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Witryfikacja popiolow
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Podsumowanie

Zwigkszajaca si¢ masa nagromadzonych odpadoéw, zarowno przemystowych, jak 1 komunalnych, a
takze ich nielegalne lub niewlasciwe skladowanie stanowia powazne zagrozenie dla ludzi i
srodowiska. Problem racjonalnej gospodarki odpadami jest niezmiernie istotny, gdyz w ciagu
ostatnich lat wielko$¢ nagromadzonych odpadow ulegta podwojeniu.

Waznym, ale w Polsce jeszcze nie rozpowszechnionym, sposobem unieszkodliwiania odpadéw
komunalnych jest ich termiczne przeksztatcanie. W stosowanych w nich procesach (spalanie,
piroliza i1 zgazowanie) materia zmienia posta¢ i sklad chemiczny - odpady sa przeksztatlcane w
popidt, zuzel i1 gazy. Na jedna tong spalonych odpadow przypada ponad 320 kilogramow
pozostatosci statych [1]. Gromadza one wiele zwiazkow chemicznych, ktére zawieraly odpady
przed spaleniem oraz nowe, powstale podczas spalania. Dzieje si¢ tak dlatego gdyz w trakcie
procesu spalania czg$¢ zwiazkow chemicznych ulega rozktadowi, ale jednocze$nie atomy
rozpadajacych sig¢ czasteczek wchodza w reakcje z innymi, tworzac nowe substancje. Bywa, ze sa
one bardziej niebezpieczne niz pierwotne, zawarte w odpadach zwiazki.

Cechujace si¢ duzym udzialem metali cigzkich i trujacych dioksyn popioty i zuzle, stanowia na
dzien dzisiejszy duze wyzwanie dla inzynierow zajmujacych si¢ technikami przeksztalcania
odpadow. Ich deponowanie na przeznaczonych do tego celu sktadowiskach stwarza zagrozenia dla
srodowiska ze wzgledu na szkodliwos¢ odciekow. Koniecznym stalo si¢ wigc znalezienie
skutecznej metody unieszkodliwiania odpadow paleniskowych z proceséw spalania. Jedna z takich
metod jest witryfikacja.

Ponizej przedstawiono wyniki wstgpnych badaf laboratoryjnych witryfikacji popiotow lotnych,
ktore pokazuja skutecznos¢ blokady wymywalnosci metali cigzkich ze zwitryfikowanych
substanciji.

METODA WITRYFIKACJI

Witryfikacja, inaczej zeszklenie, polega na kontrolowanym dostarczeniu energii do witryfikowanej
substancji, ktora w wysokiej temperaturze ulega termicznemu rozktadowi z wydzieleniem
produktéw gazowych 1 ulega spopieleniu. Popidt zostaje stopiony i szybko schtodzony, dzigki
czemu zyskuje strukturg szkta (rys. 1). Najwazniejszymi zaletami procesu witryfikacji sa:

o rozktad substancji organicznej,

e "wbudowanie" w strukturg szkta nieorganicznych sktadnikow,

o redukcja objgtosci witryfikowanego materiatu do 95 %,

e odporno$¢ uzyskanego produktu na dziatanie zwiazkéw chemicznych.
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Rys. 1. Ideowe przedstawienie procesu witryfikacji
Do najwazniejszych proceséw zachodzacych podczas witryfikacji popiotéw nalezy: topnienie oraz
przemiany fazowe ciecz-szkto [2]. Topnienie ciat statych jest waznym procesem dla przebiegu
witryfikacji, poniewaz od temperatury topnienia zalezy w zasadniczy sposéb wydatek energetyczny
na witryfikacje.
Statym produktem otrzymanym w procesie witryfkacji jest szkto, ktére ma amorficzng strukture [3].
Bez wzgledu na sktad chemiczny, szkla maja specyficzna, podobna budoweg. W tak zwanej
pierwszej strefie koordynacyjnej atomu, dalsze atomy umieszczone sa podobnie, niemal
identycznie, jak w strukturze Kkrystalicznej tej samej substancji, ale w dalszym otoczeniu
umiejscowienie atomow nie wykazuje symetrii wlasciwej krysztatom [2] (rys. 2)
Do niewatpliwych zalet szkla mozna zaliczy¢ jego wytrzymalo$§¢ mechaniczng, niewielka
chemiczna reaktywnos$¢ i brak toksycznosci. Ponadto stosunkowo tatwo modyfikowaé ich
wlasnosci wprowadzajac do ich struktury rozne pierwiastki.

