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1.  WSTEP

Wiele odpaddéw, w tym réwniez odpadéw niebezpiecznych, zawiera niewielki wagowo
udziat czynnika powodujgcego ich szkodliwe czy niebezpieczne oddziatywanie na srodowisko.
Usuniecie tego czynnika minimalizuje lub niekiedy eliminuje zagrozenia S$rodowiskowe,
pozwalajgc na bezpieczne gospodarcze wykorzystanie lub unieszkodliwianie odpaddéw (np.
poprzez skladowanie). Zastosowanie procesu ekstrakcji w uktadzie ekstrakcja - utylizacja i
unieszkodliwianie wybranych odpadoéw statychjest tematem pracy doktorskiej.

1.1.  Pojeciapodstawowe

Ekstrakcja [Nowa Encyklopedia Powszechna PWN, 1997] {fac.} jest to metoda
wyodrebniania okreslonych skiadnikow z mieszanin ciektych lub statych przy uzyciu
odpowiednio dobranych, selektywnych rozpuszczalnikéw (o rdznej zdolnosci rozpuszczania
poszczegdllnych sktadnikdéw lub ich grup). Roztwor wyekstrahowanego sktadnika nosi nazwe
ekstraktu; pozostato$¢ poekstrakcyjna - rafinatu, a uzyty rozpuszczalnik - ekstrahentu.
Warunkiem ekstrakcji jest ograniczona wzajemna rozpuszczalno$é ekstraktu i rafinatu, a wiec
wystepowanie dwoch faz umozliwiajacych ich mechaniczne oddzielenie po zakonczeniu
procesu. Ekstrakcja jest szeroko stosowana w réznych gateziach przemystu oraz w praktyce
laboratoryjnej w celu:

1. wyodrebnienia z surowca (mieszaniny wyjsciowej) sktadnika pozadanego,
2. usuniecia sktadnika zanieczyszczajgcego”
3. rozdzielenia ciektej mieszaniny na pewne grupy zwigzkow.

Ekstrakcja jest oparta na procesach fizycznych, w ktorych istotng role odgrywa dyfuzja.
Ekstrakcje przeprowadza sie w aparatach zwanych ekstraktorami. Ekstrakcje mieszanin, w
ktérych wystepuja sktadniki state, jest zwana tugowaniem.

tugowanie - wymywanie (ekstrakcja) ciektych lub statych sktadnikdw z materiatow statych.
[Nowa Encyklopedia Powszechna PWN, 1997],

Ekstrakcja [Encyklopedyczny Stownik Techniczny, 1967] jest to rozdzielanie czeSciowe lub
catkowite statej lub cieklej mieszaniny za pomocg rozpuszczalnika, w ktérym skiadniki
mieszaniny majg niejednakowa rozpuszczalnosc.

Wymywanie ekstrakcyjne [Encyklopedyczny Stownik Techniczny, 1967]- tugowanie za
pomoca rozpuszczalnika substancji rozpuszczalnych i zanieczyszczen mechanicznych
przylegajacych do powierzchni ciata statego, nierozpuszczalnego lub trudno rozpuszczalnego
w uzytym rozpuszczalniku.

tugowanie [Encyklopedyczny Stownik Techniczny, 1967] - szczeg6lny przypadek ekstrakcji,
ktérej poddawane jest ciato state gdy rozpuszczalnikiem jest woda (w geologii - wymywanie
substancji mineralnych).
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1.2. Tezy i cele pracy

Tezy rozprawy doktorskiej

1. Ekstrakcja, moze stanowi¢ wstepng lub podstawowg technologie unieszkodliwiania lub

przygotowania do utylizacji wybranych odpadéw przemystowych w tym odpadéw
niebezpiecznych.

2. Stosowanie metody funkcji charakterystycznych pozwala na modelowanie procesu
ekstrakcji zanieczyszczen z odpadow statych.

Cel naukowy pracy
Celem naukowym pracy jest:

1. Okreslenie parametrow charakteryzujacych proces ekstrakcji zanieczyszczen ze ztoza
odpadow statych o r6znym rodzaju struktury matrycy.

2. Zastosowanie metody funkcji charakterystycznej do modelowania proceséw ekstrakcji.

3. Woyznaczenie warto$ci parametréw charakteryzujacych proces ekstrakcji zanieczyszczen
dla wybranych statych odpadéw przemystowych.

