne),

e zestalanie/stabilizacja,

e procesy termiczne (spiekanie, witryfikacja).

procesy

Odpady te po ich przetworzeniu w wymienio-
nych powyzej procesach moga by¢, pod pewnymi
warunkami, wykorzystywane:

e w produkcji materialow konstrukcyjnych:
komponenty cementéw, dodatki do betonow,
mas bitumicznych, ptytek ceramicznych,

e w geotechnice: podbudowa nawierzchni dro-
gowych, stabilizacja gruntow.

GEOPOLIMERYZACJA

W procesie geopolimeryzacji wigzanie za-
chodzi w mocno alkalicznych roztworach wod-
nych, w ktorych reaktywne glinokrzemiany
ulegajg roztworzeniu, a nast¢pnie w procesie
polikondensacji powstajace tetraedry [SiO,]*,
[AlO,]° — Iacza si¢ ze sobg narozami. Tworza
one amorficzne lub subkrystaliczne przestrzenne
struktury glinokrzemianowe. Dodatkowo obec-
no$¢ w komorach jednowartosciowych kationow
Na*lub K* rownowazy ujemny tadunek struktury
szkieletowej. Przy czym proces polikondensacji
przebiega¢ moze zarowno w podwyzszonej tem-
peraturze (z reguly do 100°C) [Diaz-Loya 1 in.
2012], jak i w warunkach naturalnych [Mikuta,
Kuciel 2013; Mikuta 2013]. W procesie geopoli-
meryzacji odpady niebezpieczne sa unieszkodli-
wiane zarowno przez fizyczny proces zamykania
pierwiastkow w materiale, jak i poprzez ,,wbudo-
wywanie” ich w powstajaca sie¢ dzigki reakcjom
chemicznym [van Jaarsveld i in. 1997; van Jaar-
sveld, van Deventer 1996].

IMMOBILIZACJA ODPADOW
NIEBEZPIECZNYCH W MATRYCACH
GEOPOLIMEROWYCH

Mechanizm unieruchomienia metali cigz-
kich podczas procesu geopolimeryzacji jest spo-
wodowany nie tylko przez fizyczne zamykanie
pierwiastkow w strukturze, ale réwniez poprzez
adsorpcje jonow metalu w samg strukture geopo-
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limeru 1 wigzanie jonow metalu w tej strukturze
[van Jaarsveld i in. 1997; Diaz-Loya i in. 2012;
van Jaarsveld, van Deventer 1996]. Mechanizm
wlaczania metali w sie¢ strukturalng materiatu
geopolimerowego nie jest jeszcze doktadnie po-
znany [Pyssa 2008 (B); van Jaarsveld i in. 1997].
Udziat kazdego z powyzszych mechanizmow
w procesie immobilizacji zalezny jest od zastoso-
wanej kompozycji uzytej przy produkcji geopo-
limeru np. sktadu materiatu podstawowego stu-
zacego do wytwarzania geopolimeru[Komnitsas
i in. 2013] oraz od rodzaju i formy immobilizo-
wanej substancji [Zhang i in. 2008].

Pierwiastki, nad ktérymi byly prowadzone
badania mozliwosci zwigzania w procesie geo-
polimeryzacji i w przypadku ktorych zostata po-
twierdzona skuteczno$¢ tego procesu to przede
wszystkim [Provis 2009; Provis i in. 2009; Black-
ford i in. 2007; van Jaarsveld i in. 2009; Zosin
i in. 1998; van Jaarsveld i in. 2000; Izquierdo
i in. 2009]: lit, bor [Palomo i in. 2003], wegiel,
fluor, cyna [Ogundiran 2013], magnez, fosfor,
siarka, chlor, wanad, chrom [Diaz-Loya i in.
2012; Palomo, Palacis 2003; Zhang i in. 2008;
Deja 2002], mangan, zelazo, kobalt, miedz, cynk
[Diaz-Loya i in. 2012], gal, german, cyrkon, ru-
bid, stront [Zhang i in. 2008; Deja 2002], ruten,
srebro, kadm [Komnitsas i in. 2013; Deja 2002],
tal, oléw [Komnitsas i in. 2013; Palomo, Palacis
2003; Deja 2002], cez [Perera i in. 2006], bar
[Diaz-Loya i in. 2012], rad, europ, uran [Komnit-
sas 11in. 2013], rte¢ [Diaz-Loya i in. 2012], beryl,
bizmut, niob, itr, tor i ren [Komnitsas i in. 2013].
Dodatkowo stwierdzono, ze w przypadku niekto-
rych pierwiastkow skutecznos$¢ geopolimeryzacji
jest czesciowa, ze wzgledu na ograniczong moz-
liwos¢ ich wbudowywania w matryce geopolime-
ru, sg to: fosfor, antymon, arsen [Komnitsas i in.
2013; Fernandez-Jimenez i in. 2005], selen, mo-
libden, wolfram, wanad.

