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The slag received after medical wastes utilization (according to Purotherme Pyrolise) is dif-
ficult material for vitrification. Obtaining the product with glass-like properties requite apply-
ing of oxygen to the zone of reaction or applying materials supporting vitrification process.
In the carried out test slag and ash after combustion process were used as additives sup-
porting vitrification process. In effect of treatment substrat with additives obtained vitrifica-
tors. Their quality were varied and depending on participation of the following components
in the mixture. The best quality vitrifikators (taking under consideration density, hardness
and morphology of surface) in result of treatment of mixture of slag from medical wastes py-
rolisys and ash from municipal wastes combustion process, consisting 50% of each com-
ponent were obtained.

1. WPROWADZENIE

Kompleksowa gospodarka odpadami powinna obejmowac nie tylko prawidtowe zago-
spodarowanie odpadow, ale réwniez odpowiednie unieszkodliwienie pozostatosci po ter-
micznych procesach ich przeksztatcania. Pozostatosci te mogg zawiera¢ duze ilosci sub-
stancji toksycznych, pochodzgcych z materiatow wejsciowych lub wytworzonych w trakcie
realizacji procesu unieszkodliwiania.

* Prof. dr hab. inz. January Bien i dr inz. Katarzyna Wystalska — Instytut Inzynierii
Srodowiska, Politechnika Czestochowska, ul. Brzeznicka 60 A, 42-200 Czestochowa;
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Stosowane sposoby zestalania tego typu odpaddw nie zawsze czynig je bezpiecznymi
dla srodowiska i powodujg zwiekszenie ich objetosci. Lepsze efekty daje zastosowanie pro-
cesu witryfikacji, ktéry pozwala osiggnaé¢ duza redukcje objetosci odpaddéw (co jest szcze-
golnie istotne przy perspektywie wzrostu ilosci odpadow przeksztatcanych metodami ter-
micznymi), zniszczenie komponentéw organicznych i wbudowanie metali ciezkich w amor-
ficzng strukture.

2. SUBSTRATY BADAN

Przedmiotem badan byt zuzel (ZK) pobrany z Zaktadu Utylizacji Odpadéw Szpitalnych
i Komunalnych, w ktérym realizuje sie unieszkodliwianie odpadéw medycznych wedtug
technologii Purotherm Pyrolise. W procesie technologicznym wykorzystuje sie sposoéb prze-
twarzania odpadow, ktéry przebiega dwuetapowo. W pierwszym etapie po zatadunku od-
padéw do komory pirolizy nastepuje ich przemiana w palny gaz w temperaturze ok. 800°C,
ktéry nastepnie, w drugim etapie, zostaje doktadnie spalony w komorze dopalania. Proces
ten przebiega w temperaturze ok. 1200°C i w czasie minimum 2 sekund. Powstate w tych
warunkach gazy spalinowe po schtodzeniu w wymienniku do temperatury 250°C przecho-
dzg do 3-stopniowego uktadu oczyszczania na mokro.

Pobrany zuzel charakteryzowata ciemnoszara barwa i niejednolite uziarnienie, zawierat
takze niedopalone amputki, igly i skalpele, a nawet resztki bandazy (rys.1).

Rys. 1. Zuzel (ZK) uzyskany w procesie unieszkodliwiania odpadéw medycznych w technologii
Purotherm Pyrolise
Fig. 1. Slag (ZK) obtained after medical wastes treatment according to Purotherm Pyrolise tech-
nology
Zuzel pochodzacy z procesu pirolizy odpadéw medycznych jest materiatem trudnym do
witryfikacji [Bien, Biatczak, Wystalska 2005] dlatego w badaniach wykorzystano dodatkowo
zuzel i popiot po procesie spalania odpadéw komunalnych w piecu rusztowym jako materia-
ty wspomagajgce proces zeszkliwiania.
Zuzel (ZW) i popidt (PW) po spalaniu odpadéw komunalnych pobrano z Zaktadu Uniesz-
kodliwiania Statych Odpadéw Komunalnych, w ktérym termicznie przeksztatca sie wysegre-
gowane odpady komunalne nienadajgce sie do wtérnego odzysku. Odpady przeznaczone
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do spalania kieruje sie do leja zasypowego pieca rusztowego, skad sg dozowane na ruszt
pieca. Odpady sg spalane w temperaturach 850—1150°C . Zuzel zsypuje sie do leja z kurty-
ng wodng, gdzie nastepuje jego schtodzenie. Zuzel miat bardzo niejednorodne uziarnienie
i szarg barwe. Popiét miat barwe jasno bezowg z ziarnami o biatym zabarwieniu, uziarnienie
drobniejsze i bardziej jednorodne.

