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Badania skutecznosci wigzania jonéw chromu, miedzi, cynku i niklu
podczas stabilizacji/zestalania osadéw galwanizerskich

Proces stabilizacji/zestalania zaliczany jest do najlepszych
metod unieszkodliwiania mineralnych osadéw przemysto-
wych [1]. Podstawa tego procesu jest stosowanie mieszanin
chemicznie aktywnych sktadnikéw, np. cementu portlandz-
kiego, wapna hydratyzowanego, popiotéw lotnych, zuzli
wielkopiecowych itp., ktére w wyniku reakcji z woda oraz
czynnikami niebezpiecznymi zawartymi w unieszkodliwia-
nych osadach tworza stabilne substancje state [2,3]. Zanieczy-
szczenia zawarte w przetwarzanym materiale niebezpiecz-
nym sa trwale wigzane (wbudowywane w mikrostrukture
produktéw procesu hydratacji cementu), badZ obudowywane
(kapsutowane) mieszanina zestalajaca. Uzyskany w ten spo-
s6b produkt (monolit) nie powinien wykazywac cech odpa-
déw niebezpiecznych lub co najwyzej w stopniu znacznie
ograniczonym [4].

Najpopularniejszym spoiwem klinkierowym stosowanym
w procesach stabilizacji/zestalania jest cement portlandzki
[1,4,5], produkowany na bazie klinkieru portlandzkiego z nie-
wielkim dodatkiem gipsu. Gléwnymi mineratami klinkieru
portlandzkiego sa krzemiany dwu- i tréjwapniowe (alit i be-
lit), ktére tgcznie stanowia 74% jego masy [4,6—-10]. Tabela 1
zawiera $redni sktad klinkieru portlandzkiego.

W wyniku reakcji krzemianéw wapnia (C3S i C2S) z woda
powstaja uwodnione krzemiany wapnia (okre$lane jako faza
C-S-H) oraz krystaliczny wodorotlenek wapnia [7-9]. Re-
akcje alitu i belitu z woda przebiegaja identycznie, z ta rzni-
ca, ze hydroliza krzemianu dwuwapniowego (C2S) jest prze-
sunigta w czasie (po 28 d dojrzewania przereagowuje zaledwie

Tabela 1. Skiad klinkieru portlandzkiego
Table 1. Chemical composition of Portland clinker
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25% tej fazy) [7]. Powstata zelowa faza C-S-H ma duza
zdolno$¢ do wigzania wielu metali ciezkich, takich Jak miedZ,
otéw, kadm, cynk i chrom(IIl). Przyktadowo, jony crt moga
zostaé wbudowane w strukture zelu C-S-H zastepujac w niej
jony ca* czy Si** [6]. Hydratacja fazy glinowej (C3A) w obe-
cnosci gipsu wchodzacego w skiad cementu portlandzkiego
ulega op6Znieniu. Cze$¢ glinianu tréjwapniowego reaguje
z gipsem 1 tworzy siarczanoglinian tréjwapniowy (3CaO-
-A1203-3CaS0O-2H20 - etryngit) [7-9]. Moze on Wlaczac
W SWO0ja strukturf; wiele jonéw dwu- i tréjwartoSciowych (Fe
cr*t, M, Mg?* Zn2+ Mn2*, Fe?*, Co?*, Ni2*) [6,11,12],
Jony Fe*, Cr3+ i Mn moga zostac trwale zwiazane, podsta-
wiajac w strukturze etryngitu jony AP natom1 ast metale dwu-
warto§ciowe moga zastepowac jony Ca®* . Jony chromu(VI)
w postaci chromianéw (CrO4? 7) saunieruchamiane w matrycy
etryngitu (3Ca0 -Al203-3CaS04-:32H,0) poprzez zastapienie
grupy S04% [6,11].