4. OkreSlenie mozliwosci intensyfikacji procesu ekstrakcji zanieczyszczen dla wybranych
statych odpaddw przemystowych.

Cel utylitarny pracy

Celem praktyczno-technologicznym pracy jest okre$lenie mozliwosci stosowania procesu
ekstrakcji  jako  komplementarnej lub  podstawowej technologii  utylizacji  lub
unieszkodliwiania wybranych statych odpadéw przemystowych (opracowanie podstaw
technologicznych ekstrakcyjnej metody utylizacji lub unieszkodliwiania wybranych statych
odpaddéw przemystowych).

1.3.  Zakrespracy

Zakres prac obejmuje:
a. Opracowanie podstaw teoretycznych procesu ekstrakcji zanieczyszczen z ciat porowatych.
b. Zaprojektowanie i wykonanie specjalistycznych stanowisk badawczych.

c. Wykonanie i interpretacje pomiarébw wybranych wskaznikdw charakteryzujgcych proces
ekstrakcji dla odpadéw statych o réznych strukturach matrycy: sferoidalnej i btonkowym
(warstewkowym) rozmieszczeniu ekstrahowanego ciata statego (badane byly odpady
formierskie na bazie szkla wodnego; wskaznik wymywanych zanieczyszczen -
wodorotlenek sodu, krzemiany) oraz sferoidalnej i dyspersyjnym rozmieszczeniu
ekstrahowanego ciala stalego (badane byly odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130
fenolowo-formaldehydowej; wskaznik wymywanych zanieczyszczen - fenole).

d. ldentyfikacje wybranych parametrow fizycznych charakteryzujacych struktury badanych
odpadow statych.



e. Wykonanie pomiarow wskaznikow ilosciowych charakteryzujacych proces ekstrakcji
zanieczyszczen dla wybranych odpadow statych (badane byly: popioly lotne z paleniska
fluidalnego opalanego weglem kamiennym, odpady formierskie i odpady rdzeniarskie oraz
w czesci technologiczno-badawczej odpady fosfogipsu).

f.  Wykonanie badan ilosciowych nad intensyfikacja procesu ekstrakcji zanieczyszczen dla
wybranych odpaddéw statych.

g. Wykonanie badan iloSciowych nad efektywno$cig procesu wymywania zanieczyszczen przy
zastosowaniu roznych metodyk testow wymywania.

h. Opracowanie  podstaw  technologicznych  ekstrakcyjnej  metody  utylizacji  lub
unieszkodliwiania wybranych odpadéw statych: odpadéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-
130 oraz fosfogipsu.

Praca sktada sie z trzech czesci:

+ czesci studialnej (literaturowej):

W czeSci studialnej przeprowadzone zostato rozpoznanie literaturowe dotyczace tematyki
ekstrakcji zanieczyszczen ze struktur porowatych ze szczegbélnym uwzglednieniem zagadnien
i procesow jednostkowych (m. in.: budowy i modeli opisujagcych wiasciwosci ciat
porowatych, metod badan struktury ciat porowatych, dyfuzji substancji rozpuszczonej w
ciatach porowatych, prowadzenia ekstrakcji ciat statych ze $rodowiska porowatego).
Przeanalizowano zagadnienia zwigzane z rozpuszczaniem ciat statych ze szczeg6lnym
uwzglednieniem: podstaw teoretycznych procesu rozpuszczania, kinetyki rozpuszczania
fizycznego i chemicznego, rozpuszczaniem w ztozu, aparatéw i urzadzen do prowadzenia
procesOw rozpuszczania oraz sposobow intensyfikacji proceséw rozpuszczania.

Ponadto przeanalizowano informacje literaturowe dotyczagce metodyk i sposobow
prowadzenia testow wymywania stosowanych do oceny emisji zanieczyszczen z odpadow
statych oraz technologii unieszkodliwiania odpadéw wykorzystujagcych procesy ekstrakcji
zanieczyszczen.