Rys. 2. Pozostatosci po spalaniu odpadéw komunalnych w piecu rusztowym: a — zuzel (ZW),
b — popidt (PW)

Fig. 2. The wastes derived after municipal wastes combustion process: a — slag, (ZW) b — ash
(PW)

W substratach oznaczono straty prazenia oraz sktad tlenkowy. Znaczne réznice w ozna-
czonych startach prazenia: ZK — 38,79%; ZW — 8,13% i PW — 2,54%, wynikajg gtéwnie
z charakteru procesu stosowanego do unieszkodliwiania odpadéw. W substracie ZK jako
dominujgcy oznaczony zostat CaO — 27,13%, SiO, oznaczono na poziomie 13,70%, Fe,O
—2,09%, MgO - 5,1%, Al,O, — 4,0%. Przeprowadzona analiza sktadu tlenkowego wykaza-
ta, ze gtdwnymi sktadnikami ZW i PW sg: SiO, (48,64% — ZW oraz 40,89% — PW) oraz CaO
(21,52% — ZW oraz 37,87% — PW). Zawartos¢ Fe,O, w popiele (PW) wynosita 1,67%, zas
w ZW — 4,88%. Zawarto$¢ MgO w PW wynosita 4,6% za$ dla ZW — 2,3%.

Substraty badan ze wzgledu na potencjalng obecnos$¢ metali ciezkich poddano testom
wymywania metali. Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci stezen metali w wyciggach wodnych sporzadzonych z substratow
Table 1. The values of metal concentration in the water extract received from substrates

Lp. Wskaznik Jednostka ZK ZW PW
1 cynk mg Zn/| <0,010 0,170 0,015
2 miedz mg Cul/l <0,005 0,048 <0,005
3 kadm mg Cd/l <0,010 <0,010 <0,010
4 nikiel mg Ni/l <0,005 <0,005 <0,005
5 ofow mg Pb/I 0,011 0,079 <0,010
6 chrom mg Cr/l 0,052 0,028 7,100
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Wartosci stezen metali w wyciggach wodnych sporzgdzonych z zuzli po pirolizie od-
padéw medycznych sg nieco mniejsze (Zn, Cu i Pb), badz sg na tym samym poziomie
(Cd i Ni) w poréwnaniu do wartosci stezen metali w wyciggach wodnych sporzgdzonych
z zuzli i popiotdw po spalaniu odpadéw komunalnych. Zasadnicza réznica uwidacznia sie
w przypadku chromu.

Oznaczone wartosci stezen metali w wyciggach wodnych sporzgdzonych z substra-
téw poréwnano z najwyzszymi dopuszczalnymi wartosciami wskaznikow zanieczysz-
czen oczyszczonych sciekow przemystowych, ktére mogg by¢ wprowadzane do wod lub
do ziemi [Rozporzadzenie Ministra Srodowiska ... 2006]. Poréwnanie to pozwolito na
stwierdzenie, ze stezenia metali w wyciggach wodnych wykonanych z zuzli i popiotéw
nie przekraczajg najwyzszych dopuszczalnych stezen zanieczyszczen, ktére mogg by¢
wprowadzane do wadd lub do ziemi, z wyjgtkiem stezenia chromu w wyciggu wodnym,
wykonanym z popiotu wytworzonego podczas spalania odpadéw komunalnych w piecu
rusztowym.

