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Stabilizacja produktéw ubocznych z termicznej
obrobki odpadéw przemystowych z uzyciem
metakaolinitu

STABILIZATION OF BY-PRODUCTS OBTAINED DURING THERMAL
UTILIZATION OF INDUSTRIAL WASTES WITH METAKAOLINITE AS
BINDING AGENT

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad zestalaniem pyléw z oczyszczania gazéw
ze spalarni odpadéw przemystowych. Pyly 190107* zawierajace wodorotlenek wapnia
zestalano z uzyciem metakaolinitu. Zaprawy o réznych proporcjach odpadu i metakaoli-
nitu poddawano obrébce hydrotermalnej w 60°C, 120°C i 180°C. Proponowana metoda
zestalania pozwala na przetworzenie pylastego odpadu niespelniajagcego wymagan
stawianych przez skladowiska odpadéw w material staly o wytrzymalosci w zakresie
kilku do kilkunastu MPa, ktéry moze by¢ skladowany na skladowiskach odpadéw inne
niz niebezpieczne i obojetne. Korzystne wilasciwosci uzyskanego materiatu wynikaja
z synergicznego dzialania skladnikéw chemicznych metakaolinitu. Krzemionka w reakgji
zwapnem z odpadu tworzy uwodnione krzemiany wapnia zapewniajace wlasciwosci me-
chaniczne i immobilizacje jonéw, tlenek glinu za$ w reakcji z wapnem tworzy uwodnione
gliniany wapnia wiazace chlorki i siarczany. W praktyce przemystowej metakaolinit moze
by¢ zastapiony tariszymi i latwiej dostepnymi glinami, ktére po przeprazeniu uzyskaja
odpowiednig aktywnos¢ pucolanowa.
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Abstract

Paper presents results of investigation on solidification of dust obtained during flue
gases cleaning in incinerating plant. 190107* dust waste was solidified with the use of
metakaolinite. Mortars containing varying proportions of waste dust and metakaolinite
were hydrothermally cured at 60°C, 120°C i 180°C. Proposed method of solidification allows
to transform hazardous dusty waste which does not fulfill requirements to be stored in
storage lots into solid material possessing compressive strength within the range between
few and 20 MPa and can be stored in storage lot for materials other than hazardous and
neutral wastes. Beneficial properties of material obtained are due to synergistic action of
main chemical compounds of metakaolinite. Silica reacts with calcium forming hydrated
calcium aluminates ensuring proper mechanical properties and immobilization of ions.
Alumina reacts with calcium forming hydrated calcium aluminates which bind chlorides
and sulfates. In industrial practice it is possible to replace metakaolinite with cheaper and
more available clays, which after calcination poses proper pozzolanic activity
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1. Wstep

W ostatnich latach w Polsce dynamicznie rozwija si¢ branza termicznego przetwarzania
odpadéw. Oprécz istniejacych, powstajag nowe spalarnie odpadéw zaréwno komunal-
nych, jak i przemystowych. Ten pozytywny trend zwigzany z unieszkodliwianiem od-
padéw wiaze sie jednak z konieczno$ciq zagospodarowywania ubocznych produktéw
powstajacych w procesie termicznego unieszkodliwiania odpadéw. Powstajace odpady
mozna podzieli¢ na kilka grup. Jedna z nich sa pyly z oczyszczania gazéw spalinowych
z piecéw spalarni. Pyly te sa materiatem niebezpiecznym i trudnym do utylizacji przede
wszystkim ze wzgledu na zawartosc duzej ilosci zwigzkéw rozpuszczalnych w tym jonéw
chloru, siarki, jak réwniez alkaliéw. Istnieje kilka metod oczyszczania gazéw spalinowych
w spalaniach odpadéw. Jedna z nich jest metoda wapienna. Prowadzi ona do uzyskiwania
odpadu, w ktérym obecne sg pewne ilosci wodorotlenku wapnia. Jego ilos¢ zalezy od
sposobu prowadzenia procesu i natury spalanych odpadéw.