Skuteczno$¢ wiazania metali w matrycach cementowych
oceniana jest na podstawie analizy chemicznej cieczy po-
ekstrakcyjnych z testéw na ich wyplukiwanie. Wymagania
dotyczace dopuszczalnego zanieczyszczenia ekstraktéw sa
Scisle powiazane z rodzajem i procedura stosowanego testu.
Najpopularniejszym testem stosowanym w Stanach Zjedno-
czonych i na $wiecie jest procedura TCLP (Toxicity Charac-
teristic Leaching Procedure). Test ten symuluje warunki przy
wspélnym sktadowaniu 95% odpadéw komunalnych i 5%
odpadéw przemystowych [13]. W metodyce TCLP ekstrakcje
toksycznych zanieczyszczefi przeprowadza sie jednym
z dwoch buforéw octanowych o pH wynoszacym 2,88 lub
4,93 w proporcji ciecz/faza stata réwnej 20/1. Zaréwno w Pol-
sce, jak i w UE obowiazuje procedura okre§lona w normie
PN-EN 12457-4:2006 [14], wg ktdrej zestalone odpady pod-
dawane sa przez 24 h ekstrakcji woda destylowang w propo-
rcji ciecz/faza stata réwnej 10/1.

Przedmiot i metodyka badan

Badania przeprowadzono z uzyciem osadéw galwanizer-
skich pochodzacych z jednej z dolno§laskich galwanizerni.
Zaklad ten specjalizuje si¢ w galwanicznym cynkowaniu,
cynowaniu, niklowaniu, miedziowaniu i pasywacji niebie-
skim chromem tréjwarto§ciowym. Analiza sktadu chemiczne-
go osadéw wykazata bardzo duza zawarto$¢ chromu, miedzi
i cynku (tab. 2). Srednie uwodnienie osadéw wynosito 66,3%.

Ekstrakcja analizowanych zanieczyszczen z osadéw suro-
wych przeprowadzona wedlug procedury TCLP oraz proce-
dury podanej w normie PN-EN 12457-4:2006 wykazala, ze
w przypadku testu TCLP doszto do wymycia znacznej ilosci
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Tabela 2. Zawarto$¢ jondw metali cigzkich w suchej masie osadu surowego i ekstraktach
Table 2. Concentrations of heavy metal ions in the solids of raw sludge and in the extract

Osad Ekstrakt Ekstrakt Wartos¢ dopuszczalna
TCLP PN-EN
Metal ma/kg wg TC| we s TCLP PN-EN
g/m g/m g 5
g/m g/m
Chrom 115 334 140 0,041 5 1
MiedZ 99 228 770 11,8 - 5
Cynk 79 374 944 409 - 5
Nikiel 6 056 16,6 4,16 - 1
chromu, ktérego stezenie w ekstrakcie wynosito 140 gCr/m3 0,50
(warto$¢ dopuszczalna 5 gCr/m3). W wyciagach wodnych 0,451
z testu obowiazujacego w UE zostaly przekroczone dopusz- £ 6 404
czalne stezenia miedzi, cynku i niklu w odniesieniu do kryte- 5
ri6w ustanowionych w przypadku przetworzonych odpadéw < 0,351
niebezpiecznych dopuszczonych do sktadowania na sktado- 3 0,30
wisku odpadéw innych niz niebezpieczne i obojetne [15,16]. g 0,254
Badania zestalania osadéw galwanicznych spoiwami mine- 3 0.20-
ralnymi przeprowadzono w trzech etapach: £
. . s . . 0,154
— w I etapie oceniono skuteczno$é trwalego wiazania chro- %
mu, miedzi, cynku i niklu w mieszaninie wiazacej MW1 o skia- = 0,104 oamMwi toamwi-7] comwe
dzie: cement portlandzki CEM 1 32,5R, popioty lotne ze spalania 0,054
wegla kamiennego oraz piasek do zapraw budowlanych, 0.00
— w II etapie zbadano wptyw temperatury na przebieg sta- Osad/mieszanina wigzaca = 3/1
bilizacji/zestalania osadéw; w tej serii zastosowano miesza- 0.50
nine z etapu I (MW1), a zmiany dotyczyly 28-dobowego
dojrzewania prébek, w ktérym zestalone osady przetrzymy- S 0.45
wano w temperaturze 7 °C (mieszaning z etapu II oznaczono = 0,401
symbolem MW1-7), % 0,35-
— w III etapie przeanalizowano przydatno$¢ cementu hut- S 0 30-
niczego CEM III/A 32,5N w procesie stabilizacji/zestalania 3 0.254
osadéw; w matrycy mieszaniny wiazacej MW1 cement po- \g '
rtlandzki zastapiono cementem hutniczym (mieszanine z eta- ?,3 0,201
pu III oznaczono symbolem MW2). £ 0,154
We wszystkich etapach unieszkodliwiane osady galwani- ?0 10
. . . . =Y oGMW1 | oemwi-7| oemwz
czne wprowadzano do mieszanin spoiw mineralnych w pro- 0,054
porcjach réwnych 3/1 i 5/1, a nastegpnie mieszano mechanicz- '
0,00

