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Abstract: The paper concerns testing and treatment of post-process waste from waste incineration plants with alkaline
activation. The paper presents research results on ash and slag from thermal waste treatment processes, which were
exposed to alkaline solutions. The results of the research of waste which solidified by geopolymerization and the
research results of the hydrothermal activation in order to obtain the zeolites, are presented. For ash and slag treated
with geopolymerization we present the results of compressive strength and selected results of leaching. For the waste
which were treated with hydrothermal synthesis, we present the particle morphology (SEM) of the obtained zeolites.
The research confirmed the possibility of immobilization of ash and slag in geopolymers and the possibility of obtaining
zeolites from certain types of waste generated in waste incineration plants.

Geopolymers containing 70% of the waste 19 01 11 characterized by a compressive strength greater than 5 MPa and
geopolymers containing 40% of the waste 19 01 14 have a compressive strength greater than 8 MPa. Leaching of

elements does not exceed the limit values for leaching of hazardous waste landfill.
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Wprowadzenie

Spalanie odpaddéw jest metoda, ktora jest powszechnie
stosowanym elementem systemu gospodarki odpadami
w krajach Unii Europejskiej. Spalanie umozliwia bez-
pieczng dla srodowiska naturalnego utylizacj¢ odpadow
statych 1 pltynnych oraz gwarantuje dotrzymanie
wszystkich wymogdéw stanowiacych o neutralnos$ci
ekologicznej spalarni [6]. Dzigki termicznej utylizacji
odpadow mozemy zmniejszy¢ ich ilos¢ a takze
przetworzy¢ zawartag w nich energi¢. W chwili obecnej
mozliwa jest redukcja od 80% objgtosci odpaddéw (bez
przetwarzania zuzla) do 95% (z przetwarzaniem zuzla).
Jezeli chodzi o cig¢zar odpadow to mozliwa jest jego
redukcja od 60% do 70% [7]. Nalezy jednak pamigtac
takze o tym, ze w wyniku procesu spalania powstaja
odpady w postaci popiotdw lotnych i zuzli. Szacuje sig,
7ze na jedng ton¢ odpadéw przypada ponad 340 kg
pozostato$ci statych. Na ilo§¢ ta skladajg sie: 5 kg
popiotu, 300 kg zuzla, 5 kg popiotu lotnego, 20 kg pytu z
odpylania, 12 kg produktéw z systemu oczyszczania
spalin (rys. 1). Wymienione produkty, ktére powstaja w
wyniku spalania odpadéw muszg by¢ odpowiednio

zagospodarowane, aby nie stwarzaly zagrozenia dla
srodowiska naturalnego [5].

W zwiazku z planowanymi i realizowanymi inwestyc-
jami w Polsce w zakresie budowy spalarni odpadoéw
komunalnych, przewiduje si¢, ze po 2020 roku powsta-
wac bedzie w wyniku spalania odpadow, okolo 430 tys.
Mg/rok odpaddéw niebezpiecznych, w tym 160 tys.
Mg/rok odpadéw z proceséw oczyszczania gazow, ktore
zawieraja znaczne iloSci metali cigzkich oraz dioksyn
usunietych w procesie oczyszczania gazow spalinowych
(zaliczane sa do odpadow niebezpiecznych). Z tego tez
powodu nalezy poszukiwa¢ metod i technologii umozli-
wiajacych bezpieczne przetwarzanie takich odpadow.
Jednym z ciekawszych rozwigzan jest w tym wypadku
alkaliczna aktywacja popiotow i zuzli ze spalarni odpa-
dow. Chodzi glownie o procesy geopolimeryzacji umoz-
liwiajace zestalanie/stabilizacje odpadow wtdrnych ze
spalarni a takze o hydrotermalng alkaliczng aktywacje w
celu syntezy zeolitow. Proces geopolimeryzacji polega
na wigzaniu odpadéw w spoiwie aktywowanym alka-
licznie. Odpady powstajace w procesie spalania statych
odpadéw komunalnych i zawierajace metale ci¢zkie
takie jak Pb, Cd, Cr, Zn mogg by¢ skutecznie stabi-
lizowane/zestalane przy wykorzystaniu geopolimeryzacji
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opartej na popiotach lotnych. Jak wykazaty badania [4]
wytrzymato$¢ na S$ciskanie opracowanych mieszanek
wzrastata w czasie a najwickszy przyrost wytrzymalosci
obserwowano w temperaturze pokojowej. Zastosowanie
cementu portlandzkiego i wapna powoduje zwigkszenie
odpornosci, jednak wykorzystanie zuzla w mieszaninie
geopolimeru powoduje najwickszy wzrost wytrzyma-
osci na $ciskanie. Wykorzystanie kaolinu lub metaka-
olinu nie daje znaczacej poprawy wilasciwosci mecha-
nicznych. Badania wykazaly réwniez, ze probki