Rys. 2. Schemat potaczen w szkle: 0 — O, e —Si
Dzigki zastosowaniu technik przetopu w procesie witryfikacji uzyskuje si¢ materiat o bardzo
dobrych wlasciwosciach chemicznych 1 mechanicznych, nadajacy si¢ z powodzeniem do
wykorzystania w budownictwie. Witryfikacja popiotow zapobiega ich pyleniu.
Zastosowanie witryfikacji
Odpady poddawane procesowi witryfikacji moga by¢ bardzo rézne pod wzgledem sktadu i
wlasnosci, zarowno fizycznych jak i chemicznych. Zazwyczaj stanowia produkty uboczne procesu
przemystowego, czasem sa bardzo uciazliwe i trudne w unieszkodliwianiu, jak np. odpady
radioaktywne [4]. Zakres zastosowan procesu witryfikacji jest bardzo szeroki [1, 5]: popioty lotne,
zuzle, skazona ziemia, odpady radioaktywne, odpady szpitalne, toksyczne szlamy, odpady
azbestowe, odpady ze statkdéw morskich, skazone osady.
Istotnym, do$¢ czgsto spotykanym problemem sa zanieczyszczenia gleby. Z uwagi na duza
zawarto$¢ krzemu, glinu i innych pierwiastkéw wchodzacych w sktad szkta, ziemia jest bardzo
dobrym materiatem do witryfikacji [6]. Rozwijajaca si¢ dziedzina zastosowan witryfikacji jest
termiczne przeksztatcanie lotnych popiotéw w celu uzdatnienia ich dla budownictwa [7].
CZESC EKSPERYMENTALNA
Stanowisko doswiadczalne



Zasadniczym elementem instalacji badawczej byt cylindryczny tygiel, o srednicy zewnetrznej 190
mm 1 wysoko$ci 120 mm. Wngtrze tygla wylozono ceramiczng warstwa izolacyjna. Do mocowania
elektrod uzyto ruchomy statyw. Pod reaktorem umieszczono wanng spustowa, ktora wypetniona
woda stuzyta do schiadzania produktéw witryfikacji (rys. 3). Zrédtem pradu w procesie witryfikacji
byta spawarka elektryczna o mocy 20 kW.
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Rys. 3. Schemat stanowiska badawczego do przetapiania popiotu: 1 — stojak, 2 — tygiel z wymurdéwka, 3 — otwor do odprowadzania
cieklej szlaki, 4 — elektroda, 5 — ruchomy statyw, 6 — uchwyt, 7 — wanna spustowa
Popioly uzyte do badan
Do badan uzyto popioty lotne ze spalania pytu wegla brunatnego i kamiennego. Popioty lotne ze
spalania wegla brunatnego pochodzacego z KWB Turoszow pobrano z elektrofiltra kotla pylowego
OP-650b nr 7 w Elektrowni Turow S.A. Popioty lotne ze spalania wegla kamiennego pochodzacego
z KWK Sosnica pobrano z filtra tkaninowego kotta pytowego OP-120 w Elektrocieptowni
Czechnica Kogeneracja S.A. we Wroctawiu.
W przypadku spalania wegli, ktérych popioty witryfikowano, nie byto stosowane odsiarczanie
spalin metoda sucha, przez podawanie sorbentéw do kotla. Z tego powodu stosunkowo niewielki
udziat wapnia w popiotach. Charakterystyczny sktad uzytych do badan popiotéw przedstawiono w
tabeli 1.
Tabela 1. Wazniejsze sktadniki chemiczne w badanych popiotach
Udzial w lotnym popiele ze spalania wegli, % wag.