3. METODYKA BADAN

Odwazone substraty umieszczono w tyglu grafitowym i wstawiono do pieca plazmo-
wego. Witryfikacje prowadzono przez 12 minut, wykorzystujgc jako gaz plazmotworczy
argon o natezeniu przeptywu 14 I/min. Dtugos¢ tuku plazmowego wynosita 0,15 m.

Parametry prgdowo-napieciowe pracy reaktora plazmowego dobrano na podstawie
wczesniej prowadzonych badan [Bien, Biatczak, Wystalska 2005; Bien, Wystalska 2007;
Woystalska; Bien 2007]. Substraty przeksztatcano samodzielnie oraz w postaci mieszanek
z zuzlami i popiotami po spalaniu odpadéw komunalnych.

4. STANOWISKO BADAWCZE

Przeksztatcanie termiczne zuzli i popiotéw prowadzono w piecu plazmowym. Piec jest
urzgdzeniem szczelnie zamknietym i moze pracowac przy podci$nieniu oraz nadcisnieniu
do 0,05 MPa, co umozliwia prowadzenie procesu w warunkach atmosfery kontrolowanej.
Uktad zasilany jest prgdem statym, pozwala na osiggniecie mocy tuku plazmy do 150 kW
przy ptynnej regulacji natezenia pradu dla réznych wartosci napie¢. Palnik plazmowy ma
mozliwos¢ ruchu w pionie, w celu umozliwienia regulacji dtugosci tuku do 0,35 m. Na dol-
nej elektrodzie (anodzie) mozna umieszczac tygle ceramiczne lub grafitowe o pojemnosci
do 10 dm?. Reaktor jest wyposazony we wzierniki ze szktem kwarcowym, co umozliwia ob-
serwacje strefy reakgiji.

Jako gaz plazmotworczy stosowany jest argon. W strefe reakcji mozna wprowadzac
dodatkowy gaz (np. O,). Gazy wylotowe przez chtodnicg sg wyprowadzane na zewngtrz.
W sktad stanowiska wchodzi rowniez uktad zasilania oraz system chtodzenia woda.
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5. WYNIKI BADAN

W wyniku termicznego przeksztatcania zuzla po pirolizie odpadéw medycznych uzy-
skano produkt o matowej, niejednorodnej powierzchni (rys. 3a). Przeksztatcanie mieszanek
substratu oraz przygotowanych dodatkéw przyniosto lepsze efekty w postaci materiatow
zwitryfikowanych.

Podczas przeksztatcania mieszanek zuzla wytworzonego w procesie pirolizy odpadow
medycznych oraz zuzla pozostatego po spalaniu odpadéw komunalnych, materiat wsado-
wy catkowicie ulegat stopieniu, tylko w kilku przypadkach niewielka czes¢ wsadu pozostata
w tyglu nieprzereagowana. Wiekszos¢ produktéw uzyskanych z mieszanek miato szklistg
powierzchnig, a takze szklistg powierzchnig przetamu. Niektdre produkty jednak miaty nie-
jednorodng strukture i chropowatg powierzchnie.

Jakos¢ witryfikatéw byta zréznicowana w zaleznosci od udziatu poszczegolnych sktad-
nikow mieszanki. Najlepszej jakosci produkty uzyskano z mieszanki zawierajgcej 30% zuzla
po pirolizie i 70% zuzla po spalaniu. Przykladowy witryfikat uzyskany z tej mieszanki przed-
stawiono na rysunku 3b.

W procesie modyfikacji mieszanek zawierajgcych zuzel po pirolizie oraz popioét po spa-
laniu materiat wsadowy ulegat catkowitemu przereagowaniu w produkty posiadajgce cechy
witryfikatow. Produkty te byty szkliste na powierzchni oraz szklista byta takze powierzch-
nia ich przetamu i posiadaty jednorodng strukture. Najlepszej jakosci witryfikaty uzyska-
no, przeksztatcajgc mieszanke zawierajgcg 50% zuzla po pirolizie i 50% popiotu po spala-
niu. Przyktadowy witryfikat uzyskany z mieszanki o tych proporcjach przedstawiono na ry-
sunku 3c.