Popiot
5 kg

: o &

utwardzane w temperaturze 60°C charakteryzujg sie
wigksza odpornoscig niz te utwardzone w temperaturze
pokojowej. Przeprowadzona ocena oddzialywania na
srodowisko wykazata, ze w zaleznos$ci od rodzaju testu
wymywania (lugowania) zachowanie si¢ probek jest
inne. Zn, Sb i Sn byly bardzo dobrze unieszkodliwione, a
Mo, V i Cr wykazaly najgorsze wyniki w wigkszosSci
mieszanin, niezaleznie od  stosowanej metody
immobilizacji [4].
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Rys. 1. Iloéci odpaddéw wtdrnych powstajacych w spalarniach odpadéw komunalnych [9].

Zastosowanie procesu geopolimeryzacji do unieszkod-
liwiania odpadéw ze spalarni odpadow jest alternatywa
dla stabilizacji takich materialtbw w matrycach
cementowych. Istnieja badania [1] pokazujace mozli-
wosci wykorzystania popiotow lotnych i dennych (zuzli)
ze spalarni odpadéw medycznych w matrycach cemen-
towych w celu bezpiecznego ich skladowania na
sktadowiskach odpadow innych niz niebezpieczne lub
tez ponownego uzycia tych materialbw w przemysle
budowlanym. Odpady takie moga by¢ stabilizowane
przy wykorzystaniu cementu portlandzkiego. Badane
byly nastepujace stosunki cementu/popiot lotny (lub
zuzel): 60:40, 50:50, 40:60, 30:70. Wszystkie mieszanki/
zestalone odpady charakteryzowaly si¢ wartosciami
wytrzymato$ci na S$ciskanie przekraczajacymi wartosci
normowe przewidziane dla zestalonych odpadow
(0,414 MPa po 28 dniach). Testy wymywania rowniez
wykazaly wartosci akceptowalne, stezenia metali
cigzkich byty nizsze niz granice regulacji prawnych dla
tego rodzaju materiatow.

Zastosowanie procesu geopolimeryzacji daje lepsze re-
zultaty w poréwnaniu do zestalania z wykorzystaniem
cementu portlandzkiego ze wzgledu na wyzsze wytrzy-
malosci mechaniczne zestalonych materialow a takze
wiekszy poziom immobilizacji metali cigzkich.
Zastosowanie procesu geopolimeryzacji w unieszkod-
liwianiu odpadéw niebezpiecznych daje szans¢ na
wykorzystanie proceséw unieszkodliwiania, ktore byty-
by zgodne z najlepszymi praktykami technologicznymi
oraz przepisami prawa, przy zachowaniu jednoczesnej
efektywnosci  ekologicznej. W wielu przypadkach
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geopolimeryzacja stanowi najlepsze 1 najtansze rozwia-
zanie dtugofalowe w gospodarce odpadami. Technologia
ta charakteryzuje si¢ licznymi zaletami w poréwnaniu do
alternatywnych technologii a takze wypelia luke
rynkowg w tym zakresie. Korzyscig jest réwniez
mozliwos¢ wykorzystania uzyskanego materialu np. w
szeroko pojetym budownictwie. Duza odporno$¢ na
warunki Srodowiskowe pozwala na wykorzystanie go np.
w zabezpieczeniu sktadowisk odpadow, gdzie geopo-
limer taki moze stanowi¢ warstwe nieprzepuszczalng dla
kontaktu odpadow ze srodowiskiem [3].