Istnieje wiele parametrow, ktore moga wpty-
wac na unieruchamianie metali cigzkich w ma-
trycach geopolimerowych. Jednym z takich para-
metrow jest pH osrodka (rys. 2). Ze wzgledu na
wysoki odczyn pH matrycy geopolimerowej ar-
sen nie jest skutecznie wlgczany w strukture geo-
polimerowa. Badania wykazatly, ze zastosowanie
w geopolimerach uktadow mieszanych materia-
low podstawowych tj. zuzla wielkopiecowego
bogatego w wapn i popiotu lotnego ze spalania
wegla kamiennego, jest rozwigzaniem ogranicza-
jacym w znaczny sposdb wymywalno$¢ arsenu.



Inzynieria Ekologiczna / Ecological Engineering Vol. 18 (3), 2017

1A omplete geopolymerization CEEiliA
8 1 10079 2 40028
%l H- IZ' Satisfactory geopolymerization He
A~ IDROGEN] 13 A 14 WA 15 VA 16 VIA 17 VIA| Euo
3 6;94 4 801 D Limited geopolymerization 5 1081|6 12011|7 1::057 8 159899 18.938(10 20180
2| Li|| Be C:2|Nuz2|O=2|F+ | Ne
uno CARBONIO OSSIGE NEQ
11 z2.380 | 12 24.305 14 28080 W5 s0.s7| 16 azool| 17 35.454) 18 33848
. 4 1.
3| Nat| Mge - si«fpsqs [ cry Ar
sooic | mnchesio| 3 B 4 VB s wWB g VIB 7 VIB 8 9 10 11 B SLICIo LFg ARGO
19 39.059 |20 40.078 (21 44.966 RS 54938 |26 £5.845(27 53.933 | 28 58.693 | 29 63.545 |} 32 7264 B3 740134 veofl| 35 79.004 |36 8330
o 76 + 2,4 215
4| K| Ca?| Sc3|Ti+ néz|Fez: | Coz3|Niz: |Cu 2 GeJAs=f Se Tl Br'y| Kr
POTASSIO ALCIO A 3 COBALTO HNICHEL RAME CERMAMIO BROMO CRPTO
37 85488 I3 (02)[44 10107 |45 102.01|46 10542 (4T 10787 [48 112.41|49 nas2 x 121,/ | 52 12780 | 53 1260054 13120
23 23 2 HE
5| Rht Te7|Ru 45 Rh5|Pdze| Agi| Cd?| In3(Snez [Sbeaf Te? |17, | Xe
UBIDIO Al O Rt TECNETO | RUTEMO | RODD | PaLADIO | ARgENTO | caowio | mow || stacno TELLURG | 1008 xeng__|
56 137.39 57-71 72 178.49)|73 120.05 {74 18334 S 185.21|76 19023 | 77 102.22| 78 19508 | 79 19697 | B0 200590 | 81 204 3 208.08 (z09)| 85 (210)| 86 (222}
3 6 76 2,3 23 .
slliCs{l| Baz||La-Lul Hf+| Tas e:z|Osf|Ir ;g | Pt 2¢ | Aw sa| Hg21| Tls+ [Pbe2 |IBi 25 [Pos2| At737 Rn
Lantanidg |__seno | bo caaacll e OSMI0 RIDK PLATING GRO mMeRcuRIo | TALLIO 5 PoLOND | ASTATO RADON
87 (223)| B8 (226)| gg.jq3 | 104 (281)| 105 (262)| 106 (266)| 107 (264)| 108 i277)| 109 (268)| 110 (281)| 111 (272)| 112 (285) 114 (z89)
7| Fr1| Razjaclr| RF | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Uun| Uun| Dub Ungq
FRANCIO RADIO Actinkdi RUTHERFCROI  DUBNIC SEABORGIO | BOHRIO HASSI0 MEITNERIO | UNUNNILIO | UNUNUNIO | UNUNBIO IUNUROUADIOY
Lantanidi
57 13891 | 58 140.12| 59 140.01| 60 144.24( 61 (145)| 62 150.36 | 63 151.95 | 64 157.25| 65 153.93| 66 152.50| 67 164.03| 68 167.26| 69 168.93| 70 173.0¢| 71 17407
6| Las|Ces|Pra+| Nd3| Pmn3 Smez{Eusz| Gd?|Tbs«| Dy:| Ho3| Er:|Tme4Yhsz| Lus
LANTANIO CERIO PRASECDIMIC  NEODIMIO PROMETIO SAMARIO EUROPIO GADOLINDO TERBIO DISFROSIO OLMID ERBID TULIO MTERBIC LUTEZO
Attinidi e
89 (227)| 90 232,04 91 231.04 T 93 (27|04 e 95 @)]96 @m[97 @an]ws @sn[e9 @100 @101 @sy|102 @se 103 ez
T 6.5 65 |4 85 N | 2 : :
7| Ac3|Ths |Pas: ﬁJ Npaa |[Puwas Ay, CmsBk«s| Cfs| Es | Fm | Md | No | Lr
ATTINID TORIO | PROTOAT TiK | S NETTUNID | PLUTONIO | AMERKCIO CURID BERKELIO | CALIFORNIO FERMIO  |MENDELEV] NOBELIO | LAWRENTIO

