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Spoiwa mineralne przeznaczone do immobilizacji metali ciezkich
w popiotach ze spalania odpadéw medycznych

Mineral binders for immobilization of heavy metals of medical waste

burning ash

1. Wprowadzenie

Rozwo] wielu technologii uzalezniony jest od mozliwosci zago-
spodarowania powstajacych w ich wyniku odpadéw. Szczegodlnie
wiele trudnosci sprawia gospodarka odpadami niebezpiecznymi
zawlerajacymi metale ciezkie. Zagospodarowanie tych odpaddw
staio si¢ gtownym zadaniem wielu gatezi przemyshu.

Sposrod licznych metod unieszkodliwiania odpadow zawieraja-
cych metale ciezkie na szczegding uwage zastuguje ich immobili-
zacja w kompozytach opartych na spoiwach mineralnych. Meto-
da ta umozliwia zmiane wtasciwos$ci odpaddéw, zmniejszenie WYy-
mywainosci zawartych w nich metali ciezkich oraz zmniejszenie
migracji jonow metali cigzkich do $rodowiska naturalnego (grun-
tu, wod powierzchniowych i podziemnych). Odpady moga by¢
dodawane do spoiw w postaci szlamu, roztworu lub pyiu, co do-
datkowo zwigksza uniwersalno$c metody.

W procesie immobilizacji odpadéw stosowane sa zaréwno typo-
we cementy (cementy CEM | — CEM V), jak i spoiwa o ograniczo-
nej zawartosci tego materiatu wigzacego. Coraz czesciej do wy-
twarzania zaczynow stosuje sie dodatki mineralne (granulowany
zuzel wielkopiecowy, popidt lotny krzemionkowy lub wapienny,
popidt z palenisk fluidalnych) (1-4). Dodatki te, o wiasciwosciach

pucolanowych badz pucolanowo- hydraulicznych, uczestnicza

w procesie hydratacji oraz sprzyjaja uksztaltowaniu mikrostruktu-
ry korzystnej dla immobilizacji metali ciezkich z odpaddéw. Wymie-
nione dodatki mineralne niejednokrotnie sa odpadami, co dodat-
kowo zwieksza ekologiczne znaczenie i poprawia ekonomig oma-
wiane] metody unieszkodliwiania odpaddw niebezpiecznych.

W ostatnich latach opublikowano wyniki szeregu prac badawczych
wskazujacych na mozliwos¢ bezpiecznego unieszkodliwienia od-
padow zawierajacych metale ciezkie w technologii produkcji be-
tonu fub innych kompozytow cementowych (1-14). Poza samym
zwligzaniem odpadow w spoiwach mineralnych zachodzi tu takze
proces iImmobilizacji metali ciezkich. Duze znaczenie w tym pro-
cesle przypisuje sie zwtaszcza fazie C-S-H, podstawowemu skiad-
nikowi stwardniatego zaczynu cementowego (2-10). Czynnikami
decydujacymi o duzym potencjale immobilizacyjnym tej fazy sa:

* duza zdolnos¢ adsorpcji jonow,

* mata przepuszczalnos¢ fazy C-S-H, utrudniajaca migracije
zasorpbowanych substang;ji,

* obecnosc porow zelowych.

Strukiura porowatosci uwodnionych krzemianéw wapniowych jest
jedng z najistotniejszych wtasciwosci decydujacych o migragii roz-
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1. Introduction

Development of many technologies is mainly determined by the
possibilities of waste utilisation. Particularly many difficulties are
linked with hazardous waste management containing heavy me-

tals. Disposal of such wastes has become a real challenge for
many industries.

Among numerous methods of waste containing heavy metals tre-
ating, special attention was put on solidification in matrixes based
on mineral binders. This method gives the physical change of waste
properties, among others limitation of heavy metals solubility and
the reduction of their migration in natural environment (soil, surfa-
ce and underground waters). Waste can be added to solidification
matrixes as sludge or powders, which additionally increases the
importance of the method. During the process of waste solidifica-
tion, typical cement binders (common cements: CEM | to CEM V)
are used as well as binders with limited content of this binding
materials. Mineral additions (granulated blast furnace slag, silice-
ous or calcium fly ash, ash of fluidized bed furnace) are nowadays
used much more often for the production of pastes (1-4). These
additions having pozzolanic or pozzolanic-hydraulic properties
participate actively in hydration process and support the forma-
tion of proper microstructure favourable for the procedure of he-
avy metals wastes solidification. These mineral additions are very
often waste materials. It increases ecological and economical im-
portance of presented method of hazardous waste solidification.

In recent years, a wide range of researches have been carried out.
showing the possibility of safe solidification of wastes containing
heavy metals in technology of concrete and other cement compo-
sites. (1-14) Apart from the solidification of waste in mineral bin-
ders even more important is the process of heavy metals immobi-
lization. To basic component of hardened cement paste, namely
C-S-H phase, is given grate significance (2-10). Important factors
ensuring grate immobilisation potential are the following:

* high ability of ions adsorption,

* low permeability of the paste, ensuring slow migration of he-
avy metals ions.

