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Proces termicznego przeksztatcania odpadéw staje sie coraz bardziej
atrakcyjnym i pozgdanym rozwigzaniem w gospodarce odpadami. Termiczne
przeksztatcanie odpadéw jest to proces spalania, ktéry prowadzi do zredukowania
ilodci odpadéw sktadowanych na sktadowiskach, przy jednoczesnym wytworzeniu
energii elektrycznej i cieplnej [1-3].

W wyniku tego procesu powstajg
odpady wtérne, ktére zgodnie z katalo-
giem odpaddw sg klasyfikowane w na-
stepujgcy sposoéb: zuzel po procesie
spalania, odpady z procesu oczysz-
czania spalin, w tym popioty lotne, pyty,
placki filtracyjne i szlamy oraz zuzyte
sorbenty [3, 4, 5]. Ich charakterystyka
oraz ilos¢ zalezg zarébwno od wtasci-
woséci odpaddéw poddawanych spa-
leniu, jak i od techniki i parametrow
procesu spalania (rodzaj paleniska,
temperatura spalania, parametry prze-
ptywu powietrza i spalin) [5, 6].

W celu wtasciwej oceny mozliwosci
zagospodarowania popiotobw niezbed-
ne sg badania ich sktadu chemiczne-
go i granulometrycznego oraz form
wystepowania w nich metali ciezkich.

W celu okreslenia tych form stosuje
sie metody ekstrakcji sekwencyjnej
m. in. procedure Tessiera, procedure
van Hercka czy procedure BRC [19].

I Metody
zagospodarowania
popiotow

W ostatnich latach obserwujemy
systematyczny wzrost ilosci odpaddw
z termicznego ich przeksztatcania. Od
lat podejmowane sg proby wielokierun-
kowego ich zastosowania. W literaturze
znajdujg sie liczne doniesienia oraz publi-
kacje opisujgce sposoby ich zagospoda-
rowania. Odpowiednio przetworzone te
odpady stanowig warto$ciowy surowiec
w réznych dziedzinach gospodarki [5, 8].

Poczatkowo popioty wykorzysty-
wane byty w gérnictwie jako dobry ma-
teriat uszczelniajgey, a w szczegdlno-
Sci do izolacji i rekonsolidaciji zrobdw,
likwidaciji starych wyrobisk oraz w pro-
filaktyce przeciwpozarowej [1, 7, 12].
Na bazie popiotdw wykonuje sie ma-
teriaty wykorzystywane w iniekcjach,
majgcych na celu likwidacje starych
wyrobisk gorniczych. Emulgat popio-
towy charakteryzujgcy sie znacznym
udziatem (do 50%) mineratéw ilastych,
od wielu lat z powodzeniem stosowany
jest jako warstwa izolacyjna na skta-
dowiskach odpaddw komunalnych czy
przemystowych. Wysokie pH popiotow
fluidalnych dodatkowo daje mozliwos¢
zastosowania ich do neutralizacji kwa-
$nych odciekow ze sktadowisk od-



padow. Kilkudziesiecio centymetrowa
warstwa utworzona z pulpy popiotowo-
wodnej 0 udziale popiotéw 70% petni
role ekrandw zapobiegajgcych wybu-
chowi pozaru oraz utrudniajgcych tu-
gowanie odpadéw [9,10].

Ze wzgledu na malejacy ilos¢ wy-
dobywanego wegla, liczbe pracujg-
cych kopalni oraz znaczne koszty
transportu, optacalne jest wykorzy-
stywanie popiotéw wytworzonych tylko
w niewielkiej odlegtosci od wyrobisk,
a tym samym ten sposob ich zagospo-
darowania jest znacznie ograniczony
i mato perspektywistyczny [9].

Obecnie istotnym sposobem wy-
korzystania popiotéw jest zastosowa-
nie ich jako alternatywnych surowcow
lub dodatkéw do materiatéw budowla-
nych. Wérdd najwazniejszych kierun-
kow wykorzystania popiotéw lotnych
w przemysle budowlanym wyréznia
sie produkcje cementow i betonodw,
kruszyw lekkich oraz wyrobdw cera-
miki budowalnej [7, 10].