nie w reaktorze Tecnotest B205/X5 do zapraw cementowych
do momentu uzyskania jednolitej masy, kt6ra nastepnie wpro-
wadzono do cylindrycznych form stalowych (wys. 80 mm, §r.
80 mm) i zageszczono na stole wibracyjnym. Tak przygoto-
wane probki stabilizowano przez 28 d w specjalnej szafie
termostatycznej (ST-5 B60) w temperaturze 20 °C (prébki
zestalane mieszaning MW1 i MW2) oraz 7 °C (prébki z etapu
II, w ktérym zastosowano mieszanine wiazaca MW1-7). Po
28 d maturacji prébki poddano testom fizycznym na jedno-
osiowa wytrzymato§¢ mechaniczna na $ciskanie oraz chemi-
cznym w celu zbadania stopnia wymywania sktadnikéw to-
ksycznych (Cr, Cu, Zn i Ni) w teScie TCLP oraz w tescie
opisanym w normie PN-EN 12457-4:2006.

Dyskusja wynikéw badan

Narysunku 1 przedstawiono wlasciwosci fizyczne zestalonych
prébek osadéw galwanicznych po 28-dobowym dojrzewaniu.
Badania wykazaty, ze monolity, w ktérych zastosowano miesza-
ning na bazie cementu hutniczego CEM II/A 32,5N charaktery-
zowaly si¢ najwigksza wytrzymalo$cia mechaniczna na Sciskanie.
Dodatkowo zaobserwowano, ze niska temperatura spowodowata

Osad/mieszanina wigzaca = 5/1

Rys. 1. Wytrzymato$¢ mechaniczna zestalonych osadéw na $ciskanie
Fig. 1. Compression strength of solidified sludge
oplinienie procesu wiazania cementu i pogorszenie wlasci-
wosci mechanicznych produktu. Jest to bardzo istotne podczas
stosowania tej technologii w niskich temperaturach. W celu
uniknigcia negatywnego wptywu niskiej temperatury na przebieg
procesu stabilizacji/zestalania osadéw nalezaloby wydtuzyé czas
dojrzewania probek i/lub zwickszy¢ dawke mieszaniny wiazacej.

Wymogi dotyczace minimalnej wytrzymatosci na §ciskanie
Jjednoosiowe, okreS§lone w rozporzadzeniu Ministra Gospo-
darki i Pracy [15] (0,05 MPa), speiniaty wszystkie uzyskane
struktury, natomiast minimum wymagane w Stanach Zjedno-
czonych podczas podejmowania decyzji o deponowaniu ta-
kiego materiatu na sktadowiskach réwne 0,345 MPa spelniaty
Jedynie prébki o proporcji osad/mieszanina wiazaca réwnej
3/1. W tabeli 3 oraz na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki
analizy chemicznej ekstraktéw otrzymanych w testach na
wymywanie zanieczyszczefi toksycznych.