Porosity structure of hydrated calcium silicate is one of the most
important properties hampering the migration of heavy metal so-
ution and consequently the permeability and immobilizing ability
of the paste. Porosity of pastes is also influenced by heavy me-
tals. For example: the presence of chromium decreases total po-
rosity and content of macropores, whereas the content of capilla-
ry pores remains practically the same. Similar influence was also




tworu zawlerajacego metale ciezkie, a w konsekwencji o prze-
puszczalnosci | zdolnosci immobilizacyjnej zaczynu. Na porowa-
tosC zaczynow majq rowniez wpltyw same metale ciezkie. | tak, na
przyktad obecnosc¢ chromu zmniejsza porowatos¢ catkowita i ob-
Jgtos¢ makroporow, natomiast nie zmieniona pozostaje objetose
porow kapilarnych. Podobny wptyw ma takze otéw (15).

Duza powierzchnia wtasciwa nadaje fazie C-S-H duzy potencjal
sorpcyjny. Metale ciezkie ulegajg adsorpcji na tej powierzchni.
Niektore metale ciezkie moga takze tworzyé roztwory state w fa-
zie C-S5-H. Przyktadem moze by¢ nikiel (15). Faza C-S-H za-
pewnia ponadto wysoka warto$é pH fazy ciektej, co pozwala na

utworzenie stabo rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow metali
cigzkich (14, 15).

W procesie immobilizacji metali cigzkich w matrycach spoiwowych
nie mozna takze pomina¢ roli uwodnionych gliniandw i siarczano-
glinianow wapniowych. Budowa chemiczna siarczanogliniandw
wapniowych umozliwia przylaczanie jondw jedno- i dwuwartoscio-
wych. Glasser (14) twierdzi, iz mogg to by¢ zardwno aniony, jak
| kationy. Szczegding role siarczanogliniany wapniowe spetniajg
jednak w procesie wigzania chromu oraz molibdenu, ktére tworza
roztwory state z tymi fazami (6).

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan unieszkodli-
wiania odpadu niebezpiecznego jakim sa popioty ze spalania od-
padow medycznych. w matrycach opartych na spoiwach mineral-
nych wielosktadnikowych Okreslono wplyw dodatku tego popiotu
na podstawowe witasciwosci badanych spoiw oraz oceniono sto-
pten tmmobilizacji metaii ciezkich zawartych w tych popiotach
w badanych matrycach spoiwowych.

2. Charakterystyka materiatéw stosowanych
w badaniach

2.1. Popiot ze spalania odpadéw medycznych

Popidt ze spalania odpadéw medycznych powstaje w procesie
pirolizy tych odpaddéw w technologii PUROTHERM - PYROLISE.
W instalacji, z ktorej pobrano probke do badan, powstaje rocznie
okoto 170 ton popiotu. Popidt ten miat postaé bardzo drobnego
proszku, o powierzchni wiasciwej (wedtug Blaine'a) — 800 m?/kg.
Skiad chemiczny obejmujacy zawartos¢ metali ciezkich w popiele
przedstawiono w tablicy 1. Natomiast w tablicy 2 pokazano za-
wartos¢ metali cigzkich w wyciagu wodnym przygotowanym z po-
piotu ze spalania odpadéw medycznych zgodnie z norma (16).
Wyciag miat odczyn zasadowy — pH 10,5.

Tablica 1 \ Table 1

found in case of Pb (15).

High specific surface ensures the grate sorption potential for he-
avy metals of C-S-H phase. Some of heavy metals may aiso form
solid solutions in C-S-H phase. Nickel, may be a good example
(15). Furthermore, C-S-H ensures high pH of liquid phase, which
In fact, gives low solubility of heavy metals compounds (14, 15).

During the process of immobilisation of heavy metals in binders
matrixes we can not exclude important role of hydrated alumina-
tes and caicium sulfate aluminates. Glasser (14) states, that they
can bind anions and cations. Calcium sulfate aluminates play par-
ticularly significant role in the process of chromium and molybde-
nium binding, which form with this compound solid solutions (6).

The presented paper describes the test results of solidification of
medical waste burning ash in matrixes based on composite mine-
ral binders. Influence of the ash addition on main properties of
examined binders as well as the immobilization level of heavy
metals in these matrixes, have been presented.

2. Characteristic of materials

2.1. Ash of medical waste burning

Ash of medical waste burning is the product of medical waste py-
rolysis in the technology of PUROTHERM - PYROLISE system.
The annual capacity of installation, from which the sample was
taken for tests reaches 170 tons of ash. This ash has a form of
very fine powder, with specific surface (according to Blaine) - 800
m2/kg. Chemical composition embracing the content of heavy
metals is presented in Table 1.