Skladnik Brunatny Kamienny
SiO, 50,8 66,6
Al,O3 34,5 12,8
Fe,04 54 6,8
CaO 1,8 1,2
MgO 1,0 31
SO; 0,5 0,7
Inne 6,0 8,8

Opis metodyki badawczej i przebieg eksperymentu

Zasadnicza cze$cia badan byta proba przetopienia lotnych popiotldéw metoda grzania oporowego

(metoda Joule’a). Metoda ta polega na przepuszczeniu przez material pradu o okreslonym

natezeniu. Przeptywajacy prad I na skutek wystgpujacego oporu elektrycznego R topionego osrodka

przekazuje cz¢$¢ mocy P do materiatu w postaci ciegla:
P=1R 1)

W wyniku dostarczonej do popioldow energii ulegaja one przemianom chemicznym z wydzieleniem

gazdw (dehydratacja 1 dekarbonizacja), a nastgpnie stopieniu. Powstala w tyglu szlaka



odprowadzana byla do wanny z woda. Dzigki szybkiemu schlodzeniu otrzymano substancje o
strukturze szkta.

Calos¢ procesu witryfikacji metoda Joule’a w przyblizeniu mozna podzieli¢ na trzy etapy:
doprowadzenie przetapianego materiatu do tygla, topnienie z wydzieleniem gazéw odlotowych oraz
schtadzanie ciektej szlaki.

Popioty lotne, ktorych glownymi sktadnikami sa glinokrzemiany i krzemionka, charakteryzuja si¢
duza opornoscia elektryczna. Przy napigciu okoto 75 V zasilajacym uktad, prad ptynacy przez
popidt bylby zbyt maty by zainicjowaé proces witryfikacji. W zwiazku z tym, na poczatku, gdy
przewodnos¢ popiotu byta mata, konieczne okazato si¢ zastosowanie przewodzacego grafitu
(umieszczonego na dnie pomigdzy para elektrod) niezbednego do pokonania oporu topionego
osrodka (10™ Q-cm). Nastepnie do wylozonego wymuréwka tygla, wsypano okreslong iloé
przygotowanego do badan popiotu.

Przetopiony popidt, w postaci ciektej szlaki, odprowadzano przy pomocy otworu umieszczonego w
przedniej czg$ci tygla a nastgpnie schladzano w wypelnionej woda wannie spustowej. Szybkie
schtadzanie pozwalalo uzyskac¢ substancje¢ o strukturze amorficznej (zeszklony popiot).

Do badan uzyto elektrod grafitowych. Energig elektryczna niezbgdna do przeprowadzenia procesu
witryfikacji dostarczano z zasilacza statopradowego o mocy 20 kW.

WYNIKI BADAN

Szkla witryfikacyjne

Na rysunku 4 poréwnano popiot z Elektrowni Turow z jego zeszklona forma wytworzona w
procesie witryfikacji. Otrzymany produkt witryfikacji odznaczat si¢ zwarta budowa 1 duza
wytrzymato$cia mechaniczna. Ponadto charakteryzowat si¢ typowym dla szkiel poprocesowych
potlyskiem.