Do ekstrakcji jonéw chromu, miedzi, cynku i niklu wg
procedury TCLP zastosowano roztw6r otrzymany na bazie
lodowatego kwasu octowego o pH=2,88. Prébke materiatu
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Tabela 3. Zawarto$¢ jondw metali cigzkich i pH ekstraktow z zestalonych prébek osadu
Table 3. Concentrations of heavy metal ions and the pH of the extracts from solidified sludge

Chrom, gCr/m® Miedz, gCu/m® Cynk, gZn/m® Nikiel, gNi/m® pH
Prébka osadu
TCLP PN-EN TCLP PN-EN TCLP PN-EN TCLP PN-EN TCLP PN-EN
OG/MW1=3/1 2,71 1,96 32,8 0,75 227,5 0,13 2,42 0,38 5,11 10,08
OG/MW1-7=3/1 12,8 1,3 139,8 1,2 219 0,3 3,6 0,0001 512 10,27
OG/MW2=3/1 17,4 0,5 259,8 1 275 0,01 4,4 0,000t 4,87 9,72
OG/MW1=5/1 9,7 0,62 100,6 0,78 365,9 0,18 3,57 0,0001 4,66 8,93
OG/MW1-7=5/1 19,5 0,6 209 0,8 268 0,03 8 0,02 4,91 9,36
OG/MW2=5/1 38,4 0,3 2847 21 261 0,03 55 0,0001 4,73 8,74
Wartosé¢ dopuszczalna 5 1 - 5 - 5 - 1 - 6
OG - osad galwanizerski, MW — mieszanina wigzaca
300 400
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Rys. 2. Zawartos¢ jonow metali cigzkich w ekstraktach
z zestalonych prébek osadu (OG/MW=3/1)
Fig. 2. Concentrations of heavy metal ions
in the extracts from solidified sludge (OG/MW=3/1)
o granulacji ponizej 9,5 mm lugowano przez 18 h przy sto-
sunku ciecz/faza stala réwnym 20/1. Jedynym normowanym
w procedurze TCLP wskaZnikiem spo$réd analizowanych jest
chrom (5 gCr/m3 [13]). Stezenie to nie zostato przekroczone
tylko w cieczy poekstrakcyjnej z prébki zestalonej mieszaning
MW 1 w proporcji réwnej 3/1 (2,71 gCr/m>). Najmniej zado-
walajace wiasciwo$ci wiazace jony chromu wykazata miesza-
nina, w ktérej gtéwnym sktadnikiem byt cement hutniczy.
W ekstraktach z probek, ktére dojrzewaly w temperaturze
7 °C stezenie chromu byto kilkakrotnie wieksze w poréwna-
niu z prébkami stabilizowanymi w temperaturze 20 °C. Zaob-
serwowano takze, iz we wszystkich ekstraktach z testu TCLP
byly wysokie st¢zenia miedzi i cynku (wskazniki nienormo-
wane w USA [13]), co bylo zwiazane z ich duza rozpuszczal-
noscia w srodowisku kwasowym (jony miedzi i cynku sa stabo
rozpuszczalne dopiero przy pH w zakresie 9,0+10,5 [17,18]).

Rys. 3. Zawarto$¢ jondw metali cigzkich w ekstraktach
z zestalonych prébek osadu (OG/MW=5/1)
Fig. 3. Concentrations of heavy metal ions
in the extracts from solidified sludge (OG/MW=5/1)

Badania wyciagéw wodnych z testu przeprowadzonego wg
normy PN-EN 12457-4:2006, polegajacego na 24-godzinnej
ekstrakcji woda destylowana materiatu o wielkos$ci czastek
ponizej 10 mm i stosunku cieczy do fazy statej réwnym 10/1,
wykazal;/ przekroczenie dopuszczalnej zawarto$ci chromu —
1 gCr/m” — [15,16] w ekstraktach z prébek zestalonych mie-
szaning MW1 w proporcji 3/1 (1,96 gCr/mS) 1 mieszaning
MW1-7 w tej samej proporcji (1,30 gCr/mB)‘ Wyciagi z tych
prébek mialy pH odpowiednio 10,08 i 10,27, przy czym
chrom jest stabo rozpuszczalny przy pH okoto 7,5 [17].

