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STABILIZACJA/ZESTALANIE NIEBEZPIECZNYCH ODPADOW
MIENERALNYCH

1. Procesy unieszkodliwiania niebezpiecznych odpadéw mineralnych

Istnicje szereg technologii unieszkodliwiania niebezpiecznych odpadow mineralnych.
O wyborze optymalnego sposobu przetwarzania danego rodzaju odpadow decyduje przede wszystkim
ich skltad oraz ilo§¢. Ostatnim bezposrednim czynnikiem decydujacym o doborze metody
unieszkodliwiania, z punktu wytworcy odpadow, jest koszt jednostkowy przetworzenia tony materiatu.
Niestety prawa rynku wymuszaja na producentach ciagle obnizanie kosztow produkcji. Przektada sig to
rowniez na stosowanie skutecznych, ale najtanszych metod unieszkodliwiania. Jednocze$nie
wprowadzanie bardziej rygorystycznych norm w stosunku do stopnia oczyszczania §ciekow oraz gazow,
automatycznie prowadzi do wytwarzania wigkszej ilosci odpadéw statych, badz zblizonych
charakteryzujacych si¢ jednak znacznym zat¢zeniem zanieczyszczen. Wspomniana sytuacja wymusza
opracowywanie nowych, bardziej efektywnych metod unieszkodliwiania oraz ciggle sprawdzanie
skutecznosci metod obecnie stosowanych, ich optymalizacje i udoskonalanie w celu utrzymania

zadowalajgcych wynikow.

1.1. Procesy immobilizacji

Technologie immobilizacji odpadow niebezpiecznych skladajg si¢ z dwoch wspotzaleznych
procesow: stabilizacji oraz/lub zestalania. Zatozeniem pierwszego z procesow: stabilizacji jest
przeksztatcanie zanieczyszczen do form stabo rozpuszczalnych, cechujacych si¢ zredukowana
mobilnoscia i toksycznoscia. Istotne w tym przypadku jest stosowanie komponentow, ktore powoduja
zmniejszenie rozpuszczalnosci (wymywalnos$ci) toksycznych sktadnikéw, np. poprzez stracanie soli czy
tlenéw metali toksycznych (CdCly) do postaci trudno rozpuszczalnych wodorotlenkéw, siarczkow, czy
fosforanow (Cd(OH),). [1-9]

Zestalanie jest procesem, polegajacym na stosowaniu dodatkoéw lub mieszanin komponentow
powodujacych zmiang konsystencji odpadow: z form ciektych, polstatych, czy osadow do ciata statego
pozbawionego wody wolnej. Uzyskany produkt nie stanowi zagrozenia podczas transportu
I sktadowania oraz charakteryzuje si¢ zmniejszona tzw. wolng powierzchnig odpadéw, przez ktdra moga
migrowa¢ szkodliwe sktadniki [1-7]. Monolit nie wykazuje cech odpaddéw niebezpiecznych, badz

wykazuje je w stopniu znacznie zredukowanym. Zanieczyszczenia zawarte w przetwarzanym materiale



sg trwale kapsutowane (izolowane od S$rodowiska naturalnego), przy jednoczesnej poprawie
wlasciwos$ci mechanicznych.

Ostatnim z proces6w z jakim mozemy mie¢ do czynienia podczas unieszkodliwiania odpadéw przy
uzyciu technik immobilizacji to tzw. kapsutacja. Dotyczy to sytuacji, w ktorej odpady sa trwale
izolowane od §rodowiska inertnym materiatem np. polietylenem. Proces kapsutacji odpadéw dotyczy
gtownie ich unieszkodliwiania przy uzyciu materiatdw polimerowych, czy bitumow. Proces kapsutacji
moze by¢ réwniez stosowany jako dodatkowa bariera zabezpieczajaca przez migracja toksycznych
zanieczyszczen z odpadow zestalonych w matrycach hydraulicznych poprzez ich pokrycie np. smota.
Do najpopularniejszych metod immobilizacji odpadow zaliczamy: zestalanie przy uzyciu cementow

portlandzkich oraz siarkowych, bitumizacj¢ i witryfikacje [3,4,6,10].