Popioty lotne ze wzgledu na sktad
chemiczny (krzemionka, zelazo, wapn,
glin, magnez, fosfor i tlen) i na wtasciwo-
Sci pucolanowe (zdolnos¢ do wigzania
ze zwigzkami wapniowymi w potgczeniu
z woda) i hydrauliczne z powodzeniem
stosowane sg jako aktywny dodatek
w mieszaninie surowcowej do produk-
cji cementu, betonu oraz betonowych
elementéw prefabrykowanych. Ten spo-
sOb zagospodarowania popiotéw obniza
koszty produkciji, a zarazem poprawia
wiasciwosci produkowanych cementéw
i betondw. Dodatek popiotow lotnych do
nich poprawia ich odpornos¢ na czynni-
ki zewnetrzne i zwigksza ich wytrzyma-
tos¢, przy jednoczesnym zmniejszeniu
zapotrzebowaniu na wode i zwigkszo-
nej urabialnosci. Zastosowanie lotnych
popiotéw przyczynito sie do powstania
kilku nowych gatunkéw cementu oraz
betonu [11-13]. Istotnym kierunkiem
zagospodarowania popiotéw lotnych
w przemysle materiatbw budowalnych
jest produkcja betonu komoérkowego.
W jego produkcji popioty lotne petnig
funkcje kruszywa oraz skfadnika spo-
iwa wigzgcego [12, 13].

Odpady wtérne z termicznego
przeksztatcania odpaddw wykorzy-
stywane sg takze w procesach produk-
cji ceramiki budowlanegj jako surowiec
podstawowy lub materiat schudzajgcy
w produkcji cegly petnej, cegtly kratow-
ki, cegty perforowanej i pustaka szcze-
linowego. Jako surowiec podstawowy
popidt stanowi okoto 60-80% masy
ceglarskiej, zastepujgc naturalny su-
rowiec ilasty. W przypadku materiatu
schudzajgcego stanowi okoto 20%,
petnigc funkcje jedynie dodatku [14].

Waznym kierunkiem zagospodaro-
wania popiotdw jest ich zastosowanie
do wytwarzania kruszyw lekkich, pro-
dukowanych zarbwno metodg wypa-
towg, jak i bezwypatowg. W pierwszej
metodzie kruszywo otrzymywane jest
bezposrednio z popiotdw lub na dro-
dze granulacji mieszaniny popiotéw
i spoiwa mineralnego, w drugiej mate-
riat jest granulowany i kolejno spiekany.
Zastosowanie popiotéw do produkgii
kruszyw lekkich obniza koszty produk-
tow wskutek zastgpienia tradycyjnych
materiatéw [15].

W chwili obecnej duzym odbiorcg
popiotéw z termicznego przeksztat-
cania odpadow jest sektor drogowy.
W nim mozemy zastosowa¢ odpady
do stabilizacji podtoza, jako materiat do
wykonywania podbudowy drogi oraz
nasypow, materiat do budowy warstw
konstrukcyjnych nawierzchni drég i do-
datek do mas bitumicznych oraz ja-
ko materiat do wykonywania ekranéw
przeciwfiltracyjnych. Takie wykorzysta-
nie popiotdw jest najprostszym sposo-
bem zagospodarowania tych odpa-
dow, niewymagajgcym zastosowania
dodatkowych procesdw ich przetwa-
rzania, np. zestalania w blokach ce-
mentowych, spiekania do postaci gra-
nulatu czy brykietowania [10, 16, 17].