Rys. 1. Skuteczno$¢ immobilizacji metali cigzkich w matrycach geopolimerowych [Pacheco-Torgal i in. 2015]
Fig. 1. The effectiveness of the immobilization of heavy metals in geopolymers [Pacheco-Torgal i in. 2015]

Z kolei jony S* odgrywaja znaczaca role
w procesie immobilizacji Cr(VI) w matrycach
na bazie alkalicznie aktywowanych popiotow
lotnych (geopolimerach) poprzez redukowanie
chromu z VI do Il warto§ciowego oraz umoz-
liwienie wytracania si¢ w nierozpuszczalnych
formach. Chrom Cr(VI) w geopolimerach nie za-
wierajgcych siarczkow jest bardzo mobilny i fa-
two si¢ wyptukuje. Zastosowanie siarki zapew-
niato znaczny wzrost odpornosci na wymywanie
Cr(VI) w spoiwach geopolimerowych. Produk-
ty otrzymane w wyniku immobilizacji chromu
W procesie geopolimeryzacji posiadaja wysokie
wlasciwosci mechaniczne [Sun i in. 2014].

Mozliwo$¢ zastosowania procesu geopo-
limeryzacji do utylizacji wielu pierwiastkow
toksycznych sprawia, ze proces ten moze by¢
wykorzystywany przy utylizacji pytow po pro-
cesie spalania odpadow komunalnych, ktére za-
wierajg m.in. réznorodne metale ci¢zkie [Miku-
fa, Kuciel 2013; Mikuta 2013; Diaz-Loya i in.
2012]. Przy czym, przy odpowiednio dobranych
kompozycjach matrycy geopolimerowej, nie
tylko skutecznie wiaze ona pierwiastki niebez-
pieczne, ale roéwnoczes$nie uzyskany materiat
jest odporny na dziatanie §rodowiska oraz po-
siada wysokie wlasciwosci mechaniczne, co

umozliwia zastosowanie go np. w budownictwie
[Ogundiran 2013; Ahmari, Zhang 2013; Mikula,
Lach 2012].W przypadku matryc geopolimero-
wych zawarto$¢ chloru ma niewielki wptyw na
przebieg procesu polikondensacji i praktycznie
nie ma wptywu na trwalo§¢ matrycy geopolime-
rowej, co w sposob zasadniczy odrdznia ten typ
matryc od matryc cementowych.