Zagadnienie unieszkodliwiania materialéw zawierajacych jony chloru czy siarki nie
jest catkowicie nowe. Jest ono chocby obecne w technologiach wiertniczych gdzie zacho-
dzi konieczno$¢ utylizacji pluczek zawierajacych duze ilosci chlorkéw pochodzacych
z wody zarobowej lub /i gérotworu [1]. Zagadnienie to nie jest proste, ze wzgledu na duza
mobilnos¢ i malg ilos¢ nierozpuszczalnych zwigzkéw chloru. W przypadku materialéw
wiazacych opartych na krzemianach i glinianach istnieje mozliwos¢ immobilizacji chloru
i siarczanéw w uwodnionych krzemianach wapnia (przede wszystkim w fazie C-S-H)
oraz uwodnionych glinianach wapnia. W przypadku glinianéw wapnia ich specyficzna
struktura umozliwia immobilizacje szeregu anionéw. Struktury uwodnionych glinianéw
wapnia mozna podzieli¢ na 3 gléwne grupy [2—4]:

a) struktury typu AFm,
b) struktury typu AFt,
¢) struktury regularne typu katoitu.

Struktury typu AFm (ALO, - Fe,O, - mono) to fazy powstajace, w roztworach o od-
powiednim skladzie zaréwno w temperaturach pokojowych, jak réwniez niektére z nich
mogg powstawac w warunkach hydrotermalnych. Sg to struktury krystalizujace w formie
heksagonalnych plytek. Taylor okresla je jako podwdéjne wodorotlenki [5]. Ogélny wzor
struktur typu AFm to [Ca,(AlFe)(OH)]-X-xH,O, gdzie X to jednowartosciowy anion,
lub pét anionu dwuwarto$ciowego. Strukture AFm mozna wyprowadzié ze struktury
portlandytu poprzez zamiane jednej trzeciej jonéw Ca* na jony AP** [2]. W ten sposéb
warstwa zyskuje fadunek dodatni, ktéry musi by¢ neutralizowany ladunkiem ujemnym
anionéw X lokujacych sie¢ w przestrzeni miedzypakietowej. Budowa pakietowa oraz
réznorodnos¢ mozliwych elementéw struktury powoduja duza réznorodnosc struktur
typu AFm. W przypadku uktadéw cementowych jako X wystepowac moga aniony OH,
SO*, CO,* [2], jak réwniez CI [6]. W ukladach cementowych w przypadku podstawien
jonéw wapniowych w pakietach, oprécz glinu, moze wbudowywac si¢ réwniez zelazo
[2]. Fazy AFm krystalizujq w formie cienkich heksagonalnych ptytek [3]. Ze wzgledu na
pokréj krysztatléw powszechnie nazywa si¢ je glinianami heksagonalnymi [7]. Podstawo-
wymi dwoma elementami sa uwodnione gliniany C,AH,, oraz C,AH, [2]. C,AH,, posiada
strukture zlozona z pakietéw, pomiedzy ktérymi lokuja sie jony kompensujace, ktérymi
sq aniony OH oraz dodatkowe czasteczki wody. Faza ta ma dwie odmiany politypowe: o,
ia, [5]. Jest ona trwala w Srodowisku wodnym oraz przy wilgotnosci wzglednej otoczenia
wiekszej niz 88% [2]. Przy nizszych preznosciach pary wodnej nastepuje dehydratacja
i powstaja nizsze hydraty, przede wszystkim najwazniejszy z punktu widzenia chemii
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cementu C,AH, .. Rézni si¢ on od hydratu dziewietnastowodnego utratg czesci wody
miedzypakietowej.

Drugim najwazniejszym zwigzkiem AFm w ukladzie CaO - ALO, - H,O jest C,AH,.
W tym przypadku w przestrzeni miedzypakietowej lokuja sie jony glinu. C,AH, tworzy
trzy odmiany polimorficzne: a, i a, ktére sg politypami, oraz . Tworzenie sie poszcze-
golnych zwigzkéw zalezy od stezeri jondw wapnia i glinu w fazie cieklej [7]. Jak wspo-
mniano wczesniej, role jonu kompensujacego tadunek pakietéw (X) moga penic rézne
jony. Jednym z nich jest anion weglanowy [8]. Wystepuja dwa podstawowe uwodnione
karbogliniany wapnia: C 4ACVH11 oraz C 4ACVIO’5H12. W pierwszym z nich aniony weglanowe
zorientowane sa réwnolegle do plaszczyzn pakietéw, zas w drugim, prostopadle [2].

