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Abstract

Presented method leads to the loss of asbestos fibers, and thus eliminates the
carcinogenic properties of materials containing asbestos. It was conducted in
phases I-111.

It involves holding at high temperatures of granulated mass obtained e.g. from
powdered asbestos-cement roofing material mixed with additives in appropriate
proportions. The process is exothermic and is carried out in rotary kilns used in
the production of cement. The resulting product is a kind of clinker which does
not contain asbestos fibers. The technology examined in laboratory conditions
was tested and confirmed in the semi-technical conditions in the Department of
Glass and Building Materials in Krakow of the Institute of Ceramics and
Building Materials in Warsaw, and it was assessed positively.

The product obtained by means of this technology may be used (marketed) in a
number of industries which reduces the cost of the processing of asbestos and its
derivatives into an asbestos-free product.

The current handling of asbestos and its derivatives involves removing of the
asbestos-cement roofing material and burying it in special dumping grounds. So
this is not liquidation of asbestos, but its mere removal from one place to
another, where it still can enter the environment. The presented patented
technology completely eliminates asbestos and its negative impact on the
environment, including in particular a possible development of cancer in
humans.
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Streszczenie
Prezentowana metoda prowadzi do zaniku azbestowych likwidujac tym

samym kancerogenne warunki materialu zawierajacego azbest. Eksperymenty
prowadzono w trzech etapach I-Ill. Finalnie wymaga ona wysokich temperatur



I utworzenia granulatu ze zmielonego eternitu zdjetego z dachow domow oraz
odpowiednich ilosci dodatkdw. Proces jest egzotermiczny i wymaga
prowadzenie w piecach obrotowych np. uzywanych do produkcji cementu.
Otrzymany wypalony granulat to rodzaj klinkru nie zawierajagcego wiokien
azbestowych. Technologia zostala sprawdzona  w Instytucie ceramiki 1
materialdbw budowlanych, a otrzymane wyniki potwierdzity zniknigcie
chryzotylu.

Granulat otrzymany w p tym procesie technologicznym nie jest odpadem lecz
moze by¢ uzyty w wielu dziedzinach gospodarki.

Obecnie stosowana technologia likwidacji eternitu zawierajacego azbest polega
na zdejmowani ptyt eternitowych z dachow domoéw, pakowaniu go do workoéw
azbestowych i zakopywaniu ich w odpowiednich mogilnikach. Oznacza to
praktycznie przeniesienie eternitu 1 azbestu z jednego S$rodowiska
(atmosferycznego( do srodowiska glebowego. Prezentowana, opatentowana
technologia calkowicie likwiduje azbest 1 jego negatywny wplyw na
srodowisko, wtaczajac w to potencjalne zagrozenie nowotworowe.

Stowa kluczowe: azbest chryzotylowy, likwidacja
Wprowadzenie

Azbesty zwlaszcza chryzotyl ale takze krokidolit s3 mineratami uznawanymi
za kancerogenne. Stwierdzono bowiem zalezno$¢ miedzy ilo$cig nowotworow
zwlaszcza ptuc i obecnos$cig chryzotylu w srodowisku, a zwtaszcza w powietrzu
(Harris, Kahwa 2003)

Prace nad termiczna likwidacja azbestu prowadzon byly przez wielu badaczy
juz od lat 50 XX. w. (Brindley , Zussman , 1957), przyspieszyly w latach 1990-
2010 (Jeyaratnam , West 1994, MacKenzie, Meinhold 1994 Klimas, 1998

Gualtieri , Tartaglia, 2000. Domkaet al. 2001, Dellisanti et al. 2002, Plescia et
al. 2003, Pitat, Zielinska 2006,  Gualtieri et al. 2008, 2010, Hashimoto et al
2008, Giacobbe et al 2010). Podejmowano takze proby syntezy z chryzotylu
polimeréw silikonowych (Habaue et al 2006). Probowano takze destrukcji
chryzotylu z uzyciem odczynnikow chemicznych (Sugama et al. 1998) 1 gazow
(Yanagisava et al. 2009). Interesujace wyniki otrzymali badacze prowadzacy
proby wykorzystania chryzotylu do produkcji wyrobdéw ceramicznych (Zargba
et al. 2010, 2011).