Rys. 4. Porownanie popiotu wyjsciowego z jego zeszklona forma

Sklad fazowy popioléw i szKkiel witryfikacyjnych

Badania sktadu fazowego popiotow 1 szkiel witryfikacyjnych wykonano w laboratorium
rentgenografii Instytutu Elektrotechniki we Wroctawiu. Zeszklona probke zmielono na proszek do
dyfraktometru. Analiz¢ wykonano na dyfraktometrze proszkowym DRON+2 metoda rejestracji
krokowej promieniowaniem Co filtrowanym Fe. Identyfikacje¢ faz krystalicznych przeprowadzono
w oparciu o dane kartoteki PDF (Powder Diffraction Filles),ktora polega na poréwnaniu odlegtosci
migdzyplaszczyznowych 1 intensywno$ci refleksow. Dane te odnosza si¢ do preparatow
wzorcowych 1 moga si¢ r6zni¢ od tych wystgpujacych w probkach, ktore zwykle maja inny sktad
chemiczny oraz inne warunki syntezy.

Analize wynikow przeprowadzono porownujac dyfraktogramy otrzymane dla popiotdéw
wyjs$ciowych i zeszklonych (rys.5)
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Rys. 5. Sktad fazowy popiotu wyjéciowego i zeszklonego ze spalania wegla brunatnego

Uzyskane wyniki wyraznie wskazuja na amorficzng (bezpostaciowa) strukturg otrzymanych w
procesie witryfikacji zeszklonych popiotdw. Swiadczy o tym wypuklosé dyfraktogramu w zakresie
kata 20 = 20 — 40°. Probka popiotu wyjéciowego zawierata niewielkie ilosci faz krystalicznych,
glownie kwarc (Si0,), silimanit (Al,SiOs), tlenki zelaza (Fe O3, Fe3O4) | magnezoferryt

(MgFe204).

Wymywalno$¢ z produktow witryfikacji

Wymywalno$¢ (z ang. leaching), oznacza sktonnos¢ do wytwarzania w kontakcie z woda
szkodliwych odciekéw 1 jest wazna cecha skltadowanych odpaddw, a takze materiatdéw
budowlanych.

Badania odciekéw z popioléw 1 szkiet witryfikacyjnych wykonano w laboratorium Instytutu
Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskiej. Do okre§lenia wymywalnosci
wybranych metali z popiotow wyjsciowych 1 zeszklonych uzyto wody destylowanej. Przed
wykonaniem wyciagu wodnego zeszklone popioly rozdrobniono, a nastgpnie odsiano na sicie celem
uzyskania wielkosci frakcji ponizej 2 mm. Procedurg sporzadzania wyciagéw wodnych z odpadow
zawarto w Dz. U. 162 poz. 1116 z 1997 r. w Rozporzadzeniu Rady Ministrow z 30. 12. 1997 r. w

sprawie optat za sktadowanie odpadow. Uzyskane wyniki analizy przedstawiono w tabeli 2.
Tabela 2. Pordwnanie pH, przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej 1 odciekéw wybranych metali z popiotow wyjsciowych i
zeszklonych
Zawarto§é w wyciagu wodnym ( mg/dm®)

Pierwiastek Wegiel brunatny Wegiel kamienny
Popiodl wyjsciowy  Popiot zeszklony  Popidt wyjsciowy  Popiot zeszklony
Kadm 0,0019 0,0006 0,004 0,0006
Cynk 0,035 0,010 0,020 0,022
Chrom 0,025 0,006 0,15 0,0037
Otow 0,008 0,005 0,003 0,006
pH 9,51 6,74 11,96 6,82
Przewodnictwo 1,300 0,021 5,320 0,021

elektrolityczne
wlasciwe, mS/cm

Otrzymane wyniki wydaja si¢ potwierdza¢ wczesniejsze przypuszczenia, ze witryfikacja znacznie
zmniejsza wymywalno$¢ metali cigzkich. Najwigksze roznice w odciekach pomiedzy popiotami
wyjsciowymi i przetopionymi, zaobserwowano dla kadmu i chromu, za$ znacznie mniejsze dla
cynku i otowiu. Warto jednak zauwazy¢, ze wymywalno$¢ uzytych do badan popiotéw byta
nieznaczna juz przed procesem witryfikacji. Istotnym zmianom uleglto pH, z zasadowego (popiot