1.1.1. Stabilizacja/zestalanie odpadow przy uzyciu materialéw hydraulicznych

Procesy stabilizacji/zestalania w matrycach materiatow hydraulicznych naleza do
najpopularniejszych metod unieszkodliwiania niebezpiecznych odpadéw mineralnych zawartych
w gruntach, szlamach oraz do przetwarzania osadow S$ciekowych zanieczyszczonych metalami
cigzkimi. Pierwotnie wspomniang technologi¢ wdrozono w latach pigédziesiatych minionego stulecia w
USA na potrzeby odpadow radioaktywnych. W latach siedemdziesigtych rozpoczgto prace nad jej
zaadoptowaniem dla unieszkodliwiania odpadow niebezpiecznych [1,11]. Aktualnie procesy
stabilizacji/zestalania (S/Z) sa do$¢ powszechnie stosowang technologig unieszkodliwiania odpadow
niebezpiecznych na calym $wiecie i okreslang przez Amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska
U.S. EPA jako najlepsza dostepna technologia (BAT) do unieszkodliwiania okoto 60 rodzajow
odpadéw niebezpiecznych [1,7,12].

Fundamentem tego procesu jest stosowanie mieszanin chemicznie aktywnych komponentéw (cementu
portlandzkiego, wapna hydratyzowanego, popiotéw lotnych, zuzli wielkopiecowych, itp.), ktore
w wyniku reakcji z wodg ulegaja tatwemu zestaleniu. Zanieczyszczenia zawarte w przetwarzanych
odpadach niebezpiecznych (gltéwnie zwigzki metali przejsciowych) sa trwale wigzane na chemicznie
aktywnych centrach hydratyzowanego cementu z utworzeniem trudno rozpuszczalnych produktow
(wbudowywane w mikrostrukture produktow procesu hydratacji cementu), badz obudowywane
(kapsulowane) stosowang mieszaning zestalajaca.

W wyniku proceséw S/Z zanieczyszczenia zawarte w odpadach sag przeksztatcane do form trudno-
rozpuszczalnych (nastgpuje ograniczenie swobodnej mobilnosci jonéw metali), charakteryzujacych sie
zredukowang toksycznoscig. Uzyskany produkt cechuje si¢ rowniez okreslong wytrzymatoscia na
Sciskanie, pozwalajacg na bezpieczny transport i pdzniejsze sktadowanie odpadow [1,11,13,14].
W zalezno$ci od rodzaju unieszkodliwianych odpadow opracowuje si¢ odpowiednig mieszaning
zestalajaca. Istotne znaczenie dla przebiegu skutecznej stabilizacji sktadu chemicznego odpadéw ma

warto$¢ pH, dlatego nie bez znaczenia jest obecno$¢ w mieszaninie zestalajgcej sktadnikow



wplywajacych na pH [1,15]. Dotyczy to szczegolnie odczynu alkalicznego spowodowanego obecno$cia
cementu, wapna, czy popiotow lotnych. Wymaga si¢ aby uzyskany produkt (monolit) nie wykazywat
cech odpadéw niebezpiecznych, lub co najwyzej w stopniu znacznie zredukowanym [3].

Najwicksze zastosowanie majg procesy S/Z przy uzyciu cementu typu Portland oraz jego
mieszanin z innymi mineralnymi czynnikami wiazacymi, takimi jak: popioly lotne, zuzle

wielkopiecowe, wapno palone lub hydratyzowane.
1.1.1.1. Stabilizacja/zestalanie przy uzyciu cementéw portlandzkich
Cement portlandzki produkowany jest na bazie klinkieru portlandzkiego z niewielkim

dodatkiem gipsu. Gtéwnymi mineratami klinkieru portlandzkiego sa krzemiany di- i triwapniowe (alit i
belit), ktore tacznie stanowia 74% masy [6,16-20] (Tabela 1).

Tabela 1. Sktad chemiczny klinkieru portlandzkiego.