Kolejnym jonem mogacym wchodzi¢ w sktad struktur AFm jestjon SO,*. Najwazniej-
szy zwigzek, w ktérym jon siarczanowy neutralizuje ladunek pakietéw, nazywany jest
monosiarczanem — C,ASH,, [7]. Jest to faza niestabilna w temperaturze 25°C wzgledem
C,AH, lub ettringitu [9]. Obliczenia wskazuja, iz jest on trwaty w Srodowisku pary wodnej
o wilgotnosci wzglednej 32-66% [10]. Monosiarczan tworzy roztwory stale z C AH, , az
do ok. 50% zamiany jonéw siarczanowych na jony hydroksylowe w 25°C. Istotng role
odgrywaja stezenia jondw w roztworze, zwlaszcza jonéw weglanowych. Dodatkowo
stwierdzono, iz jony wodorotlenowe podstawiaja latwiej jony siarczanowe, niz odwrotnie
[11]. Wraz ze wzrostem temperatury zdolnosé do tworzenia roztworéw stalych maleje
iw 80°C roztwory sie nie tworza [2]. Monosiarczan krystalizuje w postaci heksagonalnych
plytek z roztworu lub jest produktem reakgji etringitu z glinianami heksagonalnymi [6].

Z punktu widzenia zastosowan unieszkodliwiania odpadéw zawierajacych chlor
najwazniejszym zwiazkiem z grupy AFm jest uwodniony chloroglinian wapnia zwany
solg Friedel’a [7]. Posiada on strukture analogiczng do tej opisanej dla oméwionych
glinianéw, z tym Ze jonem miedzypakietowy, kompensujacym tadunki jest anion chlor-
kowy [12]. Badania Birnin-Yauri i Glassera wykazaly, ze rozpuszczalnos¢ chlorkéw z soli
Friedel’a wynosi ok 5 mmol/dm?[13].

Kolejng grupa zwiazkéw posréd uwodnionych glinianéw wapnia sa fazy okreslane
jako AFt (ALO, — Fe O, — tri). Sa to zwigzki o ogélnym wzorze [Ca (Al Fe)(OH), - 12H,0],
- X, - xH,O, gdzie X to jon dwuwartosciowy lub dwa jony jednowartosciowe. Fazy AFt
powstaja w warunkach podobnych do AFm, tyle Ze przy wyzszych stezeniach jonéw X
[2]. Najwazniejszy zwiazek tej grupy z punktu widzenia wigzania jonéw siarczanowych to
ettringit [Ca,Al(OH), - 12H,0O], - (5O,), - 2H,0. Jest to naturalnie wystepujacy minerat, ktéry
swa nazwe zawdziecza miejscowosci Ettringen w Niemczech. Zostat odkryty w 1874 roku
[13]. Struktura zwigzkéw typu AFt sklada sig z kolumn o sktadzie [Ca, AI(OH), - 12H,0]*,
utozonych réwnolegle do osi krysztatu. Pomiedzy kolumnami lokujq si¢ aniony oraz cza-
steczki wody. Ettringit krystalizuje w formie heksagonalnych wydtuzonych krysztatéw.
Poczatkowo przypisywano mu heksagonalng komdrke elementarng, lecz péZniejsze badania
wykazaly symetrie trygonalng [14]. Pokréj krysztaléw, od mniej do bardziej wydiuzonych,
zalezy od warunkéw krystalizacji [15]. W srodowisku zaczynu cementowego zwykle ma
postac dlugich, cienkich igiel. Thaumazyt, posiadajacy podobna strukture, z ktérym ettringit
tworzy w ograniczonym zakresie roztwory stale krystalizuje w uktadzie heksagonalnym [2].