. ]

Rys. 3. Produkty uzyskane podczas termicznej przerdbki zuzla po pirolizie odpadéw medycz-
nych: a — produkt uzyskany z zuzla po pirolize odpadéw medycznych, b — witryfikat uzy-
skany z mieszanki zuzla po pirolizie i zuzla po spalaniu, ¢ — witryfikat uzyskany z zuzla po
pirolizie i popiotu po spalaniu

Fig. 3. The products obtained during thermal treatment of the slag from medical wastes py-
rolisys: a — product obtained from the slag after medical wastes pyrolisys process, b —
vitrificator obtained from mixture of slag from medical wastes pyrolisys and slag from
municipal wastes combustion process, ¢ — vitrificator obtained from mixture of slag from

medical wastes pyrolisys and ash from municipal wastes combustion process
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Najlepszej jakosci witryfikaty uzyskane z mieszanek zuzla po pirolizie odpadéw me-
dycznych oraz zuzla i popiotu po spalaniu odpadéw komunalnych poddano dalszej anali-
zie. Oznaczono:

e twardosc,

e gestosé

oraz

e stezenie metali w wyciggach wodnych sporzgdzonych z witryfikatow.

Twardosc¢ witryfikatdw miescita sie w zakresie 66,5 w skali Mohsa. Twardosc¢ witryfika-
téw uzyskanych z mieszanki zuzla po pirolizie odpadéw medycznych oraz zuzla po spalaniu
odpaddw komunalnych w kilku wypadkach obnizata sie do 5 w skali Mohsa.

Witryfikaty uzyskane z mieszanek zuzla po pirolizie oraz zuzla po spalaniu (30% ZP
+ 70% ZW) charakteryzowata gesto$é 2,637 g/cm?®. Oznaczona gestosé witryfikatow uzy-
skanych z mieszanki zuzla po pirolizie i popiotu po spalaniu (50% ZK + 50% PW) wyniosta
2,924 g/lcm?.

Stezenie metali ciezkich oznaczone w wyciggach wodnych sporzgdzonych z witryfi-
katow uzyskanych z okreslonych mieszanek (30% ZK + 70% ZW, 50% ZK + 50% PW)
nie przekraczato najwyzszych dopuszczalnych wartosci wskaznikdw zanieczyszczen dla
oczyszczonych sciekow przemystowych, ktére mogg by¢ wprowadzane do wéd lub do
ziemi.

Tabela 2. Wartosci stezen metali w wyciggach wodnych sporzgdzonych z witryfikatow
Table 2. The values of metal concentration in the water extract received from vitrificators

Lp. Wskaznik Jednostka ZK+ZW ZK+PW
1 cynk mg Zn/l 0,120 0,074
2 miedz mg Cu/l 0,130 0,067
3 kadm mg Cd/l <0,01 <0,010
4 nikiel mg Ni/l 0,013 <0,005
5 otéw mg Pb/l 0,037 0,011
6 chrom mg Cr/l 0,014 0,027

Otrzymane witryfikaty poddano analizie fazowej. Przyktadowy dyfraktogram witryfikatu
uzyskanego z mieszanki zuzla po pirolizie i zuzla po spalaniu (30% ZP + 70% ZW) przed-
stawiono na rysunku 4.

Na zamieszczonym wykresie uwidacznia sie charakterystyczna wypuktos¢ dyfraktogra-
mu w zakresie kata odbicia 20—40°, co wskazuje na bezpostaciowg (amorficzng) struktu-
re witryfikatu — charakterystyczng dla szkiet. Niezbyt intensywne pojedyncze piki pojawiajg-
ce sie na wykresie, $wiadczg o obecnosci niewielkich ilosci substancji o budowie uporzad-
kowane;.
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Rys. 4. Dyfraktogram uzyskany w trakcie analizy rentgenowskiej witryfikatu uzyskanego z mie-
szanki zuzla po pirolizie i zuzla po spalaniu (30% ZP+ 70% ZW)

Fig. 4. The results of the X-ray analysis of vitrificator obtained from mixture of slag from pyrolisys
and slag from combustion process (30% ZP + 70% ZW)

6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI KONCOWE

W efekcie przeksztatcania zuzli po pirolizie odpadéw medycznych z zuzlem i popiotem
po spalaniu odpadow komunalnych uzyskano produkty zwitryfikowane o budowie amorficz-
nej — typowej dla szkiet. Twardosé i gestos¢ witryfikatéw miesci sie w zakresie charaktery-
stycznym dla szkiet. Stezenie metali ciezkich w wyciggach wodnych sporzadzonych z witry-
fikatéw nie przekracza dopuszczalnych norm.