. czesci badawczej: eksperymentalnej i teoretycznej

W ramach czeSci badawczej pracy przeprowadzono szereg (cykléw) eksperymentéw w zakresie
wplywu temperatury na kinetyke procesu wymywania wybranych wskaznikéw zanieczyszczen z
odpadow statych o réznych strukturach matrycy. Przebadano réwniez wptyw uziarnienia probki
na Kinetyke procesu wymywania zanieczyszczen. Przeprowadzone zostaty badania iloSciowe
nad efektywnoscig procesu wymywania zanieczyszczeri przy zastosowaniu roznych metodyk
(testéw) wymywania w tym takze zalecanych przez Gléwnego Inspektora Ochrony Srodowiska
(GI0OS) oraz Polskg Norme (PN). Przeprowadzono badania wybranych parametréw fizycznych
charakteryzujacych struktury badanych odpadoéw statych (powierzchnia wiasciwa, skiad
granulometryczny, charakterystyka ksztattu). Prowadzono réwniez badania nad
technologiczng mozliwosciag wymywania zanieczyszczen z odpadow fosfogipsu jako formy
unieszkodliwiania poprzedzajacej ich bezpieczne dla srodowiska gospodarcze wykorzystanie.

Cze$¢ badawcza konczy dyskusja wynikéw eksperymentéw. Zweryfikowano przyjete
zatlozenia teoretyczne w szczegOlnos$ci sprawdzono przydatno$é zastosowania funkcji

charakterystycznej oraz funkcji inwariantnej do prognozowania kinetyki procesu ekstrakcji
zanieczyszczen z wybranych odpadow statych.
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* czesci technologicznej:

Zweryfikowano przyjete zatozenia technologiczne m. in. mozliwo$é wykorzystywania
procesu ekstrakcji w utylizacji i/lub unieszkodliwianiu wybranych odpadéw statych. W tej
czesci pracy okreslono podstawy technologiczne metody unieszkodliwiania poprzez
ekstrakcje zanieczyszczen dla wybranych statych odpadéw przemystowych.

Efektpracy

Analiza teoretycznego opisu procesu ekstrakcji oraz wynikéw badan eksperymentalnych
umozliwita, w ramach omawianej pracy, opracowanie podstaw technologicznych
prowadzenia procesu unieszkodliwiania (metoda ekstrakcji) wybranych statych odpadéw
przemystowych.
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2.  CZESC STUDIALNA (LITERATUROWA)

2.1. Podstawy teoretyczne procesu ekstrakcji zanieczyszczen
z ciat porowatych.

2.1.1. Budowa i modele opisujace wtasciwosci ciat porowatych.

Definicja i klasyfikacja ciat kapilarno - porowatych

Wiele ciat statych pochodzenia naturalnego i sztucznego (w tym wiele grup odpadow statych)
ma strukture porowatg. Ciatami porowatymi nazywa \Aksielrud, Altszuler, 1987] sie ciata
state, ktore majg duzg liczbe pustych przestrzeni o wielkosci wzglednie matej w poréwnaniu z
wymiarem charakterystycznym samego ciata. Przestrzenie takie, niezaleznie od ich ksztattu,
nazywa sie porami. Specyficzng cecha ciat porowatych jest ich zdolno$¢ wchianiania cieczy i
gazow, a miarg tej zdolnosci jest porowatos¢ ciata.

Przestrzenie puste w ciele porowatym nazywa sie przestrzeniami porowatymi (kapilarnymi), a
przestrzeri zajeta przez ciatlo state nazywana jest szkieletem, matryca lub nos$nikiem. W
zaleznosci od stopnia potgczenia kapilar miedzy sobg oraz z otoczeniem, rozrdznia sie
kapilary: przelotowe, nieprzelotowe (Slepe) i zamkniete. Poszczegdlne przestrzenie porowate
moga by¢ ze sobg potgczone, stanowigc zespot naczyn potgczonych. Moga to byc takze
oddzielne przestrzenie, wérdd ktérych bedg takze pory zamkniete.

Przeptyw cieczy i gazow mozliwy jest tylko w porach otwartych. W porach takich
przeptywowi plynu moze towarzyszy¢ ustalona i nieustalona wymiana ciepta, filtracja,
dyfuzja, sorpcja oraz reakcje chemiczne. Z tego powodu objeto$¢ poréw potgczonych nazywa
sie objetoScig aktywng porow (lub objetoscig efektywna).