Jedynym stabilnym termodynamicznie w normalnych temperaturach uwodnionym
glinianem wapnia jest skrajny element szeregu hydrogranatéw — w pelni uwodniony
hydrogranat - katoit — C,AH,. Krystalizuje on w ukladzie regularnym. C,AH, tworzy
rozwory stale z analogiem bezwodnym — grosularem — bezwodnym granatem. Istnieje
réwniez nietrwata odmiana, w ktérej glin podstawiany jest przez zelazo [2]. C,AH, nie
ma wiekszego znaczenia z punktu widzenia immobilizacji siarczanéw oraz chlorkéw.
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2. Eksperyment

2.1. Surowce
Odpady state z oczyszczania gazéw odlotowych 190107* ze spalarni odpadéw przemy-
stowych.

Odpad uzyty w badaniach pochodzil z oczyszczania spalin w spalarni odpadéw
przemystowych. Ma on postac biatego lekkiego, pylacego proszku. W tabeli 1 przedsta-
wiono sklad chemiczny odpadu 190107*. Badanie wykonano metoda XRF. Na rysunku 1
przedstawiono dyfraktogram odpadu. Analiza dyfraktogramu metoda Rietvelda wykazata,
iz gléwnymi fazami obecnymi w odpadzie sa portlandyt (60%), hydroksychlorek wapnia
(36%) oraz niewielka ilo$¢ krzemianéw (4%).

Tabela 1. Sktad chemiczny odpadu uzytego w badaniach

skladnik zawartos$¢ [%]
SiO, 2,03
ALO, 043
Fe,O, 0,55
Na,O 3,15
K,O 0,75
CaO 67,45
MgO 0,39
TiO, 0,14
SO, 5,09
PO, 0,07
Cl 18,43
Br 0,14
F 0,08
190107*
3000
E 2500
2 2000
B,
%’ 1500
E 1000
g 500
]
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 theta [°]

Rys. 1. Dyfraktogram odpadu 190107*
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Metakaolinit

W badaniach uzyto metakaolinitu przygotowanego w laboratorium. Surowcem uzytym do
wytworzenia metakaolinitu byl naturalny kaolin z kopalni Surmin Kaolin. Na rysunku 2
pokazano dyfraktogram kaolinu uzytego w badaniach. Analiza dyfraktogramu wykazala
obecnos¢ kaolinitu AL[Si,O,](OH), oraz niewielkich ilosci illitu Al (Si,Al),O, (OH),. W ta-
beli 2 pokazano skiad chemiczny kaolinitu wyznaczony metoda XRF.

10

Tabela 2. Skiad kaolinu uzytego do przygotowania metakaolinitu

sktadnik zawarto$¢ [%]
SiO, 59,1
ALO, 38,1
K,0 0,8
TiO, 0,6

kaolin Surmin-Kaolin
3000

2500

2000

1500

1000

"
0

5 10 15] 20 25 30 35 40 45 50 55 60

intensywnos¢ [zliczenia]

2 theta [°]
Rys. 2. Dyfraktogram kaolinu uzytego do przygotowania metakaolinitu

W oparciu o wyniki termicznej analizy réznicowej kaolinitu dobrano temperature
obrébki termicznej. Kaolinit prazony byt przez 3 godziny w temperaturze 750°C. Uzyska-
ny metakaolinit scharakteryzowano z punku widzenia wiasciwosci fizycznych i skladu
fazowego. Gestosé wlasciwa zmierzona metoda piknometryczna wyniosta 2,77 g/cm?
powierzchnia wiasciwa zmierzona aparatem Blaine’a — 10100 cm?/g. Badanie dyfrakcji
rentgenowskiej wykazalo obecnosc¢ podniesienia tla w zakresie 10-30° 2 theta charak-
terystyczne dla substancji amorficznych, w tym przypadku metakaolinitu. Dodatkowo
stwierdzono obecnos¢ niewielkich ilosci kwarcu i muskowitu.

Piasek kwarcowy
Uzyto normowego piasku kwarcowego wg. PN-EN 196-1.

Woda
Uzyto wody wodociagowej.
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2.2. Metody badan

Przygotowanie prébek

Sktadniki mieszane byly w laboratoryjnej mieszarce zgodnej z PN-EN 196-1. W tabeli 3
przedstawiono sklady zapraw. Zaprawy M1, M2 i M3 rézniq si¢ iloscig odpadu w zapra-
wie. (odpowiednio 50%, 67% oraz 83% mieszaniny spoiwowej). lloé¢ wody w zaprawie
dobrana byla tak, aby uzyskac konsystencje umozliwiajaca tatwe zaformowanie prébek.
Dodatkowo w celu oceny wpltywu stosunku wodno/spoiwowego na wiasciwosci zapraw
wykonano prébke ze zredukowana iloscig wody (M1R). Odpowiada ona sktadowi prébki
M1 iloé¢ wody zredukowano w niej jednak o 25%.