Wzér Sredni
Skladnik . R udzial,
Chemiczny Skrécony | o masy
Krzem'?”Aff'l"T";‘p”'o""y 3Ca0-Si0; CsS 50
Krzem'(aé‘EdL"l’"Ta)p”'o""y 2Ca0-Si0; C2S 24
Glinian triwapniowy 3Ca0-Al03 CsA 11
Glinozelazian
tetrawapniowy 4Ca0O-Al203Fe;03 | C4AF 8
(brownmilleryt)

Pozostale - - 7

W wyniku reakcji krzemianéw wapniowych (CsS i C2S) z wodg powstajg uwodnione krzemiany
wapniowe, okreslane jako faza zelowa C-S-H oraz krystaliczny wodorotlenek wapnia [18-20]. Reakcje
alitu i belitu z woda przebiegaja identycznie, z ta tylko roznica, ze hydroliza krzemianu diwapniowego
(C2S) jest przesunieta w czasie, po 28 dniach dojrzewania przereagowuje zaledwie 25% tej fazy [18].
Hydratacja fazy glinowej (CsA) w obecnosci gipsu wchodzacego w sktad cementu portlandzkiego ulega
opoznieniu. Cze$¢ glinianu triwapniowego reaguje z gipsem i tworzy siarczanoglinian triwapniowy
(AFt) 3Ca0O-Al,03:3CaS04-32H,0O (etryngit) [18-20]. Powstaly AFt reaguje dalej z glinianem
triwapniowym tworzac monosiarczan AFm (3CaO-Al,03-CaSO4 12H20). Przy niedoborze siarczanu
wapnia CsA reaguje z woda i wodorotlenkiem wapnia tworzac uwodniony glinian wapniowy
(3Ca0-Al203-Ca(OH)2:12H-0.

Glinozelazien czterowapniowy (CsAF) ulegajac uwodnieniu tworzy uwodniony glinian
wapniowy oraz uwodniony zelazian wapniowy [21,22].

Ponizej zapisano reakcje wigzania i twardnienia cementu:



1) 2(3Ca0-SiO2) + 6H20 — 3Ca0-28i02:3H20 + 3Ca(OH):
2) 2(2Ca0-Si0Oy) + 4H20 — 3Ca0-28i02-:3H,0 + Ca(OH):
3) 3CaO-Al203+ 3(CaS04-2H20) + 26H20 — 3Ca0-Al203-:3CaS04-32H,0
4) 3Ca0-Al2033CaS04-32H,0 + 2(3Ca0O-Al03) + 4H,0 —
3(3Ca0-Al203-CaS0412H,0)
5) 4Ca0O-Al203'Fe203 + 2Ca(OH), + 10H.0 — 6Ca0-Al203-Fe203:12H20

W temperaturze pokojowej udziat procentowy poszczegolnych faz w zaczynie cementu stanowi:

e 50 -60% faza zelowa C-S-H,

o 20— 25% wodorotlenek wapnia Ca(OH)s,

o 15— 20% etryngit (czy AFt) i AFm.
Powolne wigzanie cementu w czasie jest spowodowane koniecznos$cig migracji wody przez barierg
mineralng w celu dotarcia do nieuwodnionych ziaren cementu. W wyniku wprowadzenia odpadow do
zaczynu cementowego, czas jego wigzania moze ulec znacznemu wydtuzeniu. W normalnych
warunkach czas wigzania cementu portlandzkiego, po ktorym uzyskuje tzw. wytrzymatos¢ normowa
wynosi 28 dniu. Szacuje si¢, ze w okresie dojrzewania przereagowuje tylko 75% cementu.

Na rys. 1 przedstawiono mikrostrukture uwodnionego cementu widziana pod mikroskopem
elektronowym. Na pierwszej fotografii wida¢, ze powstala struktura jest wysoce niejednorodna, w ktorej
mozna wyrozni¢ obszary zaré6wno spoiste, jak i o duzej porowatosci (powickszenie x200). Na zblizeniu
obszaru niejednorodnego obserwujemy m.in. masywne krysztalty wodorotlenku wapnia, dtugie igty
etryngitu oraz agregacje matych wtoknistych krysztatbw uwodnionych krzemianéw wapnia

(powigkszenie x2000 i x5000) [23].



i % 200

Rys. 1. Mikrostruktura uwodnionego cementu [23]

Mieszaniny stabilizujagce bazujace na cementach portlandzkich charakteryzujg si¢ silnie
zasadowym odczynem, stad przy stosowaniu tego rodzaju matryc nalezy zwroci¢ uwage na sklad
pierwiastkowy unieszkodliwianych odpadow. Dotyczy to w szczegdlnosci obecnosci kationow metali,
ktore w $srodowisku silnie alkalicznym tworza formy rozpuszczalne cechujace si¢ duzg mobilnoscia.
Przy stosowaniu cementu portlandzkiego jako medium wigzacego, nalezy zwroci¢ uwage na obecno$¢
jondow wykazujacych wlasciwosci amfoteryczne: Cd, Cr, Cu, Pb, Ni i Zn. Optymalny zakres pH do
stracania form stabo rozpuszczalnych ww. metali zawiera si¢ w przedziale od 8 do 10 pH, stad
zastosowanie jako czynnika wigzacego wylacznie silnie alkalicznego cementu portlandzkiego moze
okaza¢ si¢ nieefektywne. Warto$¢ pH uwodnionego cementu wynosi ok. 11,5-13 pH, przy ktérym

wspomniane metale charakteryzujg sie wysoka mobilno$cig [23,24].