Table 2 illustrates the level of heavy metal content in water extract
of ash of medical waste burning according to procedures included
in European standard (16). The pH of extract was equal 10,5.

The concentration of heavy metals in water extract is above the
threshold value according to the Decree (17) for:
* third purity class of surface waters - applies to Cr, Cu, Zn,

* walters and sewage transferred into environment - applies to
Cd, Pb.

't excludes the possibility of direct storage of waste without the
process of immobilisation of heavy metals in this waste.

SKEAD CHEMICZNY POPIOLU ZE SPALANIA ODPADOW MEDYCZNYCH.

CHEMICAL COMPOSITION OF ASH FROM BURNING OF MEDICAL WASTE.

i

Sktadnik Zawartosc w odpadzie, % mas. Pierwiastek Zawartos¢ w odpadzie, % nzaas.
Component Content in waste, f’/u of mass Element Contentir_w_waste, % of mass
Loss of lgniton 21,35 Cr 0,032
" S0, 2471 T 0,023
ALO, R 12,76 Mn 0,065
Fe,0, 583 Zn 0,59 -
CaO 20,54 Cd 0,0034
MgO - 2,30 Cu 0,14
| SO, 4,76 Mo | 0,007 .
- 1 T 0,03
L . — o - : o — —
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Stezenia metali ciezkich w wyciggu wodnym  Tablica 2\ Table 2
nrzekraczajg dopuszczalne wartosci okreslo-
ne w Rozporzadzeniu (17) dla:

STEZENIE METALI CIEZKICH W WYCIAGU WODNYM Z POPIOLU ZE SPALANIA ODPADOW
MEDYCZNYCH (PH WYCIAGU WODNEGO 10,5).

* lliklasy czystosci wod powierzchniowych  coNCENTRATION OF HEAVY METALS IN WATER EXTRACT FROM ASH OF BURNING OF

— w zakresie Cr, Cu, Zn, MEDICAL WASTE (WATER EXTRACT PH - 10.5).
* woOdisciekow wprowadzanych do srodo- @ —— ey — =
wiska — w zakresie Cd. Pb. Stezenie w wyma%u Dopuszczalne wa!'tosm stezen wg (17) w mg/dm 3
Pierwiastek | Wodnym, mg/dm Allowed concentration values acc. to (17) in mg/dm
Wyklucza to mozliwos¢ bezposredniego skia- Element Cﬁ;?:? ter:t?;} (?t " W wodzie lll klasy czystosci | W wodach i sciekach
dowania odpadu bez unieszkodliwienia me- ma/dm® | In water of ! purity class In water and sewage
tali ciezkich zawartych w popiele ze spalania Cr 0.330 015 0.7
odpadow medycznych. o0 0.270 005 | 05
2.2. Skiadniki spoiw wielosktadnikowych Zn_ | 0,320 0,2 2,0
Mo 1,640
Do przygotowania spoiw minerainych wielo- Cd 0,248 0,1 | 0,1
skiadnikowych zastosowano nastepujace Ph __:I 0.570 P 0.05 S 0,5
sktadniki; cement portlandzki CEM | 32,5R, T| 0.414
popidt lotny krzemionkowy, granulowany zu- M 0 151 08 |

zel wielkopiecowy, popidt z procesu fluidal- —— — —L
nego spalania paliw. Skifad chemiczny tych

skiadnikow pokazano w tablicy 3. 2.2. Components of composite binders

The composite binders were prepared of the following compo-

nents: Portland cement CEM | 32,5R, silica fly ash, granulated

3. Sklad i wlasciwosci spoiw mineralnych blast furnace slag, ash of fluidized bed furnace. Chemical compo-
wieloskiadnikowych sition of these components is presented in Table 3.

Koncepcje sktadu spoiw mineralnych wielosktaanikowych oparto

na nastepujacych zatozeniach: 3. Composition and properties of composite
1. skiad spoiw mineralnych powinien dawac¢ gwarancje uzyska- binders
nia matryc o duzej zawartosci uwodnionego krzemianu wap-
niowego, o niskim stosunku C/S, The composition of composite binders was based on following
2. sktadniki spoiw powinny by¢ surowcami wtérnymi z procesow  @ssumptions:
przemystowych (popioly — energetyka; granulowany zuzel wiel- 1. the content of mineral binder should assure formation of the
kopiecowy — hutnictwo), highest content of hydrated calcium silicate with low C/S ratio
3. matryce stuzgce do unieszkodliwiania odpaddw bedg przygo- in the matrix,
towane z nastepujacych spoiw: 2. binder component should be secondary raw materials from
a. cement portlandzki CEM I, industry (ash — power industry, granulated blast furnace slag —
metallurgy),

b. spoiwo wieloskltadnikowe zawierajgce cement,
3. matrixes for solidification of binders should be obtained of fol-

c. spoiwo wieloskladnikowe bez cementu, skiadajgce sie z owing binders:

dodatkow mineralnych o aktywnosci pucolanowo-hydrau- ~
licznej (popidt z palenisk fluidalnych, granulowany zuze! a) Portland cement CEM |,

hutniczy). D) composite binder containing cement,

Skiad badanych spoiw zamieszczono w tabli-
cy 4. Tablica 3 \ Table 3

W tablicy 5 podano powierzchnie wiasciwa, SKELAD CHEMICZNY SKEADNIKOW SPOIW WIELOSKEADNIKOWYCH.
wiasciwa ilo$¢ wody (wodozadnosé) i czas wig-  CHEMICAL COMPOSITION OF COMPOSITE MINERAL BINDERS.
zania poszczegolnych spoiw. Najkrotszy cza- —_—