Interesujacym rozwiazaniem w procesach przetwarzania
odpadéw ze spalarni odpaddéw sa procesy alkalicznej
aktywacji hydrotermalnej. Mozliwa jest alkaliczna
aktywacja pewnych grup odpadow majaca na celu uzys-
kiwanie zeolitow. Zeolity s3 krystalicznymi, porowa-
tymi, uwodnionymi glinokrzemianami metali alkalicz-
nych lub metali ziem alkalicznych. Szkielet zeolitow
sktada si¢ z SiO4 1 AlO4 tworzac czworo$cian, narozniki
maja tadunek ujemny, ktory jest rOwnowazony przez
kationy, poruszajace si¢ swobodnie poza szkieletem [2].
Jak wykazaly badania poprzez hydrotermalna aktywacje
mozliwe jest uzyskanie zeolitdw A i zeolitow P oraz
sodalitu z popiolow lotnych ze spalarni odpadow [8]. W
wyniku innych badan przeprowadzonych przez [10]
stwierdzono mozliwo$¢ uzyskiwania z popiotdéw ze
spalarni odpadéow miedzy innymi takich faz jak
kankrynit i zeolit typu X.

W niniejszej pracy przedstawiono przyktadowe wyniki
badan popiotow i zuzli poddanych alkalicznej aktywacji
w celu ich bezpiecznego przetworzenia.
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Material badany i metody badan

Badania nad alkaliczng aktywacja popiotéw i zuzli ze
spalarni odpadow realizowane sa w Instytucie Inzynierii
Materiatowej Politechniki Krakowskiej wspolnie z AGH
i Politechnika Warszawska oraz firma Mo-BRUK S.A. -
w ramach projektu: ,Innowacyjne i bezpieczne ekolo-
gicznie metody unieszkodliwiania pylow, zuzli i popio-
16w ze spalarni odpadéw komunalnych i innych proce-
sow termicznych”. Projekt ten jest finansowany w ra-
mach Programu GEKON (Nr umowy: GEKON
1/05/213240/35/2015), wspotfinansowany przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju oraz Narodowy
Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodne;.
Glownym celem projektu jest rozwigzanie problemu
zagospodarowania odpadéw z procesu spalania z
obecnych i przysztych instalacji spalarniowych w Polsce
przez przeprowadzenie badan naukowych, prac rozwo-
jowych oraz wdrozenie powstaltych w ich wyniku
innowacyjnych technologii proekologicznych w zakresie
unieszkodliwiania pyléw, zuzli i popioldow ze spalarni
odpadéw komunalnych, w tym immobilizacji odpadow
niebezpiecznych.

W realizowanym projekcie ,Innowacyjne i bezpieczne
ekologicznie metody unieszkodliwiania pytow, zuzli i
popiolow ze spalarni odpadéw komunalnych i innych
proceséw termicznych” badane sg m.in.:

190107* - Odpady state z oczyszczania gazéw odloto-
wych;

190111%* - Zuzle i popioty paleniskowe zawierajace sub-
stancje niebezpieczne;

190112 — Zuzle i popioty paleniskowe inne niz wymie-
nione w 190111;

190113* - Popioly lotne zawierajgce substancje niebez-
pieczne;

190114 — Popioty lotne inne niz wymienione w 190113;
190115* - Pyly z kotléw zawierajace substancje niebez-
pieczne.

Alkaliczng hydrotermalng aktywacje przeprowadzono w
ten sposob, ze odpowiednio odmierzong ilo§¢ surowca

przeznaczonego do syntezy mieszano z wodnym roz-
tworem wodorotlenku sodu (o czystos$ci>98%) o stgze-
niu SM. Probki umieszczono w naczyniu polipropy-
lenowym, doktadnie wymieszano i szczelnie zamknigto.
Naczynia umieszczono w suszarce laboratoryjnej w
temperaturze 80°C przez okres 24 godzin. Po procesie
zeolityzacji probki przefiltrowywano w celu usunigcia
pozostatego po aktywacji roztworu. Nastgpnie probki
przemywano 101 wody destylowanej tak, aby uzyskaé
pH okoto 10. Procesy filtracji oraz przeptukiwania pro-
wadzono przy wykorzystaniu bibuly filtracyjnej do ana-
lizy jako$ciowej z czystej celulozy i puchu bawelnianego
o czasie filtracji 10 s. Koncowym etapem syntezy byto
suszenie probek w temperaturze 105°C przez 6 godzin.
Geopolimery wykonano na bazie popiolow lotnych z
Elektrocieptowni Skawina. Roztworem aktywujacym byt
12M roztwor wodorotlenku sodu oraz szkla wodnego
sodowego. Badanie wytrzymatos$ci na $ciskanie przepro-
wadzono przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej
MATEST 3000kN.