Kolejnym czynnikiem, na ktory nalezy zwroci¢ szczegélng uwage to wplyw obecno$ci
kationow metali na przebieg procesu hydratacji cementu.

Waznym parametrem majacym bezposredni wplyw na wilasciwosci fizyczne uzyskanych
produktow jest tzw. wskaznik wodno-cementowy (w/c) bedacy ilorazem wody zarobowej i dawki
zastosowanego cementu. Istnieje §cista zaleznos¢ pomigdzy wytrzymato$cia, iloscig cementu i ilodcia
wody. Wzrost zawarto$ci pierwszych dwdoch wplywa korzystnie na trwatos¢ monolitow. Nalezy jednak
pamigtac, ze ilos¢ wody decyduje o przebiegu procesu hydratacji cementu oraz urabialnos$ci mieszanki,
stad dawka tzw. wody zarobowej nie moze by¢ ponizej pewnej wartosci granicznej wymaganej do
wlasciwego przebiegu procesu uwadniania cementu [25]. Niestety w przypadku zastosowania
materiatow hydraulicznych do unieszkodliwiania odpadéw nalezy uwzgledni¢ uwodnienie
przetwarzanych materiatow. Moze okaza¢ si¢, ze woda zwigzana w odpadach nie spowoduje obnizenia
wymaganej ilosci wody zarobowej. W wyniku odparowania wody zawartej w odpadach, uzyskane
stabilizaty bedg charakteryzowaly si¢ wysokg porowato$cia, co z kolei przektada si¢ na spadek
odpornosci na dzialanie mrozu. Rozbudowana sie¢ mikrokanalikéw utatwia wnikanie zarowno wody,
jak 1 innych czynnikéw agresywnych do struktury materiatu. W okresie zimy podczas zamarzania woda
zwigksza swoja objetos¢, natomiast powstale naprezenia powoduja pegkanie i destrukcje stabilizatow
[26].

Tabela 2. Wptyw wskaznika wodno-cemetowego na wlasciwosci fizyczne produktéw procesu stabilizacji/zestalania [26].

WODA
—l Niski wskaznik w/c gwarantuje uzyskanie
CEMENT produktu wysokiej jakosci

Wysoka wartos¢ wskaznika w/c wptywa

bardzo niekorzystnie na szereg wlasciwosci
WODA produktu, powodujac:
e spadek wytrzymatoscei,
CEMENT I e wzrost porowatosci,
e wzrost nasigkliwosci,
e spadek mrozoodpornosci,
® spadek odporno$ci na dziatanie srodowisk

korozyjnych.




1.1.1.2. Stabilizacja/zestalanie odpadéw w matrycach cementowo-pucolanowych

Najpopularniejszym materialem pucolanowym stosowanym w procesie stabilizacji/zestalania
sa krzemianowe popioty lotne ze spalania wegla kamiennego. Celem stosowania popiolow jako
dodatkéw jest zmniejszenie udziatu ,,czystego” cementu i w rezultacie obnizenie kosztow procesu oraz
poprawa niektorych parametrow fizykochemicznych produktow. W wyniku wprowadzenia kruszywa
reagujacego z wodorotlenkiem wapnia z procesu uwadniania cementu uzyskujemy dodatkows faze C-
S-H (uwodnionego krzemianu wapniowego), ktora jest gtownym czynnikiem nadajagcym wytrzymatosé
oraz zmniejszamy ilo$¢ tatwo rozpuszczalnego, wolnego wodorotlenku [Ca(OH)2] [27] ograniczajac
grozbe rozluznienia struktury produktu. Wraz ze wzrostem szczelno$ci materiatu, wzrasta jego
odporno$¢ mrozowa [22,25,28].