Tabela 3. Sktady zapraw; OK — odpad 190107*, MK — metakaolinit

o OK MK | piasek | wapno woda SP
zaprawa % K1
[g]
M1 50 300 300 1350 - 400 -
M2 67 400 200 1350 - 300 -
M3 83 500 100 1350 - 240 -
M4 91 550 50 1350 220
MIR 50 300 300 1350 - 300 6
M_W - - 300 1350 300 - -

Prébki dojrzewaly w trzech warunkach: naparzania niskopreznego w 60°C oraz
w warunkach autoklawizacji w 120°C i 180°C. Prébki po zaformowaniu umieszczane
byly w komorze hydrotermalnej o temperaturze 60°C na okres 12 godzin. Nastepnie czes¢
probek umieszczana byta w autoklawie i poddawana dzialaniu pary pod podwyzszonym
ci$nieniem w temperaturach 120°C oraz 180°C przez 8 godzin.

Dodatkowo przeprowadzono badania wpltywu sktadu i warunkéw obrébki na sklady
fazowe produktéw hydratacji. W tabeli 4 przedstawiono sklady prébek zaczynéw uzytych
w tym badaniu. Zaczyny mieszano w zlewkach laboratoryjnych z uzyciem miksera recz-
nego. Gotowe zaczyny umieszczano w pojemnikach polietylenowych (obrébka w 60°C)
lub przenoszono do pojemnikéw teflonowych (obrébka w 120°C i 180°C) i nastepnie
poddawano procesowi obrébki hydrotermicznej. Ilos¢ wody dobrano tak, aby uzyskac
plastyczna konsystencje zaczynéw.

Tabela 4. Sklady zaczynéw; OK — odpad 190107*, MK — metakaolinit

OK MK woda
prébka
g]
MK33 100 200 210
MK50 100 100 140
MK66 100 50 105
Konsystencja

Konsystencje zapraw badano wedlug metody normowej PN-EN 1015-3.
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Zawarto$é powietrza
Okreslenie zawartosci powietrza w $wiezej zaprawie zostalo przeprowadzone zgodnie
z norma PN-EN 1015-7:2000.

Wytrzymatosé

Badanie wytrzymatosci zostalo przeprowadzone wedlug zmodyfikowanej procedury
przedstawionej w normie PN-EN 196-1:2006. Modyfikacja polegala na tym, ze do badar
wykorzystywane zostaly prébki o wymiarach 2,5cm x 2,5¢cm x 10 ecm.

Sklad fazowy

Prébki do badar sktadu fazowego, metoda dyfrakcji rentgenowskiej, pobierano ze stward-
niatych prébek zaczynéw. Fragment o masie kilku gram pobierany byt ze srodka prébki,
wstepnie rozdrabniany i nastepnie suszony do stalej masy w eksykatorze prézniowym
pod wysoka préznig. Po wysuszeniu prébka byta rozdrabniana w mtynku wibracyjnym
do momentu az cala prébka przeszla przez sito o boku oczka 0,063 mm. Uzyskane
probki badane byly metodq DSH za pomoca aparatu rentgenowskiego Philips PW 1130.
Parametry wigzki: 16mA oraz 35kV, krok 0,05°, czas zliczania 3s. Badania prowadzono
w zakresie 5-65° 2 theta.

Wymywalnosc jonéw ze stwardnialego materiatu
Badania wymywalnosci pod katem klasyfikacji powstatego materiatu wykonano w oparciu
o wytyczne zawarte w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 roku
(Dz.U. z dnia 1 wrzesnia 2015 roku, poz. 1277).

Procedure wymywania wykonano w oparciu o metode opisang w normie 12457-4:2006.
Stezenie chlorkéw w przesaczach wyznaczono metoda miareczkowania.

3. Wyniki

3.1. Wlasciwosci swiezych mieszanek

Po zmieszaniu, uzyskane zaprawy poddano badaniu wilasciwosci $wiezych mieszanek.
Badania wykazaly, iz zaprawy posiadaly niska, we wszystkich przypadkach zblizong do
4% zawarto$¢ powietrza. Oznacza to, iz mieszanki dobrze sie zageszczaja i umozliwiaja
uzyskanie materialu o stosunkowo wysokiej i poréwnywalnej gestosci (tabela 5).