Publikowane badania prowadzono w roznych warunkach termicznych,
przewaznie bez dodatkéw do przetwarzanego eternitu, zwlaszcza innych
odpadow przemystowych niebezpiecznych dla srodowiska tak by likwidowac
nie tylko chryzotyl lecz rownoczesnie inne odpady.

Wyniki badan

Badania eternitu uzytego w eksperymentach



Przed eksperymentami prowadzacymi do likwidacji azbestu wykonano
mineralogiczne badania eternitu tj. produktu cementowo-azbestowego, ktory w
Polsce wystepuje na dachach domow jako ich pokrycie w ilo$ci wielu milionow
ton. Rentgenowska analiza fazowa (Fig.1) pozwolila stwierdzi¢, ze obok
chryzotylu (azbest) eternit zawiera glownie portlandyt oraz domieszke
hydrogrossularu, kalcytu i veterytu. Ilo§¢ chryzotylu zawarta w tym eternicie
wynosi do 20 % co wykazaly planimetryczne analizy mikroskopowe
prowadzone z zastosowaniem mikroskopii polaryzacyjnej do $wiatla
przechodzacego.
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Fig. 1 X-ray pattern of etherinte used in experimental processes

Badania eksperymentale prowadzace do likwidacji azbestu w eternicie
prowadzono w etapach I-11l.

Etap I.

Przeprowadzona zostata transformacja eternitu bez dodatkéw w wysokich
cisnieniach i temperaturach. Efektem tych eksperymentéw prowadzonych w
temperaturze 400 - 1350 ° C i ci$nieniu 4-6 GPa byla transformacja sktadnikow



eternitu  do krystalicznych krzemiandéw i glinokrzemianow przy catkowitym
zniknigciu refleksoOw chryzotylowych (Fig. 2).

C D
Fot. 1 Mikroskopowe obrazy faz tworzacych si¢ ze sproszkowanego eternitu
A-  Eternit po 400°C i po 4 GPa, B - Eternit po 600°C i po 4 GPa, C-
Eternit po 1040° C 5 GPa, D - Eternit po 1350° C i 6GPa. Mikroskop
polaryzacyjny, 1 polaroid, powigkszenie 120 x.
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Fig. 2 Przyktadowy dyfraktogram rentgenowski syntetyku powstalego w
temperaturze 800° C i ci$nieniu 4 GPa. Czas transformacji 120 sekund.

Etap 1

W tym etapie badan prowadzono transformacja eternitu (a przede wszystkim
chryzotylu) z réznymi dodatkami (topnikami) bez zastosowania wysokich
cisnien lecz przy roznych temperaturach. Eksperymenty miaty na celu redukcje
temperatury i1 oszczedno$¢ energii w procesie transformacji. Tak prowadzona
synteza doprowadzita do powstania produktow o réznej krystalicznosci (Fot. 2)
zupetnie pozbawionych chryzotylu i zawierajacych gltownie krzemiany i
glinokrzemiany ( Fig. 3).

T B

Fot. 2 Mikroskopowe obrazy faz utworzonych ze sproszkowanego eternitu
zmieszanego ze skaleniem potasowym. A- eternit + topnik temperatura 400° C.
B - eternit + topnik temperatura 800°C
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Fig. 3 Przyktadowy dyfraktogram rentgenowski bezazbestowego syntetyku
powstatego w temperaturze 800 ° C. Czas transformacji 120 sekund

Etap 111

Wiedza i dane uzyskane w poprzednich eksperymentach stanowity podstawe
do podjecia transformacji eternitu w skali pottechnicznej. Sproszkowany eternit
mieszano z dodatkami. Transformacje przeprowadzono w wysokich
temperaturach najpierw w warunkach laboratoryjnych, a nastgpnie w skali
poéttechnicznej. Prowadzono je w Oddziale Szkta i Materialow Budowlanych w
Krakowie Zaktadzie Doswiadczalnym. 31-983 Krakow, Ul. Cementowa 8.