Materialy pucolanowe moga by¢ stosowane w procesach solidyfikacji odpadow na dwa
sposoby. Pierwszy polega na przygotowaniu mieszaniny cementowo-pucolanowej, do ktorej nastepnie
wprowadzane sa przetwarzane odpady i dodawana jest woda zarobowa. W drugim przypadku w celu
zaabsorbowania cze$ci zanieczyszczen w materiale pucolanowym, odpady mieszamy np. z popiotami
lotnymi i w kolejnym kroku dodajemy gtowny czynnik wigzacy oraz wodg.

W momencie zarobienia mieszaniny cementowo-pucolanowej w pierwszej kolejnosci zachodzg
reakcje hydratacji cementu, nastgpnie powstaly w procesie uwodnienia wolny wodorotlenek wapnia
reaguje z substratami zawartymi w materiale wykazujacym wiasciwosci pucolanowe. Glownym
produktem tzw. reakcji pucolanowych jest faza zelowa C-S-H. Obecne w materiale pucolanowym
gliniany mogg tworzy¢ nastepujace hydraty:

e uwodniony glinian wapniowy,
e etryngit,
e monosiarczanoglinian wapniowy.
Zachodzace w procesie solidyfikacji odpadow mieszaninami cementowo-popiotowymi reakcje mozna

zapisa¢ w nastepujacy sposob [29]:

1) Ca(OH), + SiO; + (n-1)H20 — xCa0-Si0,'nH20

2) Ca(OH), + Al,Os + (n-1)H,0 — xCaO-Al,03-nH,0

3) Ca(OH), + Al,Oz + SiO; + (n-1)H,0 — 3Ca0-Al,05-2Si0,-nH,0
4) (1,5-2,0)Ca0-SiOzaq + Si0, — (0,8-1,5)Ca0-SiOzaq

1.1.1.3. Mechanizm blokowania kationow metali w matrycach cementéw portlandzkich
Zanieczyszczenia zawarte w unieszkodliwianych odpadach zazwyczaj wystepuja w formie

dobrze rozpuszczalnych chlorkéw, wodorotlenkow, azotandw, azotyndéw, tlenkdéw, fosforanow, czy

siarczkow. Zatozeniem procesow stabilizacji/zestalania jest ich transpozycja do form mniej mobilnych



oraz toksycznych. Trwale wigzanie zanieczyszczen nastgpuje w wyniku: reakcji stracania, sorpcji czy
wymiany jonowej [7,30,31].

W procesie zestalania odpadéw cementem portlandzkim istotng role odgrywa faza zelowa C-S-
H, ktora charakteryzuje si¢ duza =zdolnoscia do inkorporacji obcych elementow, mata
przepuszczalno$cig oraz duzg powierzchnig wlasciwg. Powstala zelowa faza C-S-H posiada duzg
zdolnos$¢ do inkorporacji wielu metali cigzkich, m.in. takich, jak: miedz, otéw, kadm, cynk i chrom (I1I).
Przyktadowo jony chromu Cr®" mogg zosta¢ wbudowane w strukture zelu C-S-H zastepujac w niej jony
Ca*', czy Si*". [17]. Rowniez obecno$¢ wodorotlenku wapnia powstalego w reakcji uwadniania
krzemianow di- o triwapniowych, sprzyja strgcaniu metali do form stabo rozpuszczalnych
wodorotlenkow.

Hydratacja fazy glinowej (C3A) w obecnosci gipsu wchodzacego w sklad cementu
portlandzkiego ulega opoznieniu. Czg$¢ glinianu triwapniowego reaguje z gipsem 1 tworzy
siarczanoglinian triwapniowy 3CaO-Al;03-:3CaS0432H,0 (etryngit) [18-20]. Moze on wiaczaé
W swojg strukture wiele jonéw dwu- i trojwartoéciowych (Fe**, Cr¥*, Mn®*", Mg?*, Zn?*, Mn?*, Fe?*, Co?*,
Ni?*) [17,32-34]. Jony Fe®*, Cr**, Mn®* moga zosta¢ trwale zwigzane podstawiajac w Strukturze
etryngitu jony AI**, natomiast metale dwuwarto$ciowe mogg zastepowaé jony Ca?*. Jony chromu (V1)
w postaci chromianéw (CrO4?) s3 immobilizowane w matrycy etryngitu (3Ca0O-Al,03-3CaS04-32H,0)
poprzez zastapienie grupy siarczanowej (SO4%) [17,33].