Ze wzgledu na trwatos¢ tworzonych wig-
zan, ktora jest duzo wyzsza niz w przypadku np.
stabilizacji odpadow w cemencie portlandzkim
proponuje si¢ zastosowanie procesu geopolime-
ryzacji rowniez do innych odpadow niebezpiecz-
nych, takich jak azbest czy odpady radioaktywne.
Przy czym problem utylizacji azbestu jest jednym
z istotnych w skali kraju.

W ramach projektu ,Innowacyjne i bez-
pieczne ekologicznie metody unieszkodliwiania
pylow, zuzli i popiotdéw ze spalarni odpaddéw
komunalnych i innych proceséw termicznych”
immobilizacji w procesie geopolimeryzacji pod-
dano odpady pochodzace ze spalarni odpadow
komunalnych, spalarni odpadéw niebezpiecz-
nych i spalarni osadow $ciekowych. Badaniom
poddano nastepujace rodzaje odpadow:

19 01 07* — Odpady state z oczyszczania gazoéw
odlotowych,
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Rys. 2. Wplyw pH na inertyzacje metali cigzkich [Pacheco-Torgal i in. 2015]
Fig. 2. Effect of pH on inertization of heavy metals[Pacheco-Torgal i in. 2015]

19 01 13* — Popioty lotne zawierajace substancje
niebezpieczne,

19 01 12 — Zuzle i popioly paleniskowe inne niz
wymienione w 19 01 11.

Przyktadowe wyniki badan wymywalnosci
dla wyzej wymienionych odpadoéw przedstawio-
no w tabeli 1.

Zuzel i popidt ze spalarni rusztowej odpa-
déw komunalnych moze zawiera¢ ok. 9% me-
talicznego Al. Podczas obrobki zuzli i popiotow
frakcja 0—8 mm nie jest poddawana separacji ma-
gnetycznej. Separacji magnetycznej poddawana
jest frakcja 840 mm. Jezeli czastki aluminium
beda zbyt mate lub pokryte innymi niemetalicz-
nymi sktadnikami zuzla i popiolu wtedy z uwagi
na zbyt duzy ciezar lub zbyt mate rozmiary nie
zostang wyseparowane. Uwaza si¢, ze ok. 30 do
50% aluminium ktore przechodzi przez palenisko
nie da si¢ odzyska¢ z zuzla i popiotu dennego.
50% aluminium zawartego we frakcji 820 mm
nie jest odzyskiwane. Okolo 50% pozostatego
w zuzlu 1 popiele aluminium wystgpuje w postaci
metalicznej. Nadmiar aluminium w zuzlach i po-
piotach ze spalania odpadéw komunalnych wy-
korzystywanych jako wypelniacze do betondéw
moze mie¢ negatywny wplyw na wilasciwosci
wytrzymato$ciowe tych betonow.

Odpady przed procesem geopolimeryzacji zo-
staly odgazowane i nastgpnie przeptukane woda.
Odgazowanie prowadzono w roztworze NaOH,
zastosowano roztwory o stezeniu molowym 4,
6, 10 i 14M. Kazdy z odpadéw umieszczany byt
w szklanym reaktorze, do ktorego nastepnie doda-
wany byt roztwér NaOH w stosunku 1g odpadow
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— 2 ml roztworu. Na rysunkach 3 i 4 przedstawio-
no wykresy ilustrujgce przebieg procesu wydzie-
lania si¢ gazu w roztworach o réznym stezeniu
w funkcji czasu. Z 1 kg zuzla i popiotu dennego
mozna wytworzy¢ ok. 75 1 gazu, a z 1 kg popiotu
lotnego mozna wytworzy¢ ok. 18,5 1 gazu.

Materialem podstawowym dla wykonania
masy geopolimerowej byt metakaolin. Udziat od-
padow w matrycy geopolimerowej stanowil od
50 do 80% sumy masy metakaolinu i odpadow.

Przeprowadzono badania wymywalnoSci.
W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan wymy-
walnosci probek geopolimerowych zawieraja-
cych 70% wagowo odpadow i 30% metakaolinu.