Opisana ponizej technologia ta jest chroniona patentem nr 215074 pt.
Sposdb utylizacji azbestu i/lub wyrobow zawierajacych azbest, przyznanego
przez Urzad Patentowy RP w dniu 2013.11.06 (Fig. 4).



URZAD PATENTOWY
RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ

DOKUMENT PATENTOWY

Na podstawie przepiséw ustawy z dnia 30 czerwca 2000 r. Prawo
wihasnosci przemystowej (tekst jednolity: Dz. U. z 2003 r. Nr 119,
poz. 1117, z p6zn. zm.) zostat udzielony na rzecz:

WDOWCZYK EUKASZ, Miechéw, Polska; PIETRASZ ANDRZE],
Orzesze, Polska; PAWLIKOWSKI MACIEJ, Krakéw, Polska;
KAMUSINSKI WEADYSEAW, Krakéw, Polska

PATENT
NR 215074

NA WYNALAZEK PT.

Sposéb utylizacji azbestu i/lub wyrobéw zawierajacych azbest

przedstawiony w opisie patentowym

wigezonym do niniejszego dokumentu

Patent trwa od dnia: 2012-02-06

Warszawa, dnia 2013 -11- 06 ZHPZHienia Prezesa

bieta Glowacka
ST INSPEKTOR

Fig. 4 Patent przyznany przez Urzad Patentowy RP na sposob utylizacji azbestu
i/lub wyrobow zawierajacych azbest

Transformacje eternitu , a w szczegdlnosci azbestu chryzotylowego
wykonano w zestawie stanowigcym mieszanine eternitu oraz dodatku (odpadu
z kopaln wegla).

Zgodnie z zatozeniami kontrolowano stopien przetworzenia azbestu w
zestawie, na podstawie zaniku na dyfraktogramach rentgenowskich refleksow
dna charakterystycznych dla chryzotylu, bedacego podstawowym mineratem
azbestu w przetwarzanym materiale. Analizowano probke zestawu EIV o
ustalonym sktadzie, spieckanego w piecu obrotowym w Zakladzie
Doswiadczalnym OSiMB.

Prowadzono takze obserwacje produktow transformacji przy pomocy
mikroskopu skaningowego.

Technologicznemu procesowi poddano material w postaci utartego eternitu
zmieszanego  ze sproszkowanym  materiatem z haldy weglowej. Oba



sproszkowane materiaty przygotowano w formie wysuszonego granulatu (Fot.
3). Suchy granulat zasypano do pieca obrotowego opalanego mazutem. Podczas
obracania si¢ pieca granule przesypywaly si¢ przechodzac przez kolejne strefy
wygrzewania w tym przez strefe 0 temperaturze ponad 1000° C przez taki okres
czasu by spowodowaé uplastycznienie  si¢ materialu w granulach ale
rownoczesnie nie dopusci¢ do ich topienia sig.

Badania sktadu fazowego granul (syntetykdw) otrzymanych po wypaleniu
mieszanin , wykonano przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego firmy
PAN analitical, system X’PERT PRO MPD. Zmiany sktadu fazowego zestawu
wyjsciowego oraz probek po obrobce termicznej w piecu obrotowym
analizowano zwracajagc uwage na ewentualng obecnos¢ azbestu, szczegolnie
porownujac zmiany intensywnosci linii charakterystycznej dla chryzotylu
d=7,30 A (kat 26 CuKa 12,12°).

Fot. 3 Granulat uzyty w badaniach. Mieszanina sproszkowanych eternitu i
materiatu z hatd weglowych. Powigkszenie wg. skali.

Granule przed obrobkg termiczna poddano rentgenowskiej analizie
fazowej (Fig. 5 ). Wykazata obecnos$¢ chryzotylu w probee
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Fig. 5 — dyfraktogram zestawu surowcowego EIV o sktadzie 55% wag. eternit
1 45% wag. + dodatek. Material przed wypalaniem.