W ostatnich latach coraz bar-
dziej rozpowszechnionym sposobem
unieszkodliwiania odpadow paleni-
skowych jest proces witryfikacji (ze-
szkliwianie - wysokotemperaturowa
obrobka, w wyniku ktérej krzemion-
ka zawarta w popiotach zostaje prze-
ksztatcona w szkto). Polega on na

kontrolowanym dostarczeniu energii
do witryfikowanej substanciji, ktora
w wysokiej temperaturze ulega ter-
micznemu rozktadowi z wydzieleniem
produktow gazowych i ulega spopie-
leniu. Popidt zostaje stopiony i szybko
schtodzony dzieki czemu uzyskujemy
produkt o strukturze szkia, charaktery-
zujaey sie wysokg wytrzymatoscig me-
chaniczng, odpornoscig na dziatanie
czynnikbw chemicznych oraz brakiem
toksycznosci. Dzigki zastosowaniu pro-
cesu zeszkliwienia popiotdw uzyskuje
sie materiat 0 bardzo dobrych wtasci-
wosciach chemicznych i mechanicz-
nych [5, 15].

Cel, materiat i metodyka
badawcza

Celem pracy byto okreslenie za-
wartosci metali ciezkich i stopnia ich
wymywania z popiotéw, aby oceni¢
metody ich zagospodarowania pod
katem ich potencjalnego zagrozenia
na Srodowisko. Aby zrealizowac ten
cel, wykonano serie eksperymentéw,
ktére miaty odpowiedzie¢ na pytania:
m jaka jest zawarto$¢ metali ciezkich

w popiotach?

m jaki jest ich stopien wymycia?

Materiatern badawczym byt popiot
lotny pochodzacy z termicznego prze-
ksztatcania odpaddw. Eksperymenty
podzielono dwa etapy. W pierwszym
z nich analizowany popiét poddano
petnej mineralizacji, a w otrzymanych
roztworach oznaczono catkowitg za-
warto$¢ metali ciezkich. W drugim za$
okreslono ilos¢ wymytych metali ciez-
kich z popiotow, stosujgc ekstrakcje
sekwencyjng popiotu zgodnie proce-
durg Tessiera. Metoda ta pozwala na
wyodrebnienie pieciu frakgji:

1. rozpuszczalna F1 - ekstrahowana
chlorkiem magnezu,
2. wymienna, zwigzana z weglanami

F2 - ekstrahowana octanem sodu,
3. wodorotlenkowa, zwigzana z tlen-

kami zelaza i manganu F3 - eks-

trahowana chlorowodorkiem hy-
droksyloaminy rozpuszczonym

w kwasie octowym,




Tab. 1. Wyniki badan z zastosowanie ekstrakcji sekwencyjnej wedtug procedury Tessiera i pomineralizacyjnych oznaczano me-

Fraka Wymycie poszczegdinych pierwiastkow w danej frakeji [%) todg AAS (gtomowej spektrometrii ab-
Pb Cu Zn As Cr Co Mn Ni sorpcyjenej).
Frakcja 1 3,60 3,25 416 6,11 1,62 1,21 1,26 2,88
Frakca?2 | 502 524 493 6,59 2,63 1,31 1,35 548 B Wyniki
Frakcja 3 34,10 20,56 3,48 14,66 8,22 2,91 3,01 23,65
Frakcja 4 56,67 68,27 81,43 65,65 87,01 93,17 92,94 68,26 Wyn|k| ana"zy specjacyjnej przed_
Frakcja 5 0,61 2,69 6,00 6,99 0,62 1,39 1,44 0,43 stawiono na rysunku 1 i 2. Metalami