Tabela 5. Wiasciwosci swiezych zapraw

zaprawa zawartos¢ powietrza [%] [i?gs;(r)ig]
M1 35 1980
M2 4,1 1990
M3 4,2 2040
M4 4,0 2050
MI1R 38 2010
M_W 4,0 2020
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3.2. Wytrzymalos¢ na $ciskanie

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki badania wplywu skladu zapraw zawierajacych
odpad na wytrzymalos¢ zapraw na Sciskanie. Badano zaprawy zawierajace pomiedzy
50% (stosunek odpad:metakaolinit 1:1) a 92% (stosunek odpad:metakaolinit 11:1) odpadu
w spoiwie. Dodatkowo wykonano prébke odniesienia, gdzie zamiast odpadu zastosowano
wodorotlenek wapnia (prébka M_W, zawierajaca 0% odpadu).

wytrzymatosc [MPa]

0 10 20 30 10 50 60 70 80 90 100
% 190107* Karsy

Rys. 3. Wptyw zawartosci odpadu 190107* w spoiwie na wytrzymatos¢ zapraw dojrzewajgcych
w réznych warunkach

Uzyskane wyniki pokazuja, iz obrébka w temperaturze 60°C daje satysfakcjonujace
wyniki. Nawet dla zaprawy o stosunku odpad:matakaolinit 11:1 uzyskano wytrzyma-
tos¢ przekraczajacq 2 MPa ktéra to wartos¢ moze by¢ uznana za wystarczajaca z punktu
widzenia przetwarzania i zastosowan jako material wypelniajacy. Najlepsze wyniki jesli
chodzi o wytrzymalos¢ uzyskano dla obrébki hydrotermalnej w 120°C. Wytrzymalosci
uzyskane w tych warunkach sa lepsze niz te dla 60°C i 180°C. Interesujacym jest fakt,
iz przebieg zaleznosci wytrzymatosci od udzialu odpadu w spoiwie dla 60°C i 120°C na
bardzo zblizony charakter, z maksimum dla stosunku odpad:metakaolinit 2:1. Réznica
wytrzymatosci dla prébek dojrzewajacy w obu tych warunkach miesci si¢ w zakresie
1,9 do 4,9 MPa. Oznacza to, iz zwigekszenie temperatury obrébki materiatu z 60°C do
120°C skutkuje poprawa jego wilasciwosci. Dalsze podniesienie temperatury obrébki do
180°C (temperatury typowej dla proceséw hydrotermalnych w przemysle materialow
budowlanych, np. beton komérkowy, cegla wapienno-piaskowa) powoduje znaczace
obnizenie wytrzymalosci zapraw. Co interesujace, spadek wytrzymatosci zapraw doj-
rzewajacych w 180°C w stosunku do zapraw dojrzewajacych w 120°C poczatkowo rosnie
a nastepnie maleje wraz ze wzrostem zawartosci odpadu 190107*. Dla prébki odniesienia,
niezwierajacej odpadu (wodorotlenek wapnia:metakaolinit 1:1) nie obserwuje sie spadku
wytrzymalosci pomiedzy prébkami dojrzewajacymi w 120°C i 180°C. Spadek ten rosnie
wraz ze wzrostem udziatu odpadu, by potem znéw sie zmniejszy¢.

Analizujac wplyw ilosci odpadu w spoiwie na wytrzymato$é zauwazy¢ mozna, iz
dla stosunku odpad:metakaolinit 2:1 uzyskano najlepsze wyniki. Dzieje si¢ tak zaréwno
w przypadku 60°C, jak i 120°C. Warte uwagi sa wyniki uzyskane dla stosunku odpad:meta-
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kaolinit 11:1, (na 1 tone odpadu przypada 83 kg metakaolinitu). Dla 60°C uzyskano wytrzy-
matosé 2,3 MPa, ktdra to jest wystarczajaca dla transportu i przetwarzania odpadu, ktéry
wyjsciowo jest pyltem o niskiej gestosci, duzej tendencji do pylenia, bardzo klopotliwym
w przetwarzaniu. Zastosowanie obrébki w 120°C pozwala na uzyskanie wytrzymalosci
4,8 MPa, czyli dwukrotnie lepsza w poréwnaniu z obrébka w 60°C.