N - NN, Popiét lotny | Zuzel wielkopiecowy |  Popidt lotny
sy wiazania, zgodnie z oczekiwaniami, miat _ |
ym a"t ortlangzki CEM 1, natomiast najdtuz- Sktadnik CEM132,5R | krzemionkowy | Granulated blast fluidalny
cement p _ _ =V e > _J A Siliceous fly ash furnace slag Fluidal fly ash
szZy czas wigzania spoiwo wielosktadnikowe Component o — |
, Zawartosc, /u mas.
bez cementu. Cechag charakterystyczng spoiw

| Content, % of mass

zawierajacych popiot lotny fluidalny jest duza

Strata prazenia

wodozadnosc. Wynika to z budowy ziaren po- P o?ignition 2,50 1,40 0,21 3,25
piotu fluidainego, w ktorych znaczny udziat Ca0 T ea21 1 430 I—— 2570 18 70
maja amotficzne lub stabo skrystalizowane pro- S0, 3009 55 40 38 15 33.90
dukty catkowite] lub czesciowe] dehydratacl - *

Al,O, 5,95 25,70 8,18 17,90
substancji ilaste] stanowigce] skate ptonng w — B '

: Fe,04 3,44 7,10 0,90 6,70

ztozach wegla (rysunek 1). —_— e

MgO 146 | 290 | 4,33 | 310
W tablicy 6 podano wyniki oznaczen wytrzy- | SOs 2,80 _ 0,50 _ 0,21 9,00
matosci zapraw o skiadzie normowym (18). Na,O + K0 0,77 4,00 1,22 2,80
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Badania wytrzymatosci przeprowadzono na belecz-
kach 0 wymiarach 2,5x2,5x10 cm. Beleczki przecho-
wywano w szafie klimatyzacyjnej (temperatura
20°12°C; wilgotnoscC wzgledna powietrza > 95%).

Tablica 4 \ Table 4

SKLAD SPOIW MINERALNYCH WIELOSKLADNIKOWYCH.
COMPOSITION OF COMPOSITE MINERAL BINDERS.

Spoiwa wielosktadnikowe maja znacznie nizszg wy- Udziat sidadnikow w sktadzie spoiwa, :@ masy
trzymalosé w stosunku do cementu portlandzkiego \r sooins Share of components in binder content, % of mass
_ : : : W 719
CEM 1. Cechg charakterystyczng spoiw 1V i V jest NG of binder Popiét lotny Popiét lotny Gri’;‘;fgwiaggoﬁjze'
znaczacy przyrost wytrzymatosci pomiedzy 28 a 180 CEM 1325 fluidalny krzemionkowy G t pt 4 bl yt
dniem twardnienia, na przyktad spoiwo [V po 28 Fluidal fly ash | Siliceous fly ash r}cirrm;aaceesmgas
dniach osiggneto wytrzymatos¢ na sciskanie 14,1 | 100 0 ' 0 0
MPa, a po 180 dniach 33,3 MPa. Na rysunku 2 poka- |
. , , ) [l 20 30 0 50
zano mikrostrukture stwardniatych zaczynow. Giow- — 0 Y B " —— . —
nym produktem twardnienia badanych spoiw wielo- v . BT — -
skiadnikowych jest faza C-S-H. t— —t—
v 15 0 0 | 85

Tablica 5 \ Table &

POWIERZCHNIA WEASCIWA ORAZ CZASY WIAZANIA SPOIW MIESZA-

NYCH.
SPECIFIC SURFACE AND SETTING TIME OF COMPOSITE BINDERS.

c) composite binder not without Por-
tland cement based on mineral addi-
tions with pozzolanic-hydraulic pro-
perties (ash of fluidized bed furnace,
granulated metallurgical slaqg).