4. zwigzana z materig organiczng F4
- ekstrahowana nadtlenkiem wodo-

ku objetosciowym 1:3 [21].
W poszczegolnych frakcjach ozna-

uznawanymi za najbardziej mobilne
sg metale wystepujgce we frakcji F1

ru w obecnoséci kwasu azotowego,
5. pozostatosciowa F5 - rozpuszczo-
na w mieszaninie stezonego kwasu
solnego i azotowego (V) w stosun-

czano osiem metali ciezkich (otéw,
chrom, miedz, nikiel, cynk, arsen, ko-
balt, mangan). Stezenia metali cigz-
kich w roztworach poekstrakcyjnych

i F2, czyli metale zaadsorbowane na
powierzchni ciat statych oraz metale
zwigzane z weglanami. Do frakcji cze-
sciowo mobilnej F3 zalicza sie metale

zwigzane z tlenkami zelaza i manganu.
Uwalnianie F4 przebiega znacznie wol-
niej niz wczesniejszych frakcji, ponie-
waz sg to metale zwigzane z glinokrze-
mianami i sg niedostepne dla roslin.
Badane popioty z termicznego
przeksztatcania odpadow charakte-
ryzujg sie zréznicowaniem sumarycz-
nej zawartosci metali ciezkich oraz réz-
norodnym udziatem poszczegdinych
frakcji. Sredni udziat metali ciezkich
w wydzielonych frakcjach w popiele
z termicznego przeksztatcania odpa-
déw zostat przedstawiony w tab. 1.
Cechg charakterystyczng bada-
nego popiotu jest silna immobilizacja
poszczegodlnych metali ciezkich w F4.
W tym aspekcie popioty pochodzgce
z termicznego przeksztatcania odpa-
déw nie powinny stanowic¢ istotnego
zagrozenia dla srodowiska w aspekcie
toksykologicznym.
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Rys. 1. Procentowa zawarto$¢ form mobilnych (F1-F3)
i niemobilnych (F4-F5) metali cigzkich
z popiotow z termicznego przeksztatcania odpadow
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Analizujgc zastosowanie popio-
tow i zuzli z termicznego przeksztat-
cania odpaddw w gospodarce, mozna
stwierdzi¢, ze sg one w coraz wigk-
szym stopniu traktowane jako cenny
surowiec do celéw budowlanych oraz
produkcji rozmaitych materiatéw [17].

Popioty nalezy rozpatrywac ja-
ko uktady wielofazowe, zawierajgce
pewne ilosci soli nierozpuszczalnych
i rozpuszczalnych, ktére moga byc¢
wymywane do $rodowiska podczas
sktadowania. Sktad chemiczny po-
piotéw paleniskowych obejmuje za-
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Rys. 2. Procentowa zawarto$¢ form mobilnych (F1-F3)
i niemobilnych (F4-F5) metali ciezkich z popiotow
z termicznego przeksztatcania odpadow




rowno pierwiastki nalezgce do grupy
ziem rzadkich, jak i pierwiastki zagra-
zajgce cztowiekowi, w szczegoInosci
metale ciezkie [17]. Metale nagroma-
dzone w popiotach mogg przecho-
dzi¢ do wody lub gleby i oddziatywacé
niekorzystnie na wszystkie elementy
ekosystemu, doprowadzajgc do ich
skazenia [19].

llos¢ wymywanych metali z popio-
tbw do $rodowiska naturalnego uwa-
runkowana jest przez wiele czynnikdw.
Zalezy od catkowitego stezenia pier-
wiastka w popiotach, stopnia jego utle-
nienia, rodzaju formy chemicznej i spo-
sobu zwigzania ze sktadnikiem fazy
statej [20]. Pod wptywem warunkow
Srodowiskowych niektore formy me-
tali cigzkich moga sie szybciej uwal-
nia¢ do srodowiska, powodujgc jego

zanieczyszczenie. Czynnikami decy-
dujgcymi o intensywno$ci procesu wy-
mywania metali ciezkich z popiotéw
sg pH, temperatura oraz potencjat re-
doks [18].

Oznaczenie catkowitej zawarto-
Sci metali ciezkich w popiotach i zuz-
lach pochodzgcych z termicznego
przeksztatcania odpaddéw nie poka-
zuje petnego zagrozenia dla ekosys-
temow [20]. Catkowita zawartosé
metali ciezkich wskazuje jedynie na
stopien zanieczyszczenia popiotow,
a nie uwzglednia informaciji o poten-
cjalnym ich zagrozeniu dla srodowiska
[19, 5]. Dla petnej oceny zagrozenia
wynikajgcej z obecnosci metali w po-
piotach istotna jest szybkos¢ i forma
ich wymywania z tego odpadu. Ta wie-
dza istotna jest do oceny metody za-

gospodarowania popiotow z termicz-
nego przeksztatcania odpadow.