Wszystkie ciecze uzyskane po ekstrakcji prébek zestalo-
nych osadéw woda destylowang charakteryzowaly sie¢ pH
w przedziale 8,74+10,27, w ktérym miedZ, cynk i nikiel sa
stabo rozpuszczalne. Dlatego ich iloSci w ekstraktach byly
§ladowe, w poréwnaniu z wynikami analiz ekstraktu uzyska-
nego w tescie TCLP (tab. 3).
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Podsumowanie

Zestalone prébki osadéw galwanizerskich jedynie czgsciowo
spetnialy zar6wno europejskie, jak i amerykanskie wymogi
dotyczace dopuszczalnych zawartosci toksycznych sktadni-
kéw w ekstraktach. Mieszanina MW2, ktérej gtéwnym sktad-
nikiem byl cement hutniczy CEM III/A 32,5N miata najmniej
zadowalajace whadciwosci wiazace jony metali cigzkich. We
wszystkich ekstraktach z testu TCLP przeprowadzonego na
probkach zestalonych ta mieszaning doszto do przekroczenia
dopuszczalnego stezenia chromu (5 gCr/m3). Podobne wyniki
uzyskano w przypadku prébek zestalonych osaddw, ktére
dojrzewaly w temperaturze 7 °C. Niska temperatura spowo-
dowata ponadto retardacjg¢ procesu wiazania cementu, co prze-
tozylo sie na pogorszenie whasciwosci mechanicznych uzyska-
nych monolitéw. Poniewaz kryterium wytrzymatosciowe jest
bardzo istotne przy warstwowym sktadowaniu zestalonych
osad6w, nalezaloby podczas nizszych temperatur wydtuzyé
czas maturacji probek i/lub zwickszy¢ dawke mieszaniny
wiazacej. Stopien ekstrakcji toksycznych zanieczyszczed
z zestalonych osadéw byt Scisle zwiazany z rodzajem stoso-
wanego testu na ich wyptukiwane (pH roztworu tugujacego).
Zatem prowadzone testy na wymywanie jonéw metali cigz-
kich powinny odzwierciedla¢ warunki panujace w miejscu
sktadowania przetworzonych osadéw. Stosowanie testu TCLP
obok testu PN-EN pozwala przewidzie¢ oddziatywanie unie-
szkodliwionych osadéw galwanicznych w réznych warun-
kach ich sktadowania. W skrajnie trudnych warunkach atmo-
sferycznych (np. kwasne deszcze i/lub mrozy) osady zestalo-
ne w opisany sposéb moga by¢ bezpiecznie sktadowane po
dodatkowym zastosowaniu kapsutacji substancjami bitumi-
cznymi, np. asfaltem lub tworzywami sztucznymi, np. polie-
tylenem.
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Abstract: Laboratory tests were conducted to assess the
course and efficiency of immobilizing heavy metal (Cr, Cu, Zn
and Ni) ions during stabilization/solidification of electroplating
wastewater sludge with chemically active mixtures prepared on
the basis of Portland cement. The efficiency of the stabiliza-
tion/solidification process was established by testing the mecha-
nical strength of the solidified product in a uniaxial compression
apparatus, as well as by chemical analyses of the extracts from
the TCLP (U.S. EPA) test and the PN-EN 12457-4:2006 Standard
test. The sludge came from a wastewater treatment plant recei-
ving effluents from a Lower-Silesian electroplating plant which

specializes in the following processes: bethanizing, electrotin-
ning, nickelizing, copperizing and passivation withtrivalentblue
chromium. Water content in the sludge averaged 66.3%. Matu-
ration of the solidified mixtures was carried out at 7 °C or 20 °C
for 28 days. At the temperature of 7 °C it was necessary either
to extend the time of maturation or to increase the proportion of
cement in the solidifying mixture. It was found that in some
instances the heavy metal ions in the sludge had been incorpo-
rated into the structure of the products obtained from the hydra-
tion of cement. Under unfavorable weather conditions the waste
generated during solidification conducted via the route proposed
can be safely disposed of after additional encapsulation, e.g.
with bitumen or polyethylene.
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