1.1.2. Ocena efektywno$ci procesow immobilizacji

Efektywno$¢ procesow stabilizacji/zestalania ocenia si¢ na podstawie wynikow:

e TESTU CHEMICZNEGO - okreslajacego swobodng mobilno$¢ zanieczyszczen jonow
metali zawartych w zestalonych kompozytach odpadow,

e TESTU MECHANICZNEGO - bedacego wyznacznikiem wytrzymatosci mechanicznej na

sciskanie zestalonych kompozytéw odpadow.

1.1.2.1. Wytrzymalo$¢ mechaniczna na $ciskanie

Wytrzymato$¢ na $ciskanie oznaczana jest w 28 dniu dojrzewania na kostkach szeSciennych,
badz walcowych o dtugosci krawedzi 100, 150 i 200 mm. Probke ustawia si¢ osiowo jedna z podstaw
bezposrednio na ptycie maszyny wytrzymato$ciowej, nastepnie dociska si¢ gorna ptyta maszyny
I rozpoczyna $ciskanie, az do momentu zniszczenia badanego monolitu, rejestrujac wielkos¢ sily.
Wytrzymato$¢ na $ciskanie definiowana jest jako stosunek maksymalnej wartosci sity $Sciskajacej tzw.
sity niszczacej do pola powierzchni $ciskanej. Wytrzymato$¢ wyrazana jest w MPa. Badaniom

poddawane sg minimum trzy identyczne probki.



Parametr ten jest bardzo istotny, gdyz okresla jaki nacisk jest w stanie przenie$¢ materiat
zdeponowany na skladowisku ze strony wyzszych warstw czaszy (odpadow umieszczonych
bezposrednio nad nim). Zgodnie z wymogami okre$lonymi przez Amerykanska Agencje Ochrony
Srodowiska (U.S. EPA), jakie musza spetnia¢ zestalone odpady, minimalna wytrzymato$¢ na $ciskanie
wynosi 0,345 MPa [3,4,34,35]. W Polsce natomiast minimalna wytrzymatos$¢ na $ciskanie jakg powinny
cechowa¢ sie odpady po procesie solidyfikacji wynosi zaledwie 50 kN/m? (0,05 MPa) [36].

Rys. 2. Pomiar wytrzymato$ci mechanicznej na $ciskanie.

1.1.2.2. Wymywalno$¢ kationé6w metali do roztworu

Drugim, istotniejszym kryterium oceny efektywno$ci proceséw stabilizacji/zestalania jest
parametr okreslajacy stopien immobilizacji toksycznych zanieczyszczen zawartych w przetwarzanym
materiale. W tym celu probke zestalonych odpadow poddaje si¢ lugowaniu $cisle okreslonym medium.
W Unii Europejskiej uzyskane stabilizaty sa ekstrahowne przez 24 h woda destylowana (zgodnie
znormg PN-EN 12457-4:2006 [37]). Zgodnie z metodyka opisang w normie, nawazke dobrze
wymieszanego, nie suszonego materialu o masie catkowitej odpowiadajacej 0,090 kgsm i Uziarnieniu
ponizej 10 mm, zalewa si¢ ciecza wymywajaca (woda destylowana) w stosunku ciecz/faza stala =
10 dm?/kg i wytrzasa przez 24 h. Po tym czasie probke poddaje si¢ 15 min sedymentacji i w kolejnym
etapie saczy przez saczek membranowy 0,45 um z uzyciem cisnieniowego urzadzenia filtracyjnego.

W przypadku najpopularniejszego na $wiecie, opracowanego przez Amerykanskg Agencje
Ochrony Srodowiska testu Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) obowiazujacego na
terenie USA [38], odpady sg ,,traktowane” jednym z dwdch roztworow stezonego kwasu octowego

0 warto$ci pH = 2,88 Iub 4,93. Wspomniany test opiera si¢ na zatozeniu wspdlnego sktadowania



materialu zawierajacego 95% odpadéw komunalnych i5% odpadéw przemystowych. Zgodnie
Z procedurg TCLP nawazke 100 g dobrze wymieszanego, nie suszonego materialu o uziarnieniu ponizej
10 mm ekstrahuje si¢ jednym z dwoch roztworéw lodowatego kwasu octowego W stosunku ciecz/faza
stata = 20/1 przez 18 + 2 h. Ciecz nadosadowa sgczy si¢ przez saczek z wtokna borokrzemowego.