Badania te wykazaly praktycznie 100% sku-
teczno$¢ immobilizacji takich pierwiastkéw jak
bar (Ba), kadm (Cd), cynk (Zn), rte¢ (Hg), nikiel
(Ni), otéow (Pb). W przypadku chromu IIT (Cr*)
stwierdzono 97% poziom skuteczno$ci immobili-
zacji. W celu unieruchomienia chromu VI (Cr*®)
wprowadzano dodatki zwigzkow siarki. Badania
potwierdzily niskg skuteczno$¢ immobilizacji ar-
senu (As), selenu (Se) i molibdenu (Mo). Obec-
nie w celu skutecznego wiazania As, Se i Mo
prowadzone sg badania z matrycami geopolime-
rowymi zawierajagcymi dodatek glinokrzemianu
bogatego w wapn.

Dotychczas prowadzone badania wykazuja,
ze wymywalno$¢ metali cigzkich z matryc geo-
polimerowych zawierajacych popioly ze spalania
odpadéw komunalnych kwalifikuje je do sktado-
wania tak stabilizowanych odpadow na sktadowi-
skach innych niz niebezpieczne i obojetne.
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Tabela 1. Wyniki badan wymywalnosci dla odpadéw wtornych ze spalania odpadéow komunalnych
Table 1. Test results for leaching of secondary waste from municipal waste incineration

Dopuszczalne graniczne wartogci wymywania Wartosci wymywania (mg/kg)

; Shki (mg/k) tanie w stanie w stanie

Oznaczenie probki | g skiadowisku | na skfadowisku | na skiadowisku \(;Vosstawy dostawy dostawy
odpadow OQpadow odpaFiow nie- 19 01 07* 1901 12 1901 13*
obojetnych innych bezpiecznych

Arsen (As) 0.5 2 25 <0.5 <0.5 <0.5
Bar (Ba) 20 100 300 54.4 1.55 2.31
Kadm (Cd) 0.04 1 5 <1 <1 <1
Chromcatkowity (Cr) 0.5 10 70 <1 <1 42.6
Miedz (Cu) 2 50 100 <1 3.96 <1
Rte¢ (Hg) 0.01 0.2 2 0.0048 0.001 0.001
Molibden (Mo) 0.5 10 30 <0.5 <0.5 2.84
Nikiel (Ni) 0.4 10 40 <1 <1 <1
Otéw (Pb) 0.5 10 50 191 <1 13.7
Antymon (Sb) 0.06 0.7 5 <05 <05 <05
Selen (Se) 0.1 0.5 7 <05 <05 <05
Cynk (Zn) 4 50 200 315 <1 12.9
Chilorki (CI) 800 15 000 25000 171 930 1560 43 190
Fluorki (F-) 10 150 500 73.3 36.2 83.7
Siarczany (3042') 1000 20 000 50 000 16 500 1129 23910
OR%ZF::SZZ::;?%"SQE' 500 800 1000 2300 697 <300
State zwiazki . 4000 60 000 100 000 373 980 11 430 135 530
rozpuszczone (TDS)
Chrom®* 0,5 0,5 42,05
pH 11,9 9,8 12,3
Suma dioksyn [ng/g] 0.017 0.0015 0.00089

Wydzielanie gazu z 19 01 12
800

700
600
500
400
300

200

Sumarycznailosc gazu [ml]

100

=]
]

czas [min] 10 15

——14M ——10M —0—GM —— 4V

Rys. 3. Przebieg procesu wydzielania si¢ gazu w roztworach o roznym stezeniu w funkcji czasu-
dla odpadu 19 01 12
Fig. 3. The gas evolution in solutions with varying concentrations as a function of time — for waste 19 01 12
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Wydzielanie gazu z 19 01 13*

—8—14M

5

——10M

cras [min]

—8—0GM

10

15

—— 4

Rys.4. Przebieg procesu wydzielania si¢ gazu w roztworach o réznym stgzeniu w funkcji czasu-
dla odpadu 19 01 13*
Fig. 4. The gas evolution in solutions with varying concentrations as a function of time — for waste 19 01 13*

Tabela 2. Wyniki badan wymywalnosci probek geopolimerowych zawierajacych 70% wagowo odpadow