‘ . . . Wiagel _l. y Czasy wigzania
Powierzchnia wiasciwa astiwa Hosc godz. — min Composition of examined binders is
. wg Blaine’a, m“/kg wody L .
Nr spoiwa - Setting times shown in Table 4.
. Specific surface acc. to % mas. .
No of binder Blaine Prone ter amount NouUrs — minutes
kg P /'" ";? o U Poczatek | Konioc Table 5 the properties of prepared bin-
ﬂ Beginning End ders are presented, namely: specific
| 325 0 8 3_o50 | 5_10 surface, water demand and setting
n | 395.0 45 8 —-40 13 _ 20 time. The shortest setting time, as it
I ' 410.0 40 5— 10 12 —10 had been expected, has Portland ce-
Y, " 396.0 50 10 — 00 54— 00 ment CEM |, the longest one the com-
Y " 3950 | 31 | 4_130 700 posite  binder without Portland ce-

4. Wplyw dodatku popiotu ze spalania odpadow
medycznych na wiasciwosci spoiw
wieloskiadnikowych

Fopiot ze spalania odpadow medycznych dodawano do spoiw
mieszanych w ilosci 20% w stosunku do masy spoiwa. Spoiwa
z dodatkiem tego odpadu oznaczono: | M, Il M, IlI M,

IV M, V M. Dodatek popiotu do spoiw mieszanych wyraznie przy-
splesza wigzanie (rysunek 3). Skrocenie wigzania jest szczegol-
nie wyrazne w przypadku spoiwa wielosktadnikowego IV M. Wia-
zanie Konczy sie o okoto 10 godzin wczesniej niz w przypadku
spoiwa tV bez doaatku popiotu ze spalania odpadow medycznych.

Dodatek popiotu do spoiw mineralnych wielosktadnikowych po-
woduje zmiany w wytrzymatosci zapraw z jego udziatem (rysunek
4). O ile zmiany sg stosunkowe niewielkie w przypadku zapraw ze
spoiw I, LTV (11 M, Il M, V M), to sg one zauwazalne dla cementu
| spoiwa V. Szczegolnie niekorzystny jest wptyw dodatku popio-
tu na wytrzymatosc¢ spoiwa

IV M we wezesnym okresie twardnienia (wytrzymatosci na sciska-
nie po /7 dniach nie mozna byto zmierzyd).

Na rysunkach 5-7 przedstawiono porowatos¢ stwardniatych za-
praw ze spoiw |1, IV i V. Dodanie do spoiwa Il popiotu ze spalania
odpadow medycznych w niewielkim stopniu zmienito porowatosé
matrycy. Takze z postepem twardnienia zmiany porowatosci ma-
trycy ze spoiwa Il sg niewielkie (rysunek 5). Natomiast dodanie
popiotu do spoiwa wielosktadnikowego IV powoduje znaczne
zwiekszenie porowatosci; jest to widoczne zwiaszcza po 28 dniach

ment. One of the characteristic featu-
res of binders containing fluidal fly ash
IS high water demand. This fact is mainly caused by the surface of
fluidal fly ash grains, rich in amorphous, or slightly crystallised com-

ponents in majority the products of complete or partial dehydroxyla-
fion of clay minerals accompanying coal deposits.

Table 6 shows the results of strength measurements of standard
mortars (18). For strength measurements the test specimens of
dimensions: 2,5x2.5x10cm were used. Test specimens were sto-
red in air-conditioned chamber (temperature 20x2°C, air relative
humidity greater than 95%).

Composite binders have considerably lower strength in compari-
son to Portland cement CEM I. One of the characteristic proper-
ties of binders IV and V is significant increase of strength between
28th and 180th day of hardening, for example binder IV after 28
days had 14,1 MPa of and after 180 days 33,3 MPa. On figure 2
the microstructure of hardened pastes is shown. C-S-H phase is a
main product of these composite binders.

4. Influence of the addition of medical waste
ash on properties of composite binders

20% of medical waste ash was added to composite binders. Bin-
ders with this addition were marked: i M, I M, Il M, IVM, V M. The
addition of ash to composite binders drastically accelerates set-
ting (Fig. 3). The shortening of the end of setting is particularly
evident for composite binder IV M. The setting ends about 10
hours earlier than in case of binder |V without the addition of me-
dical waste ash.
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. 00O um e e - The addition of ash to the composite binder leads to changes in

' o ' setting time of mortars (Fig. 4). However, the changes are slight

In case of mortars of binders IIM, IlIM and VM; they are more

visible for Portland cement and binder IV. Particularly negative

influence of the addition of ash concerned strength of binder |V

M tn short time of hardening (compressive strength after 7 days
was iImpossible to determine).
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On figures 5-7 microporosity of hardened mortars made of bin-
ders lll, IV and V is shown. The addition of ash to binder Ii slightly
changed the porosity of matrix. On the other hand the changes of
the porosity of matrix of binder Il are rather small (Fig. 5). Howe-
ver, the addition of ash to the composite binder IV causes consi-

erable increase of porosity, especially after 28 days of hardening
Fig.6). After 180 days of storage, the porosity of matrix of binder
V' M s very similar to the porosity of matrix of binder IVV. Changes
of porosity of matrixes of binders IV and IV M found correlation in
observed variations of compressive strength (Fig.4).