Badano réwniez wplyw stosunku wodno/spoiwowego na wytrzymatos$¢ zapraw zawie-
rajacych odpad 190107%. Test przeprowadzono na zaprawie M1 oraz zaprawie M1R, w ktdrej
ilos¢ wody zmniejszona zostata o 25% w poréwnaniu z zaprawa M1. W celu redukcji ilosci
wody zarobowej uzyto domieszki uptynniajacej na bazie polikarboksylanéw. Na rysunku 4
przedstawiono wyniki uzyskane dla badanych zapraw. Uzyskane wyniki wykazaly, iz reduk-
qja stosunku wodno/spoiwowego spowodowala wzrost wytrzymaltosci zapraw o2 do 3 MPa.

18
16

14

10

/s =0,50

wytrzymatos¢ [MPa]
=]

2 —e—w/s=0,67

0 30 60 90 120 150 180 210
temperatura obrobki [°C]

Rys. 4. Wplyw stosunku wodno/spoiwowego na wytrzymato$¢ zapraw zawierajgcych odpad
i metakaolinit w stosunku 1:1

3.3. Wymywalnos¢ jonéw
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Rys. 5 Wptyw sktadu zaprawy i temperatury obrobki na wymywalnos¢ jonow chlorkowych z za-
praw zawierajgcych odpad 190107* (stezenie jonéw w uzyskanym eluacie)
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Na rysunku 5 pokazano stezenia jonéw w eluatach po wymywaniu jonéw ze stward-
nialego materiatu zgodnie z norma 12457-4:2006. Uzyskane wyniki (lacznie z niepubliko-
wanymi w pracy wynikami wymywania metali ciezkich) pozwalajg na zakwalifikowanie
uzyskanych materialéw jako odpowiednich do skladowania na sktadowiskach odpadéw
inne niz niebezpieczne i obojetne.

3.4. Sklad fazowy stwardniatych zaczynéw zawierajacych odpad 190107*
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Rys. 6. Skfad fazowy zaczynéw dojrzewajgcych w 60°C (dyfraktogramy przesuniete wzgledem
siebie o 100 zliczeri)

Analizujac otrzymane dyfraktogramy mozna stwierdzid, ze zaczyny dojrzewajace w 60°C
i120°C zawieraja kwarc oraz illit, ktére pochodza od stosowanych surowcéw, w tym wypad-
ku metakaolinitu. Jesli chodzi o produkty hydratacji zidentyfikowano dwie gtéwne fazy: sél
Friedel’a oraz faza C-S-H. Ilo$¢ kwarcu oraz illitu maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ udziatu
metakaolinitu w spoiwie. Z kolei jesli chodzi o produkty, to ich ilos¢ rosnie z we zrostem
udziatu odpadu. Wskazuije to na fakt, iz czynnikiem limitujacych ich powstawanie jest dostep-
nos¢ wapnia i chloru (w przypadku soli Friedel’a) oraz wapnia (w przypadku fazy C-S-H).
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Rys. 7. Skiad fazowy zaczynéw dojrzewajacych w 120°C (dyfraktogramy przesuniete wzgledem
siebie o 200 zliczen)
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Rys. 8. Sktad fazowy zaczyndéw dojrzewajgcych w 180°C (dyfraktogramy przesuniete wzgledem
siebie o 100 zliczen)

W przypadku zaczynéw dojrzewajacych w temperaturze 180°C sklad fazowy przed-
stawia si¢ inaczej. Jesli chodzi o illit, to zachowana jest ta sama tendencja, jak w przypadku
zaczynow dojrzewajacych w nizszych temperaturach. W przypadku kwarcu zaobserwo-
wano odwrotna prawidlowos¢, co zwigzane jest najprawdopodobniej z zachodzaca w pod-
wyzszonej temperaturze reakcjq kwarcu z wapniem z odpadu prowadzaca do powstawania
tobermorytu. Poza tobermorytem stwierdzono obecnos¢ fazy C-S-H w prébkach o nizszej
zawartosci wapnia. W przypadku zaczynu o najwyzszej zawartosci odpadu stwierdzono
obecnos¢ uwodnionych glinianéw wapnia z szeregu hibschit/katoit.