Nastgpnie rentgenowskich badaniom fazowym poddano granule

termicznej transformacji w piecu obrotowym. Granule wyjmowano z pieca i
w okreslanych odstepach czasu dla okreSlenia

poddawano badaniom

optymalnych warunkow temperaturowych i
trakcie transformacji azbestu chryzotylowego w strefie spiekania (Fig. 6).

optymalnych obrotow pieca w
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Fig. 6 — dyfraktogram zestawu EIV po procesie przetwarzania w temperaturze
ponad 1000°C przy obrotach pieca 2,0 obr./min.

Ocena wynikéw badan fazowych granul wypalanych.

Zestawiona dokumentacja kontroli procesu przetwarzania na drodze spiekania
W piecu obrotowym zestawu eternitu z dodatkiem odpadu poweglowego
potwierdza  calkowite przereagowanie  azbestu z dodatkiem odpadu
poweglowego =z utworzeniem nowych potaczen glinokrzemianowych gtownie
gehlenitu oraz orto- i pirokrzemianéw magnezowo-wapniowych. ldentyfikuje
si¢ rowniez piki o wartosciach d py charakterystyczne dla wollastonitu CaSiOs.

W produktach spiekania zestawu EIV niezaleznie od temperatury w strefie
spiekania w temperaturze ponad 1000°C, i 2 obrotéw pieca na minute
stwierdzono zanik linii charakterystycznych chryzotylu bedacego gldéwnym
sktadnikiem eternitu tj. refleksu o wartosci d=7,30 A (kat 20 Cu Ka12,12°).

W badanym zestawie stwierdzono przereagowanie skladnikow odpadu
poweglowego tj. mineralow ilastych i kwarcu z mineralami azbestu, z
utworzeniem wspomnianych potaczen glinokrzemianowych (zanik linii kwarcu,
d=3,34 A (kat 206 Cu Ka 26,67°) oraz linii kaolinitu o wartosci d=7,15 A (kat
20 Cu Ka 12,37°).



Wyniki badan fazowych prowadzonych metoda XRD potwierdzono
szczegotowymi  obserwacjami  struktury  wypalonych  granulek, ktore
prowadzono przy ré6znych powigkszeniach metodg mikroskopii skaningowe;.

W przeciwienstwie do prob nie wypalanych (Fot. A) w zadnej z prob
otrzymanych po wypalaniu materiatu (granulek) nie obserwowano witokien
azbestowych (Fot. B, C)

Fot. A - obraz mikostruktury granulatu przed procesem termicznej destrukcji z
widocznymi wioknami azbestowymi. SEM. B - obraz mikrostruktury
granulatu po prazeniu. SEM. C - obraz mikrostruktury granulatu po prazeniu
przy wigkszym powigkszeniu. SEM.

Podsumowanie i wnioskKi

Badania XRD i SEM nie wykazaly obecnosci chryzotylu w granulkach
poddanych wypatowi w Facie III badan. Inne fazy mineralne zidentyfikowane
w wypalonych granulach $wiadczg o totalnym przereagowaniu i zniknigciu
azbestu w wyniku zastosowania opisanej technologii jego destrukciji.



Otrzymana technologia zostala sprawdzona w niezaleznym os$rodku
badawczym. Odbiegaja one technologia od opisywanych w literaturze.
Stwierdzono, ze pozwala ona na:

1. totalng destrukcjg azbestu chryzotylowego zawartego w eternicie.

2. likwidacje zagrozenia nowotworami pluc zwigzanych z kancerogennym

dziataniem chryzotylu

3. prowadzi do likwidacji hatd weglowych lub innych odpadow
mineralnych.

4. Otrzymany produkt (wypalone granule) nie sg odpadem z ktorym nie ma
co robi¢. Mozna je wykorzysta¢ w wielu dziedzinach gospodarki w tym
jako dodatek do betonow lekkich. W tym =zakresie nalezy jednak
wykona¢ odpowiednie badania.
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