1,4 - bezpostaciowe produkty dehydratacii,
1, 4 - amorphous products of clay minerals,
2, 3, 5 - anhydryt,

2, 3, 5 - anhydrite. | Characteristic feature of matrix of binder V (binder containing
07 of granulated blast furnace slag) is large amount of gel po-

- a2 A __ . res (< 10 mm; fig. 7), which is favourable for immobilising pro-
i - . perties of the matrix.
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. Immobilisation of heavy metals in matrixes
based on composite binders
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o '_; -- One of the methods allowing to determine the effectiveness of

. . solidification of waste in matrixes based on composite binders is
the evaluation of the immobilisation level of heavy metals. In or-
der to establish the immobilisation potential is necessary to de-
termine the washing out level of heavy metals from solidification
matrixes. There are various methods differing with process set-
ting time, material size reduction, pH of leaching media, or with
the way of leaching (static or dynamic) (12, 15-16, 19). The re-
sults of research, which are presented in this paper, were obta-

T - gruboziarniste pseudomorfozy po mineratach mineratéw ilastych ila-

stych, ined thanks to DEV-S4 method. The method is quick, with good
2 - anhydryt, repeatability of results (12). According to this method, 100 g of
1 - coarse-grained pseudomorphs after clay. ground sample, with grain dimension <10mm is placed in 2 dm?
2 - anhydrite minerals dehydroxylation. polyethylene container. To the material 1dm3 of distilled water is

added. Tightly closed container is shacked at room temperature
for 24 hours. The conditions of shacking have to be adjusted, so
that the material grains would not be further ground in powder, as

it causes the exposure of new surfaces which may again undergo

twardnienia (rysunek 8). Po 180 dniach dojrzewania porowatosé the process cf leaching. The obtained solutions are than instru-
matrycy ze spoiwa IV M jest zblizona do porowatosci matrycy ze mentally analysed for concentration of heavy metals (mass Spec-

spoiwa |V. Obserwowane zmiany porowatosci matryc ze spoiw IV trometry with plasma inductively excited was used in the presen-
i IV M dobrze korelujg, ze zmierzonymi zmianami wytrzymatosei ted study). The obtained immobilisation level of heavy metals of

na sciskanie (rysunek 4).

Rys. 1. SEM. Przecigtna mikrostruktura popiotu fluidalnego.
Fig. 1. SEM. Average microstructure of fluidal fly ash.

Tablica 6 \ Table 6
Cechg charakterystyczna matrycy ze spoiwa

V (spoiwo zawierajace 85% mielonego granu-  WYTRZYMALOSC NA ZGINANIE RF | SCISKANIE RC SPOIW MIESZANYCH.

lowanego :'f_uZIa_wieIkopiecowego jest duza za- FLEXURAL RF AND COMPRESSIVE RC STRENGTH OF COMPOSITE BINDERS.
wartosc poréw Zelowych (rysunek 7) co jest ko-

rzystne z punktu widzenia wlasciwosci immo- Wytrzymatosé w MPa PO uptywie R
bilizujgcych matrycy. NI sboiwa _ Strength in MPa after
No ofpbinder 7 anl 28 dni 90 dni 180 dni
| 7 days 28 days 90 days 180 days
. Immobilizacja metali ciezkich Ry R: R R Rs R R R
w matrycach opartych na | 3,5 18,4 4,3 33,1 65 | 364 | 82 40,4
spoiwach wieloskfadnikowych - | 49 [ 167 | 43 | 192 | 51 | 211 | 58 | 241
] 35 | 112 | 44 | 194 | 48 | 224 | 55 | 250
Jedng z metod okreslenia skutecznoéci uniesz- v 1.2 495 3.4 14, 50 | 245 4 33,3
kodliwienia odpadow w matrycach opartych na v 36 | 107 | 471 | 201 | 50 | 228 | 63 | 295
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Spoiwo Il - 28 dni. Widoczna faza C-S-H. Pow. x 3500
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Binder 1l - 28 days. Visible phase C-5-H
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Spoiwo IV - 28 dni. Widoczna faza C-S-H oraz
niewielkie ilosci ettringitu. Pow. x 5000

Binder 1V - 28 days. Visible C-S-H phase and

slight amounts of ettringite
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Rys. 2. SEM. Mikrostrukfura stwardniatych zapraw.

Fig. 2. SEM. Microstructure of hardened mortars.