Poréwnujgc jakos¢ produktéw otrzymanych podczas przeksztatcania mieszanek sub-
stratu oraz dwoch typow dodatku stwierdzono, ze lepsze efekty uzyskuje sie przeksztat-
cajgc mieszanki zuzla po pirolizie odpadéw medycznych i popiotu po spalaniu odpadéw
komunalnych. Wszystkie witryfikaty uzyskane z tego typu mieszanek charakteryzowata
gtadka i jednorodna powierzchnia (takze powierzchnia przetamu). Twardos¢ witryfikatow
miescita sie w zakresie 66,5 w skali Mohsa. Gestos¢ witryfikatow byta znacznie wieksza
niz gestos$¢ produktéw uzyskanych z drugiego typu mieszanek i wynosita ponad 2,9 g/cm?®.
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Uzyskane wyniki badan i ich analiza pozwolity na sformutowanie nastepujgcych wnio-

skow koncowych:

1) uzyskanie witryfikatow z zuzli wytworzonych w procesie pirolitycznego przeksztatca-
nia odpadéw medycznych jest mozliwe podczas witryfikacji mieszanek zuzli po pirolizie
i statych pozostatosci po procesie spalania odpadéw komunalnych, przy czym:

— przy przeksztatcaniu mieszanek zuzla po pirolizie odpadéw medycznych oraz zuzla
uzyskanego ze spalania odpadéw komunalnych najlepsze efekty osiggnieto dla mie-
szanki zawierajgcej odpowiednio 30% i 70% wymienionych sktadnikow,

— przy przeksztatcaniu mieszanek zuzla po pirolizie odpadéw medycznych oraz popio-
tu z procesu spalania odpadoéw komunalnych najlepsze efekty uzyskano, przeksztat-
cajgc mieszanki zawierajgce odpowiednio po 50% kazdego ze sktadnikow;

2) twardos¢ uzyskanych witryfikatow jest poréwnywalna do twardosci szkiet;

3) gestos¢ witryfikatow otrzymanych z obydwu typdw mieszanek wynosita powyzej
2,6 g/cm?, osiggajgc warto$¢ 2,924 g/cmddla witryfikatu uzyskanego z mieszanki zuzla
po pirolizie i popiotu po spalaniu;

4) najlepszej jakosci witryfikaty (biorgc pod uwage gestos¢, twardos¢, morfologie po-
wierzchni) uzyskano w wyniku przeksztatcania mieszanki zuzla po pirolizie i popiotu po
spalaniu zawierajgcej po 50% kazdego ze sktadnikow;

5) stezenie metali ciezkich w wyciggach wodnych sporzadzonych z witryfikatow nie prze-
kracza najwyzszych dopuszczalnych wartosci stezen metali dla oczyszczonych $cie-
kéw przemystowych, ktére mogg by¢ wprowadzane do waéd lub do ziemi.

Badania sfinansowano z BW 401/204/08/KB. Sprzet, ktory posfuzyt do badan zaku-
piono w ramach projektu: Wyposazenie Centralnego Laboratorium Srodowiskowego
nr WKP_1/1.4.3/2/2005/61/180/365/2006/U, Sektorowy Program Operacyjny Wzrost
konkurencyjnosci przedsigbiorstw, lata 2004-2006, Priorytet 1 — Rozwoj przedsie-
biorczosci i wzrost innowacyjnosci poprzez wzmocnienie instytucji otoczenia bizne-
su, Dziatanie 1.4. Wzmocnienie wspoéipracy miedzy sferg badawczo-rozwojowg a go-
spodarka.
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