1 30% metakaolinu

Table 2. The results of the leaching test geopolymer samples containing 70 wt% waste and 30 wt.% metakaolin

Wartosci wymywania (mg/kg)

70% (15% odpadu 190107~

o wymiarach 15x15x15 cm

) o 70% odpadu 190 70% PK13 70% PK14 odgazowany-ptukany +
Oznaczenie probki 07* odgazowany-| odgazowany- od azoowan + 70% PK13 odgazowany-
ptukany + 30% ptukany + 30% 300? metaka)(l)lin ptukany
metakaolin metakaolin ° + 15% PK14 odgazowany-
ptukany) + 30% metakaolin

Arsen (As) <0,5 2,58 <0,5 <0,5
Bar (Ba) <0,5 <0.5 <0,5 <0,5
Kadm (Cd) <1 <1 <1 <1

Chromcatkowity (Cr) <1 <1 4,84 <1

Miedz (Cu) <1 <1 <1 <1

Molibden (Mo) <0,5 <0.5 0,54 <0,5
Nikiel (Ni) <1 <1 <1 <1

Otéw (Pb) <1 <1 <1 <1

Antymon (Sb) 1,47 <0.5 <0,5 <0,5
Selen (Se) <0,5 <0.5 <0,5 <0,5
Cynk (Zn) <1 <1 <1 <1

Chlorki (CI) 2 460 106 5400 962
Fluorki (F-) 18,6 <10 39,4 11,6
Siarczany (SO,%) 617 466 17 070 1010
Rozpuszczonywegielorganiczny (DOC) 422 <300 615 <300
Statezwigzkirozpuszczone (TDS)” 21200 12 080 50 440 8740
Chrom®* <0,5 0,53 5,89 0,91
pH 12 11,4 12,71 11,4
Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] probki 19 20 14 23
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PODSUMOWANIE

Podstawowym celem dziatania w gospodarce
odpadami, a w szczeg6lnosci odpadami niebez-
piecznymi powinno by¢ zmniejszenie ilosci ich
powstawania przez wprowadzanie technologii
bezodpadowych lub generujgcych minimalne ilo-
$ci odpadow. Jednakze nie zawsze jest to mozli-
we, dlatego niezbegdne jest poszukiwanie mozli-
wosci przetwarzania tych odpadéw w sposob jak
najbardziej efektywny.

Procesy unieszkodliwiania odpadéow powin-
ny by¢ zgodne z najlepszymi praktykami techno-
logicznymi oraz przepisami prawa, przy zacho-
waniu jednoczesnej efektywno$ci ekonomicznej.
Taka szans¢ daje szersze zastosowanie procesu
geopolimeryzacji w unieszkodliwianiu odpadow
niebezpiecznych. W wielu przypadkach stanowi
on najlepsze 1 najtansze rozwigzanie dtugofalo-
we w gospodarce odpadami. Posiada liczne za-
lety, w poré6wnaniu z alternatywnymi technolo-
giami i wypehia luke rynkowa w tym zakresie.
Wysoka odpornos$¢ na warunki $rodowiskowe
pozwala na wykorzystanie go np. w zabezpie-
czeniu sktadowisk odpadéw, gdzie moze sta-
nowi¢ warstwe nieprzepuszczalng dla kontaktu
odpadow ze srodowiskiem.

Liczne zalety technologii pozwalaja przypusz-
cza¢, ze w najblizszych latach wzrosnie zastoso-
wania procesu geopolimeryzacji do stabilizacji
odpadow niebezpiecznych i radioaktywnych.

Podziekowania

Prace zrealizowano w ramach projektu:,,In-
nowacyjne i1 bezpieczne ekologicznie metody
unieszkodliwiania pylow, zuzli i popiotow ze
spalarni odpadéw komunalnych i innych proce-
sow termicznych”. Projekt ten jest finansowa-
ny w ramach Programu GEKON (Nr umowy:
GEKON1/05/213240/35/2015),  wspoHinanso-
wany przez Narodowe Centrum Badan i Roz-
woju oraz Narodowy Fundusz Ochrony Sro-
dowiska i Gospodarki Wodne;j.
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