W uzyskanych tugach przeprowadza si¢ analiz¢ stezen analizowanych metali toksycznych, dokonuje

pomiaru pH i przewodnictwa wlasciwego.

2. Wykonanie éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z procesem solidyfikacji niebezpiecznych odpadow
mineralnych przy uzyciu spoiw hydraulicznych. W ramach ¢wiczenia zostang przeprowadzone
eksperymenty, ktorych zatozeniem jest przetworzenie odpadéw do postaci statych kompozytow

(trwatych mechanicznie) charakteryzujacych si¢ ograniczong wymywalnoscig toksycznych metali.

2.1.Charakterystyka stosowanych materialéw
2.1.1. Odpady

Wykorzystane w badaniach odpady charakteryzuja si¢ wysokimi stgzeniami metali cigzkich. W
celu identyfikacji zagrozen dla srodowiska naturalnego oraz opracowania technologii unieszkodliwiania
odpadow nalezy przeprowadzi¢ badania ich wiasciwosci fizykochemicznych. W ramach ¢wiczenia
nalezy okreslic uwodnienie odpadéw, strate prazenia oraz sklad chemicznych przetwarzanych
odpadow. Kolejnym z zadan jest ocena toksycznosci unieszkodliwianych odpadow.

Charakterystyke zagrozen dla $rodowiska naturalnego przeprowadza si¢ na podstawie analizy stgzen
metali w cieczach z testu TCLP oraz testu PN-EN 12457-4.

Wyniki przeprowadzonych analiz nalezy zestawi¢ w formie tabelaryczne;.



2.1.2. Cement portlandzki

Gléwnym sktadnikiem wigzgcym stosowanym w mieszaninach stabilizujgco-zestalajacych jest
cement portlandzki CEM 1 42,5 R, majacy szerokie zastosowanie w budownictwie m.in. do stabilizacji
gruntu ipodbudowy droég oraz zapraw cementowych i cementowo—wapiennych (murarskich
i tynkarskich). Materiat ten jest og6lnodost¢pny na rynku i stosunkowo tani, co ma bezposrednie
przetozenie na koszty technologii solidyfikacji odpadow. Dodatkowo cementy typu Portland maja
bardzo szerokie zastosowanie w procesach immobilizacji ze wzgledu na wysoka skuteczno$¢ wigzania
wielu metali ciezkich.

Podobnie, jak w przypadku odpadow nalezy przeprowadzi¢ analiz¢ ich skladu chemicznego,

toksycznosci oraz okresli¢ uwodnienie.

2.2.Procedura procesu zestalania

Wszystkie komponenty (odpady/materiaty wigzgce) mieszamy mechanicznie w reaktorze do
zapraw cementowych Tecnotest B205/X5 (Rys. 3) przez okoto 120 s.; do momentu uzyskania jednolitej
barwy i konsystencji. W kolejnym etapie dodajemy wod¢ zarobowa i mieszamy przez kolejne 180 s.
Uzyskang mas¢ formujemy w postaci walcow 1 zageszczamy na stole wibracyjnym przez 300 s. Tak
przygotowane probki beda przechowywane przez 28 dni tzw.
okres dojrzewania w szafie termostatycznej w temperaturze
20°C+2°C. Po trzech dniach wigzania probki zostang
rozformowane i pozostawione na kolejne 25 dni maturacji. Po 28
dniach dojrzewania nalezy oceni¢ efektywnos¢ procesow
stabilizacji/zestalania na podstawie pomiaréow wytrzymalosci
mechanicznej na $ciskanie oraz analizy chemicznej tugéow z
testbw na wymywanie zanieczyszczen przeprowadzonych
zgodnie z procedurg TCLP oraz opisang w normie PN-EN
12457-4:2006.

Rys. 3. Mikser do zapraw cementowych Tecnotest B205/X5.



Oznaczenia/obliczenia:

e Oznaczenie uwodnienia i straty prazenia

e Oznaczenie pH i przewodnictwa

e Wyznaczenie wskaznika wodno-cementowego (w/c)

Wskaznik wodno-cementowy - iloraz wody zarobowej i dawki zastosowanego cementu. W przypadku
odpadow istotnym czynnikiem majgcym wptyw na wlasciwosci mechaniczne zestalonych kompozytow
odpadowych jest woda zawarta w przetwarzanych odpadach.