Objetos¢ wszystkich poréw nazywa sie objetoscig catkowitg poréw. W zaleznosci od sposobu
powstania (w zaleznoSci od pochodzenia) przestrzeni porowatej rozréznia sie porowatos¢
pierwotng i wtdrng [Aksielrud, Altszuler, 1987; Karnauchow, 1976\. Porowatos$¢ piei-wotna
powstaje w wyniku gromadzenia sie i fgczenia ziaren materiatu. Przykltadem moze tu by¢
warstwa piasku (i analogicznie wiele grup odpaddéw statych np. odpady paleniskowe - popioty
i zuzle, odpady odlewnicze i rdzeniarskie) osad na filtrze (w tym osady pogalwanizerskie
zawierajgce metale ciezkie, fosfogipsy), spieki ceramiczno-metalowe, spieki szklane (szklane
przegrody filtracyjne), warstwy cementu oraz sadza. Przyczyng powstawania struktur o
porowato$ci wtornej sg procesy, ktére moga zachodzié zaréwno w ciatach porowatych, jak i
nieporowatych, a wiec wietrzenie, ekstrakcja, erozja, selektywne rozpuszczanie, wypalanie,
hydrauliczne torpedowanie (kruszenie), wybuchy czy tez reakcja chemiczna, ktdrej
towarzyszy powstawanie fazy cieklej lub gazowej.

Przyktadem materiatéw pochodzenia naturalnego o wtérnej strukturze porowatej sg niektore
skaty weglanowe, tupki; granity, piaskowce i lawa wulkaniczna. Przyktadem materiatow,
ktorych wtdrng strukture porowatg utworzono sztucznie sg m. in.: speczniaty perlit, szkio
piankowe, cegta, betony, piankowe tworzywa sztuczne, wyekstrahowane rudy metali, papier,
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przegrody filtracyjne, Kkatalizatory (nikiel Raneya, jonity makroporowate), porowate
wypetniacze lekkich betonéw (keramzyt, termozyt, pumeks wielkopiecowy), sorbenty (wegiel
aktywny, szkto mikroporowate), spieki aluminiowe i sztuczna skora.

Klasyfikacjejakosciowe elementow struktury ciatporowatych

Klasyfikacji elementow struktury ciata porowatego mozna dokona¢ bez uwzgledniania
ztozonosci jego budowy. Nalezy jednakze podkresli¢, ze kazda klasyfikacja jest umowna i ma
okreslone zalety i wady. Czesto wybor klasyfikacji zalezy od metod zastosowanych do badan
struktury ciata porowatego i otrzymanych w tych badaniach wynikéw [Karnauchow, 1976;
Van Brakel, 1975]

Wielu badaczy klasyfikuje pory wedtug ich rozmiaréw. Dubinin [Dubinin, 1978] proponuje,
aby pory w zaleznosci od rozmiar6w i mechanizmu przebiegajacych w nich proceséw
sorpcyjnych dzieli¢ na makropory, pory przejSciowe (mezopory) i mikropory. Go6rng i dolng
granice klasyfikowanych tutaj poréw okresla dostepnos$¢ ich do pomiaru metoda skraplania
kapilarnego. Do makroporéw zalicza sie pory o promieniu r = 101 pm. W sorbentach o silnie
rozwinietej powierzchni stanowig one nieznaczny utamek objetoSci sorpcyjnej; odgrywajg
jednak decydujaca role w przenoszeniu sorbatu do mezoporéw (poréw przejSciowych) i
mikroporéw, czyli do poréw decydujacych o whasciwosciach sorpcyjnych sorbentéw.

W niektdrych materiatach ziarnistych w makroporach zawarta jest przewazajgca czes¢
przestrzeni porowatej. W przyblizeniu mozna powiedzieé, ze do tej grupy materiatdw naleza
praktycznie wszystkie ciata porowate, ktérych powierzchnia wiasciwa nie przekracza
10 m/kg. W przypadku ceramicznych materiatbw budowlanych obecno$¢ odpowiednio
duzej liczby makroporéw jest warunkiem koniecznym, aby dany materiat byt mrozoodporny.

Makroporowate materiaty pochodzenia naturalnego stosuje sie m. in. do odbarwiania wody
(wegiel aktywny) czy jako nosniki katalizatoréw (pumeks). Prowadzone sg intensywne
poszukiwania metod otrzymywania sztucznych materiatbw makroporowatych, sorbentdw,
nosnikow katalizatoréw i materiatdbw budowlanych.

Do mezopordw zalicza sie pory o promieniu (15-1000) x 104 pm. Mezopory decydujg o
wiasciwosciach sorpcyjnych i katalitycznych ciat porowatych. W nich odbywa sie transport, a
na ich powierzchni zachodzi sorpcja i przemiany katalityczne duzych czgsteczek.