wyjsciowy) w zblizony do obojetnego (popiot zeszklony). Znacznie zmalata takze przewodnos¢
elektrolityczna wtasciwa, co mozna thumaczy¢ amorficzna struktura produktow witryfikacji.
Bardziej przekonywujace argumenty za immobilizacja metali cigzkich w witryfikacie udato si¢
uzyskac poréwnujac odcieki z spreparowanych popiotow wyjsciowych i otrzymanych z nich szkiet
poprocesowych. Dzigki wprowadzeniu do popiotu metali cigzkich w postaci ich soli, zwigkszono
ich udziatl przez co wzrosta ich wymywalno$¢. Pomimo tego, odcieki z przetopionej probki
zmodyfikowanego popiotu wyjsciowego byly nadal na tym samym, niskim poziomie jak
poprzednio. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Porownanie odciekoéw wybranych metali z spreparowanych popiotow wyjsciowych i otrzymanych z nich szkiet

witryfikacyjnych
Zawarto$é w wyciagu wodnym ( mg/dm?)
Pierwiastek Wegiel brunatny
Zmodyﬁkqwany popiodt Popiot zeszklony
wyjSciowy
Kadm 11,2 0,0012
Cynk 3,8 0,0005
Chrom 0,008 0,0012
Otow 0,224 0,022
pH 8,1 6,2
Przewodnictwo 0,844 0,020

elektrolityczne
wlasciwe, mS/cm

Energochlonnos$¢ procesu

Zapotrzebowanie na energi¢ do witryfikacji odpadow zalezy od wielu czynnikow, wsrdd ktorych do
najwazniejszych naleza: typ instalacji oraz rodzaj witryfikowanej substancji. Uktad pomiarowy
sktadal si¢ z woltomierza 1 amperomierza (kl.1) do pomiaru napigcia i pradu oraz ze stopera
mierzacego czas przetapiania.

Wyniki badan uzyskane podczas jednorazowego przetopu 100 g popiotu (ze spalania wegla
brunatnego) przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Warto$ci parametréw charakteryzujacych energochtonno$é procesu witryfikacji
Masa przetapianej

Czas trwania

Napigcie Natezenie probki popiotu
rzetopu
U] Al gy m o]
50 150 60 100

Znajac wartos$¢ napigcia U 1 natezenia pradu | oraz czas trwania procesu t wyliczono
zapotrzebowanie energii na witryfikacj¢ 100 g popiotu:

E=U-1t=0,45MJ (dla 100 g popiotu) (2)
W przeliczeniu na 1 kg popiotu warto$¢ ta wynosi:

E =4,5 MJ (dla 1kg popiotu)

Uzyskana energochtonno$¢ procesu jest wartoscia przyblizona, sumaryczna zawierajaca energi¢
niezbgdna do stopienia probki popiotu oraz energig potrzebna na pokrycie strat cieplnych w
reaktorze. Stosunkowo duza energochtonno$¢ procesu wynika z malej laboratoryjnej skali badan.
Zmniejszenie strat cieplnych moze znaczaco zmniejszy¢ naklad energetyczny procesu witryfikacji.
PODSUMOWANIE
Na podstawie wynikéw otrzymanych z przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze proces
witryfikacji jest skuteczna metoda unieszkodliwiania popiotéw. Uzyskany w wyniku przetopu
popiotow materiat, charakteryzowat si¢ duza wytrzymatoscia mechaniczna i nie ulegat pyleniu.
Odcieki z przetopionych popiotdéw byly bardzo mate, czyniac produkty witryfikacji dobrym
materiatem budowlanym. Wada tej technologii jest jej duza energochlonno$¢, dlatego nadaje sig

przede wszystkim do termicznego przeksztatcania odpadow niebezpiecznych i komunalnych.
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