Przeprowadzone badania wy-
mywalnosci metali ciezkich metodg
Tessiera, wykazaty ich obecnos¢ we
wszystkich formach wymienionych
frakciji, jednak nalezy podkresli¢, iz do-
minujgcg forma wystepowania analizo-
wanych metali sg ich niemobilne pota-
czenia z glinokrzemianami.

Przedstawione sposoby zagospo-
darowania popiotdw z termicznego
przeksztatcania odpaddw, w szcze-
gdlnosci zastosowanie ich do produk-
cji materiatow budowlanych (cemen-
tu, betonu, kruszyw lekkich i wyrobow
ceramiki) oraz w sektorze drogowym
i gornictwie nie powinny powodowac
pogorszenia stanu jakosci gruntow
i wod gruntowych.
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Poréwnujgc zawartos¢ metali ciez-
kich w popiotach pochodzgcych z ter-
micznego przeksztatcania odpaddw
oraz obowigzujgce normy zawartosci
tych metali w glebie, mozna stwierdzic,
ze catkowita ilo$¢ wymytych metali nie
spowoduje degradacii gleby i przekro-
czenia dopuszczalnych wartosci wedtug
obowigzujgcego Rozporzadzenia [22].

Stosowanie popiotow w materia-
tach budowalnych wykorzystywanych
w drogownictwie, stwarza potencjal-
ne ryzyko przekroczenia dopuszczal-
nych norm zawartosci metali ciezkich
w wodach. Normy dotyczgce zawar-
tosci metali ciezkich w wodach po-
wierzchniowych i podziemnych sg na
bardzo niskim poziomie i kazda ilos¢
potencjalnie wymytych metali ciezkich
z popiotéw moze je znacznie zanie-
czysci¢ i spowodowac skazenie $ro-
dowiska [23].

O

Literatura

[1] Kepys W., ,Proba odzysku popio-
tow lotnych i zuzli z instalacji termicznego
przeksztatcania odpadow jako kruszywa
sztucznego”, Gospodarka surowcami mi-
neralnymi, 2008, tom 24, 149-156.

[2] Hudziak G., Gorazda K., Wzorek Z.,
,Glowne kierunki w zastosowaniu popio-
tow po termicznej obrobce osadow Scieko-
wych”, Czasopismo Techniczne, Chemia,
2012, vol. 109, 41-50.

[3] Wielgosiriski G., Wasiak D., ,Wtor-
ne odpady z procesu spalania odpadow”,
,Nowa Energia”, 2015, 45-56.

[4] Francois D., Criado C., ,Monitoring of le-
achate at a test road using treated fly ash
from municipal solid waste incinerator”, Jour-
nal of Hazardous Materials, 2007, 543-549.
[6] Wielgosiriski  G., ,Termiczne prze-
ksztatcanie odpadow komunalnych - wy-
brane zagadnienia”, Wydawnictwo ,Nowa
Energia”, Raciborz 2016.

[6] Hycnar J., ,Czynniki wplywajgce na
wiasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe
statych produktow spalania paliw w pale-
niskach fluidalnych”, Wyd. Gdrnicze, 2006.
[7] Johnson O. A., Napiah M., Kamaruad-
din 1., ,Potenial uses of waste sludge in
construction industry: A rewiev”, Research

Journal of Applied Sciences, Engineering
and Technology, 2014, vol. 8, no. 4, 565-
570.

[8] Galos K., Uliasz-Bocherczyk A., ,Zré-
dfa i uzytkowanie popiotow lotnych ze spa-
lania wegli w Polsce”, Gospodarka Surow-
cami Mineralnymi, 2005, 21 (1), 23-42.