4. Podsumowanie i wnioski

Uzyskane wyniki pokazaly, Ze zastosowanie metakaolinitu jako czynnika zestalajacego
pozwala na uzyskanie korzystnego efektu w postaci przeksztalcenia odpadu niespeinia-
jacego wymagari co do skladowania na sktadowiskach odpadéw w odpad spelniajacy
wymagania odpadu innego niz niebezpieczny lub obojetny. Dodatkowo odpad ze stanu
drobnego, w wigkszosci rozpuszczalnego w wodzie proszku przetworzono w staly
materiat o wytrzymatosci od kilku do kilkunastu MPa w zaleznosci od zastosowanego
stosunku odpad:metakaolinit. Efekt ten uzyskano poddajac zaprawy obrébce hydroter-
malnej juz w 60°C.

Uzyskanie takiego efektu byto mozliwe dzieki zastosowaniu metakaolinitu jako mate-
riatu zestalajacego. Korzysci ptynace z zastosowania tego materialu wynikaja z obecnosci
w metakaolinicie tlenkéw krzemu i tlenku glinu w postaci wysoce aktywnej. Wiaze sie to
z jednej strony z amorficzna strukturg zdehydroksylowanego mineratu ilastego, a z dru-
giej strony bardzo duzg powierzchnia wlasciwa wynikajaca z bardzo drobnych ziaren
metakaolinitu, bedacych pochodng matych rozmiaréw ziaren mineratéw ilastych. Obecne
w metakaolinicie aktywne tlenki peinig dwojaka role: tlenek krzemu w reakcji z wapnem
zawartym w odpadzie tworzy uwodnione krzemiany wapnia, przede wszystkim faze
C-S-H, ale réwniez tobermorytu, ktére to pelnig charakter zwiagzkéw wiazacych, zapew-
niajacych materialowi odpowiednie paramtery mechaniczne. Z drugiej strony tlenek glinu
reagujac z wapniem i chlorem obecnym w materiale tworzy uwodniony chloroglinian
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wapnia zwany solg Friedel’a, czyli zwigzek, jeden z niewielu, zdolny do trwatego zwia-
zania jonéw chloru. W efekcie tego synergicznego dziatania skladnikéw metakaolinitu
mozliwe jest z jednej strony zwigzanie, a z drugiej strony immobilizacja jonéw w uzyska-
nej matrycy. Z tego punktu widzenia waznym elementem poza glinianami jest réwniez
faza C-S-H, ktdéra ze wzgledu na swoje wilasciwosci strukturalne oraz wysokie pH ma
zdolnos$¢ do immobilizacji przede wszystkim kationéw, zwlaszcza metali cigezkich [17].

Whioski plynace z uzyskanych wynikéw mozna uogdlni¢ w kontekscie zestalania
i unieszkodliwiania produktéw ubocznych ze spalania odpadéw przemystowych. Meta-
kaolinit jest materialem bardzo aktywnym, czystym chemicznie, a przez to stosunkowo
kosztownym. Jak pokazaty jednak wyniki kluczowym zagadnieniem jest dostarczenie do
ukladu aktywnych tlenkéw krzemu i glinu, aby mogly reagowac ze skltadnikami odpa-
déw zawierajacych wodorotlenek wapnia. W tym kontekscie warto zauwazy¢, iz poza
metakaolinitem istnieje caly szereg mineratéw ilastych wystepujacych w postaci glin,
ktore po przeprazeniu uzyskuja nie tak duza, jak w przypadku metakaolinitu, ale wcigz
odpowiednig reaktywnos¢, ktéra umozliwilaby ich zastosowanie jako srodek zestalajacy
w proponowanej technologii. Co wiecej niektére odpady ze spalarni odpaddéw, np.
osadéw Sciekowych zawierajg pewne ilosci przeprazonych mineratéw ilastych, co czyni
je interesujacymi skltadnikami mieszanek. W uktadach takich mozliwe byloby zestalanie
réznych mieszanek odpadéw, o ile zapewniony bylby odpowiedni ich sktad chemiczny
i fazowy.

Praca zrealizowana w ramach projektu GEKON-I 213240 Innowacyjne i bezpieczne
ekologicznie metody unieszkodliwiania pyléw, zuzli i popioléw ze spalarni odpadéw
komunalnych i innych proceséw termicznych (Umowa nr GEKON-1/2682/2014).
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