Morfologia przedstawionych ponizej probek przereago-
wanych materialdéw zostata zbadana z wykorzystaniem
mikroskopu skaningowego JEOL JSM-820. Prébki zos-
taly wcze$niej odpowiednio przygotowane. Niewielkie
ilosci materiatdw wysuszono do statej masy a nastgpnie
umieszczono na podtozu weglowym zapewniajacym od-
prowadzenie tadunku z probki. Materialy napylono cien-
ka warstwa ztota przy uzyciu napylarki JEOL JEE-4X.

Podsumowanie - wyniki badan i wnioski

Na rys. 2 przedstawiono wyglad materiatdéw badanych i
poddanych procesom alkalicznej aktywacji poprzez
geopolimeryzacje i wytworzenie zeolitow. Probka ozna-
czona numerem 5 to odpad o kodzie 190111* - Zuzle i
popioty paleniskowe zawierajace substancje niebez-
pieczne, probka oznaczona numerem 11 to odpad o
kodzie 190114 — Popioty lotne inne niz wymienione w
190113.

Rys. 2. Materialy badane: 5- zuzel, 11 — popidt ze spalarni odpaddw.

Na rys. 3 przedstawiono fotografie SEM probki 5 po
syntezie zeolitbw metoda hydrotermalng. Widoczne sa
ziarna, krysztaly charakterystyczne dla form zeoli-
towych. Posiadaja one regularny ksztalt, ich wyglad
zblizony jest do sodalitu. Krawedzie czastek sa czesto
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ostre, krysztaly wystepuja jako konglomeraty. Rys. 4
przedstawia punktowa analize¢ skladu chemicznego.
Potwierdzeniem przereagowania badanego materiatu jest
sod (Na), ktory wbudowal si¢ w strukture materiatu i
analiza chemiczna wykazuje jego znaczne ilosci.
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Rys. 4. Punktowa analiza sktadu chemicznego dla probki nr 5 poddanej procesowi syntezy hydrotermalne;.

W tabeli 1 przedstawiono wybrane wyniki badania wy- zawierajace 70% odpadu PK5 charakteryzuja si¢
mywalnosci oraz wytrzymatosci na $ciskanie zestalo- wytrzymato$cig na $ciskanie powyzej 5 MPa, natomiast
nych odpadow poprzez geopolimeryzacj¢. Geopolimery geopolimery zawierajace 40% odpadu PK 11 posiadaja
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wytrzymato$¢ na $ciskanie powyzej 8 MPa. Poziom sunku do odpadéw w stanie dostawy. Jest to zwigzane z
wymywania pierwiastkow nie przekracza dopuszczal- uzyciem popiotdow lotnych w procesach geopoli-
nych wartosci wymywania na skladowisku odpadow meryzacji 1 ze zwigkszong wymywalno$cia pewnych
niebezpiecznych. Zaobserwowano zwigkszong wymy- pierwiastkow czy zwigzkow w srodowisku alkalicznym.

walno$¢ czgs$ci pierwiastkow z geopolimeréow w sto-

Tabela 1. Wyniki badania wymywalnosci i wytrzymatos$ci na §ciskanie zestalonych odpadéw poprocesowych ze spalarni odpadow w
procesach geopolimeryzacji.

Dopuszczalne warto$ci Wymywalno$é Materialy przetworzone
: wymywania na odpadu w stanie 40% PK11 +
Skladnik ckladowisku odpadow | _dostawy [me/l] 70% PKS +30 % 60% popiotu
niebezpiecznych [mg/1] PK 5 PK 11 popiofu [meg/l] [mg/1]
Chlorki (CI) 2 500 204 25 301 1 864
Siarczany (SO4) 5000 137 831 466 1023
Fluorki (F-) 50 0,30 522 5,28 5,44
Arsen (As) 2.5 0,05 0,05 1,502 0,761
Kadm (Cd) 0,5 0,1 0,1 0,1 0,1
Otow (Pb) 5 0,10 0,1 0,10 0,10
(TDS) 10 000 750 1438 3130 10 420
Wytrzymatos¢ na
Sciskanie [MPa] - - - 3,41 8,14
W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono przy- termalnej alkalicznej aktywacji. Odpady ze spalarni
datno$¢ wybranych odpadéw poprocesowych ze spalarni odpadow moga by¢ rowniez w sposob bezpieczny
odpadow do wytwarzania zeolitow w procesach hydro- zestalane przy wykorzystaniu technologii geopolimerow.
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