[9] Biatowiec A., Janczukowicz W., Krze-
mieniewski M., ,Mozliwosci zagospodaro-
wania popiofow po termicznym unieszko-
dliwianiu osadow Sciekowych w aspekcie
regulacji prawnych’, Srodkowo-pomorskie
Towarzystwo Naukowe Ochrony Srodowi-
ska, 2009, 11 (69), 959-971.
[10]Giergiczny Z., ,Rola popiotéw lotnych
wapniowych | krzemiankowych w ksztat-
fowaniu wiasciwosci wspotczesnych spo-
iw budowlanych i tworzyw cementowych”,
Wyd. Politechniki Krakowskiej, 2006, nr
325.

[11]Baeza-Brotons F., Garces P, Paya J.,
Saval J. M., “Portland cement systems
with addition of sewage sludge ash. Ap-
plication in concretes for the manufacture
of blocks.”, journal of cleaner production,
2014, no.82, 112-124.
[12]Kosior-Kazberuk M., ,Nowe dodatki
mineratow do betonu”, Budownictwo i In-
Zynieria Srodowiska, 2011, vol. 2, 47-55.
[13]Merino I, Arevalo L. F, Romero F,
‘Preparation and characterization of cera-
mic products by thermal treatment of se-
wage sludge ashes mixed with different
additives”, Waste Management, 2007, vol.
27, no. 12, 1829-1844.

[14] Tenza-Abril A. J., Saval J. M., Cuenca
A., "Using sewage-sludge ash as filler in bi-
tuminous mixes”, Journal of Materials in Ci-
vil Engineering, 2014.

[15]Bien J., Wystalska K., ,Wptyw pozo-
statosci o procesie spalania na witryfika-
cje zuzli wytworzonych podczas uniesz-
kodliwiania ~ odpadow  medycznych”,
Proceedings of ECOpole, 2011, vol.5, No.
1, 179-182.

[16]Rajczyk K., Giergiczny E., Szota M.,
,Ocena
w drogownictwie popiotow nowej generacji

mozliwosci  wykorzystywania
powstajgcych ze spalania biomasy”, Pra-
ce Instytut Ceramiki i Materiatow Budow-
lanych, 2013, 12, 72-87.

[17]Kepys W., Pomykata R., Pietrzyk J.,
Wiasciwosci popiotow lotnych z termicz-

nego przeksztatcania komunalnych osa-
dow Sciekowych”, Inzynieria Mineralna,
2013, 1(31), 11-18.

[18]Wielgosinski G., Wasiak D., Zawadz-
ka A., ,The use of sequentional extraction
procedure for the characterization and tre-
atment of metal containing solid waste”,
ECOL. CHEM. ENG. S. 2014, 21 (3), 4153-
423.

[19]Swietlik R., Trojanowska M., “Metody
frakcjonowania chemicznego stosowane
w badaniach srodowiskowych”, Monitoring
Srodowiska Przyrodniczego, 2008, 9, 29-
36.

[20]Filgueiras A. V., Lavilla 1., Bendi-
cho C., ,Chemical sequential extraction
for metal partitioning in environmental solid
samples”, Journal of Environmental Moni-
toring, 2002, nr 4, 823-857.

[21]Tessier A., Campbell R, Bisson M.,
LSequential extraction procedure for the
speciation of patriculate trace metals”,
Analitycal Chemistry, 1979, vol. 51, 844-
851.

[22]Rozporzadzenie Ministra Srodowiska
z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie spo-
sobu prowadzenia oceny zanieczyszcze-
nia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.
1395).

[23]Rozporzadzenie Ministra Srodowiska
z dnia 21 lipca 2016 r. w sprawie Sposo-
bu klasyfikacji stanu jednolitych czesci wod
powierzchniowych oraz Srodowiskowych
norm jakosci dla substancji priorytetowych
(Dz. U. 2016, poz. 1187).