¢ Oznaczenie nasigkliwo$ci masowej [43]

Nasigkliwos$¢ wyraza maksymalng ilo§¢ wody, jaka jest w stanie wchtong¢ material. W duzym
stopniu decyduje ona o trwatosci kompozytu w danych warunkach sktadowania, m.in. odpornosci
mrozowej monolitu. Whasciwo$¢ ta jest $cisle zwigzana z porowatoscig (szczelno$cig) materiatu. W celu
poprawy jednorodnosci produktu z procesu zestalania nalezy:

e stosowa¢ dodatki, ktére tworzg z wodorotlenkiem wapnia trudno rozpuszczalne zwiazki

Wypelniajace pory,

e zmniejszy¢ ilosci wody zarobowej oraz uwodnienie unieszkodliwianych odpadow i w efekcie

obnizy¢ warto$¢ wskaznika wodno-cementowego (wi/c),

e stosowac mieszaniny zestalajgce z dodatkiem pytow mineralnych wypehiajacych pory.
Nasigkliwo$¢ masowa okresla si¢ poprzez pordwnanie masy suchej probki materialu i masy probki
nasyconej wodg. W tym celu wysuszone w 105°C probki, zwazone z dokladnoscig do 0,1 g (ms)
umieszcza si¢ w naczyniu i zalewa na 2h woda do Y4 ich wysokosci. Nastepnie do %2 wysokosci i po
kolejnych 3h do % wysoko$ci. W takim zanurzeniu probki pozostawia si¢ na 19h , po czy zalewa si¢
catkowicie wodg tak, aby ich gorna powierzchnia znajdowata si¢ 2 cm ponizej zwierciadta wody.
W takim stanie pozostawia si¢ je na 24h. W celu dokonania pomiaru, powierzchni¢ probki po wyjeciu
z wody nalezy przetrze¢. Wazenia wykonuje si¢ co 24h. Pomiary uznaje si¢ za skonczone, gdy dwa
kolejne wazenia probek wyjetych z wody nie ro6znig si¢ o wigcej niz 0,2g. Ostatnia waga uznawana jest

za mase probki nasyconej (my). Nasigkliwo$¢ masowa wyrazana jest w % masy i obliczana ze wzoru:

m, —m
Ny = ———+100% [% mas]
S

gdzie:
My — masa probki materiatu nasyconego woda, g

ms — masa probki materiatu suchego, g

e Testy na wymywanie zanieczyszczen
Testom na wymywanie zanieczyszczen nalezy podda¢ odpady surowe, wykorzystywane w badaniach
spoiwa oraz zestalone kompozyty odpadowe. Testy tugowania nalezy przeprowadzi¢ zgodnie

z procedurag TCLP i PN-EN. Probe tugowania/wymywania nalezy wykona¢ odwazajac X gsm badanego



materialu (odpowiednio do testu PN-EN i TCLP) do butelki o pojemnosci 1000 c¢cm?®, dodajac
odpowiednio wod¢ destylowana o roéwnowaznej czystosci (S<pH<7,5; o przewodnos$ci
<0,5 mS/m)/roztwor na bazie stezonego kwasu octowego W proporcji 10 dm3*/kgsw/20 dm3/kgsm.
Nastgpnie nalezy prowadzi¢ proces wymywania na wytrzasarce charakteryzujacej si¢ koziotkujacym
ruchem wytrzasajacym przez 30 minut. Po zakonczeniu lugowania/odmywania roztwory saczy¢

grawitacyjnie w celu oddzielenia statej pozostatosci (materiatu po tugowaniu/wymywaniu).

W uzyskanych roztworach nalezy oznaczy¢ zawarto$¢ metali metoda emisyjnej plomieniowej lub
metodg atomowej spektroskopii absorpcyjnej, pH oraz przewodnictwo.

Wyniki koncowe nalezy wyrazi¢ jako wymyta ilos¢ skladnika w odniesieniu do calkowitej masy
probki w mg/kgsm i porownac¢ z wartoSciami granicznymi okreslonymi w Rozporzadzeniu
Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie dopuszczania odpadéw do skladowania na

skladowiskach.

Na podstawie stezen metali w roztworach z testow na wymywanie zanieczyszczen nalezy obliczy¢

stopien migracji jonow metali z odpadow do roztworu wymywajacego (W %0).
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