P L L

R
i

PrTra nn o n .. EL I T AL 0.7, gahobhh e S b S et et -3
i ""'-"‘:--'-!5“'%:-"'-.{5-!:;3;" -:{':'I":';:Eﬁ:'-"__‘:.E:I-;_:’:_fi.ﬁ._.._:.:.'i_'?_h ; ﬁgﬁﬁ?ﬁ i e
e PR pE R L L S ; TRt
R T £ e e : 3

D DIEEED F'--\:: L S -c-a-:-\.-c-c-c:---\.:-c:-.-.-\.t;: S [+

e 0 i
L L L L o - T Ly .
. e "’“%E:H E'\-“:'\---' . '\-'\-'\-\.Eﬂ.-'\--\.l-\.-:--:-\.-c.--
: - = . - R [
- '\-'\--;\I; '\-:-\.‘\'2 5,\:‘\-\..- . R T T i

o M A e IR e e e Y
--c%g'\-x-\..:-g'\--\.-\..w--- B . e P e A e

. i aatay, 0 L, . .. EE R
ARt .-.H__.t:-- s : - . B

PR T N L. : Y,

e

Ly

g"-"{{-ﬁ-
s b e

e

L

HwEEL L

et Sl
TS N
Vol b

Lo )

wid i

-\.-\.-\:-Ex:'&- T ahan
e R R

ARl B e

oy DRI

o ne anorrrni s

R Eh&g;?:ﬁﬂtﬂ'!ﬂiﬂ'ﬂ

i
2
ALY
Ay '*1.

S X r'b.i-_

B i%
-:-:«:;‘g Py
FER T
BT
) E"'-Q
b
Lt -':a% s
- St
SR : R O
SoaEitias 2 i3 e _Eb S L L
PR i ] o 3 R Rkl Rt ME-\.E?;'\-\.‘:\.?“%iE -

i SR ; 2k : RS LR L e e e
B :

i 2 d
B

-

. Pt ot b e

i

LorLanieana

SoaEer i enant

PREFLY IR EATING

: B

Eqn':% p

PR T
=

e et e e
B gt gl

-
=

=

E3

s 0
(‘ﬁ-. 4 5
#

ey o e
R PR SR Y
. e

:
T
e

W R s
o I E
o
Liy )

R Ak

¥

T R T

k IREE. E-‘EE ! o k _ e E

R ﬂ%ﬂ%‘l et : 0
i LA S S H

ch e SET, : Grel iRl

SRR L TR

R PEREA I

2

iy . . . ann % e
S oyl h G Wi A E IR g RS RS, o
+ - L H & 3T % h i

Rt
o aerERLIIAEIS AL

ET.-
L

it iR LT R T KT EER SN SETAREEE : A LR
: : A . . HEIpLoitiien
'o,‘ - oL L

z

H

s :{"'\. g R L _
s TR BT e

gty '\-m—'a-‘a-m-\.-\.-\.-\.-.-ﬁ-\.-\.-\. TanTR

H LT FEAEE T PO

R O ok Rl b o
ity

. i
ot Lt Ll e el L BN LD Rl

T
T

[T
e e

R T e Aot i
TR e
ETLamEIiEToa S R i
T i : e

o = S

! :

Spoiwo Il - 28 dni. Widoczna faza C-S-H | ziarna
popiotu. Pow. x 3500

Binder il - 28 days. Visible C-S-H phase and grains of
fly ash
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Spoiwo V - 28 dni. Widoczna dobra przyczepnosc za-
czynu do ziaren piasku

Pow. x 100

Binder V - 28 days. Visible good adhesion of paste to
sand grains
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spoiwach mineralnych jest okresle-
nie stopnia immobilizacji zawartych
w odpadzie metall

cigzkich. W celu ustalenia stopnia
iImmobilizac)i nalezy okresli¢ po-
ziom wymywalnosci metali ciezkich
z matryc. W tym celu stosuje sie
wiele metod, Ktore roznia sie na
przykiad czasem trwania procesu,
rozdrobnieniem materiatu, odczy-
nem (pH) medium tugujaceqo, lub
tez sposobem wymywania (statycz-
ny badz dynamiczny) (12, 15-16,
19). W pracy niniejszej zastosowa-
no metode DEV-S4 (12). Jest to
metoda szybka, o dobrej powtarzal-
nosci wynikow. W metodzie tej roz-
drobniong probke o masie 100 g
sktadajaca sie z ziaren mniejszych
od 10 mm umieszcza sie w po-
lietylenowym pojemniku o po-
jemnosci 2 dm3. Materiat za-
lewa sig¢ 1 dm3 wody destylo-
wanej. Szczelnie zamkniety
pojemnik poddaje sie wytrza-
saniu w temperaturze pokojo-
we|, przez 24 godziny. Warun-
Ki wytrzgsania nalezy tak do-
bra¢, by ziarna materiatu nie
ulegaty dalszemu rozdrabnia-
niu przez rozcieranie, ponie-
waz powoduje to odstoniecie
nowych powierzchni, co moze
zwiekszy¢ wytugowanie. W
uzyskanym przesaczu ozna-
czono zawartos¢ metali ciez-
Kich, stosujgc spektrometrie
masowa z plazma wzbudzong
Indukecyjnie. Okreslony stopiet
iImmobilizacji metali ciezkich ze
sktadu popiotu ze spalania od-
padow medycznych przedsta-
wiony w tablicy 7 obejmuje
okres po 28, 90 | 180 dniach
twardnienia.