Pod pojeciem mikroporéw rozumie sie pory o promieniu ponizej 15 x 104 pm. W przypadku
wegli aktywnych objeto§¢ mikroporéw osigga (0,2 - 0,6) x 10'3 m3kg, a powierzchnia
wiasciwa wynosi 105 m2/kg. Duza objeto$¢ mikroporéw w danym materiale stanowi podstawe
jego dobrych wiasciwosci sorpcyjnych.

Dubinin podzielit dodatkowo grupe mikroporéw na dwie podgrupy: mikropory wiasciwe -
r<(6-7)x 104 pm i supermikropory - (6 - 7) x 104 <r < (15 - 16) x 10'4 pm [Dubinin,
1978].

W sorbentach zazwyczaj wystepujg pory wszystkich grup.

Elementy struktur porowatych mozna klasyfikowaé takze przyjmujac za kryterium rodzaj
przeptywu gazéw w porach. Rozrdznia sie nastepujace przeptywy: Poiseuille'a (o predkosci
przeptywu decyduje op6r lepki przeptywu); Knudsena tzn. taki, w ktérym czestotliwos¢
zderzen czastek gazu ze Sciankami porow jest wieksza od czestotliwoSci zderzen
miedzyczasteczkowych (o predkosci przeptywu decyduje dyfuzja objetoSciowa) oraz
przeptyw Volmera (przeptyw gazu odbywa sie wskutek dyfuzji powierzchniowej).
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Przeptyw Poiseuille'a wystepuje tylko we wzglednie duzych porach; dla ktérych wartosé
kryterium Knudsena Kn < 102 Gdy liczbha Kn > 1 wystepuje przeptyw Knudsena
(czasteczkowy), a gdy Kn > 10 - przeptyw Volmera. Kryterium Knudsena okre$lane jest
zaleznoscig:

gdzie: A - dtugos$¢ drogi swobodnej czasteczek gazu;

r - promien kapilary
W tabeli 1 przedstawiono krytyczne wielkoSci poréw, obliczone przy zatozeniu, ze w
warunkach normalnych dtugo$¢ drogi swobodnej czastek O2 i CO2wynosi ok. (4 - 7) x 102
lam. Klasyfikacja taka jest przydatna do oceny mozliwosci przeptywu przez ciato porowate

roznych ptynéw oraz do dokonania wyboru racjonalnych metod okreslania powierzchni
wiasciwej materiatéw proszkowych [Aksielrud, Altszuler, 1987],

Tabela 1 Wptyw wielkos$ci poréw na charakter przeptywu gazu

Parametry Przeptyw Przeptyw Przeptyw Volmera
Poiseuille'a Knudsena
Kryterium 10'2 10'2-1 10
Knudsena

Srednica porow

10 102 10'3
[Mm]

Duze znaczenie dla charakteru przeptywow oraz proceséw dyfuzyjnych ma nie tylko rozktad
$rednic poréw, ale takze spos6b potaczenia poréw ze sobg i z powierzchnig zewnetrzng ciata
porowatego. Ustalone procesy hydrodynamiczne i dyfuzyjne przebiegajg tylko w porach
przelotowych. Zawarte w takich porach ciecze i gazy mozna zastepowac innymi, wypierajac
te pierwsze substancjami mieszajagcymi lub niemieszajgcymi sie z nimi. Pory przelotowe sg
jednocze$nie zbiornikiem, w ktérych zmagazynowane sg rézne substancje, a takze droga,
ktorg substancje te moga by¢ usuniete. W ciatach porowatych wystepujg takze pory
nieprzelotowe, ktére moga by¢ potgczone z porami przelotowymi lub z powierzchnig ciata
porowatego, czyli tzw. pory S$lepe. Gazy lub ciecze zawarte w takich porach nie biorg udziatu
w procesach ustalonego przeptywu. 1 dlatego np wydobycie ropy naftowej z poréw $lepych
wymaga stosowania specjalnych metod [Aksielrud, Altszuler, 1987\. Gazy i ciecze zawarte w
porach $lepych mozna wydobywa¢ z tych poréw przez dyfuzje nieustalong (stosujac np.
substancje dobrze mieszajace sie z ekstrahowanymi).