V, ol

7 dni days
128 dni,days
W90 dni days
180 dni,days

20

S

_
il

T

7

r———e
-
-

Compresstve strenght, MPa
Wytrzymatosc¢ na Sciskanie, MPa

N

.
|

A ————

SRR

-

l | M | I M - 1M

SPOIWO
Binder
RYS. 4. Wytrzymatose na sciskanie zapraw z dodatkiem oraz bez dodatku popiotu.

-1g. 4. Compressive strength of mortars with and without the addition of ash.
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Rys. 9. Porowatos¢ zapraw ze spoiwa il
Metalami, ktore wykazuja naj-  Fig. 5. Porosity of mortars of binder !Il.

nizszy stopien immobilizacji sa

molibden i chrom. £ uptywem czasu twardnienia spoiw, stopienn  ash is shown in Table 7 (after 28, 90 and 180 days of hardening).
immobilizacji metali ciezkich zwigksza sie lub pozostaje na nie-

zmienionym, wysokim poziomie (Cu, Zn, Cd, TI, Mn). Sposrod Metals which present the lowest immobilisation level are molyb-
spoiw wielosktadnikowych, ktére wykazujg najwiekszy stopieriim-  denum and chromium. For increasing hardening period, the im-
mobilizacji zawartych w odpadzie metali ciezkich, najlepsze jest  mobilisation level of heavy metals increases or remains constant;
spoiwo i zawlerajace 20% cementu portlandzkiego CEM | i do- high level was found for copper, zinc, cadmium, thallium and man-
datki wykazujace aktywno$¢ pucolanowo-hydrauliczng oraz spo-  ganese. Binder [l, containing 20% of Portland cement CEM | and
iwo V zawierajace cement CEM | i granulowany zuzel wielkopie-  PozZzolanic-hydraulic additions, as well as binder V, containing ce-

cowy w ilosci 85%.

6. Podsumowanie

Wykonane badania wykazaty, ze spoiwa mineralne wieloskladni-

ment CEM | and 85% of granulated blast furnace slag are the

composite binders which present the highest immobilization level
of heavy metals.

6. Summary

kowe moga tworzyc efektywng matryce do unieszkodliwiania od-

padow zawierajgcych metale ciezkie. Stopiert immobilizaciji jondw
metali ciezkich rosnie wraz z postepem twardnienia, co nalezy
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The carried out tests show that composite binders give effective
matrix for solidification of waste containing heavy metais. The le-
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Rys. 6. Porowatos¢ zapraw ze spoiwa V.
Fig. 6. Porosity of mortars of binder V.
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vel of heavy metals immobilisation increases with the hardening
time which should be related to the changes in microstructure of
hardened composite binders. One of the advantages of proposed
method of solidification is the possibility of using for binders pre-
paration waste materials such as: fly ah of power industry with
different chemical and mineral composition and granulated blast
furnace slag.

Durability of immobilisation process in obtained matrixes based
on composite binders should be checked regarding the environ-
mental factors (carbonatisation, variable pH of washing solu-
fions, changes of ambient temperature).
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Tablica 7 \

able 7

STOPIEN IMMOBILIZACJI METALI CIEZKICH W MATRYCACH OPARTYCH NA SPOIWACH WIELOSKEADNIKOWYCH.
IMMOBILIZATION LEVEL OF HEAVY METALS IN MATRICES BASED ON COMPOSITE BINDERS.

‘Stopien immobilizacji metali ciezkich, % , w matrycy opartej na spoiwie wielosktadnikowym
Immobilization level of heavy metals, %, in matrix based on composite binder
Pierwiastek Spoiwie | ] Spoiwie | Spoiwie Il
Element Binder | Binder | Binder 1|
28dni | 90dni | 180dni | 28dni | 90dni | 180dni | 28dni | 90dni | 180 dni
28 days | 90 days [180 days| 28 days | 90 days |180 days| 28 days | 90 days | 180 days
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) PD 99,35 98,006 98,89 96,22 98,92 98,95 06,71 09 32 99.33 |
" Tl 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 I 99,99 99,99 99,99
Mn 99,83 99,86 38,41 99,87 09,02 99,46 99,77 899,88
Stopien immobilizacji metali ciezkich, % , w matrycy opartej na spoiwie wielosktadnikowym |
Immobilization level of heavy metals, %, in matrix based on composite binder
Pierwiastek Spoiwie IV Spoiwie V
Element - Binder [V Binder V
N 28 dni 90 dni 180 dni 28 dni 90 dni 180 dni
28 days 90 days 180 days 29 days 90 days 180 days
Cr 98 74 Q9,17 09,20 98,03 98,39 99,46
Cu 99,77 99,78 99 86 99,79 99,76 99,82
Zn 99 61 99,78 99 89 99,83 99,91 99,95
Mo 78,88 79_,24_1______1_ 80,23 83,50 895,54 89,04
CL__ | 99 56 99,77 l 99,79 1 Q9,77 99,81 99,91
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