Pory Slepe powstajg bardzo czesto w ciatach zar6wno naturalnych, jak i sztucznych podczas
ekstrakcji z tych ciat (w skatach, niklu Raneya, szkle piankowym), w procesie trawienia (w
warstewkach tlenkowych), wietrzenia, spiekania i w innych procesach wielofazowych. Pory
Slepe moga mie¢ rézny ksztatt - od walcdéw, do przestrzeni o okresowej zmianie przekroju
[Van Brakel, 1975] i stanowi¢ do 60% catkowitej objetosci porow danego ciata [Aksielrud,
Altszuler, 1987], Dlatego problematyka ekstrakcji z takich porow jest istotnym zagadnieniem
i nalezy ja uwzglednia¢ przy modelowaniu procesu ekstrakcji.

Pomimo duzej réznorodnosci szczeg6tow budowy ciat porowatych w analizie niektérych
procesdw ekstrakcji zachodzacych pod dziataniem sit kapilarnych mozna ograniczyé sie do
uwzglednienia tylko poréw przelotowych i $lepych.
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Kapilarny i sferoidalny model ciata porowatego.

Jakosciowy opis procesu wymiany masy w ciatach porowatych opiera sie na okreslonych
modelach budowy tych cial. Ze wzgledu na réznorodno$¢ struktur porowatych i
przebiegajacych w nich proceséw nie mozna opracowac jednego, uniwersalnego modelu ciata
porowatego. Z tego powodu do rozwigzywania konkretnych zagadnien opracowuje sie rdzne
uproszczone modele, ktére odnoszg sie jedynie do okre$lonej grupy struktur. Wszystkie
modele cial porowatych mozna umownie podzieli€ na dwie grupy: modele kapilarne i
sferoidalne.

Najprostszym modelem kapilarnym ciata porowatego jest ciato, ktdrego pory majg postac
przelotowych, cylindrycznych kapilar o jednakowej $rednicy. Kapilary te nie sg ze soba
potaczone. Jest to oczywiscie model ciata anizotropowego, w ktorym przeptyw cieczy jest
mozliwy tylko w jednym kierunku (wzdtuz kapilar). Model ten nosi nazwe modelu gruntu
idealnego [Aksielrud, Altszuler, 1987; Liabastere, Ozz, 1978\

Najprostszym modelem sferoidalnym ciata porowatego jest tzw. model gruntu fikcyjnego,
przyjmujacy, ze cialo porowate zbudowane jest z monodyspersyjnych kulistych ziaren
[Aksielrud, Altszuler, 1987], Takie cialo porowate jest izotropowe. Dla wielu ukiadéw
rzeczywistych (warstw piasku, krzemionki, sadzy, wielu grup odpadéw statych w tym:
odpadow paleniskowych - popioty i zuzle, odpadéw odlewniczych i rdzeniarskich, kulistych
ziaren sylikazeli, tlenku glinu i keramzytu) przepuszczalno$¢ i porowatos$¢ sg bliskie wartosci
obliczonych za pomocg modelu gruntu fikcyjnego. Zgodnie z tym modelem przepuszczalno$¢
zalezy, a porowatos$¢ nie zalezy od $redniego wymiaru ziaren struktury porowatej.

Geometria struktur sferoidalnych jest do$é dobrze poznana. Zawdziecza sie to licznym
pracom, w ktérych badano struktury réznego rodzaju sorbentéw [Karnauchow, 1976; Van
Brakel, 1975; Kollinz, 1960], Jezeli kuliste ziarna sg utozone regularnie, to mozna wyréznic¢
kilka typow struktur réznigcych sie liczbg koordynacyjna n, tj. liczbg punktow kontaktu danej
czastki z sasiednimi. Kazdej wartosci liczby koordynacyjnej odpowiada okreslona wartos¢
porowato$ci, przy czym istnienie trwatych struktur z ziaren, dla ktérych n < 3, jest mato
prawdopodobne. Porowato$¢ sferoidalnych struktur i liczba koordynacyjna zwigzane sg ze
sobg zaleznoscia:

n=3+22(l-¢)

W tabeli 2 na podstawie monografii Aksielruda [Aksielrud, Altszuler, 1987] podano przykiady
najbardziej  charakterystycznych ciat porowatych sztucznych i naturalnych oraz
odpowiadajgce im modele ciata porowatego.

17



Tabela 2 Modele ciat porowatych i materiaty rzeczywiste dobrze opisywane przez te modele
Model Materiat rzeczywisty

Model  sferoidalny  (model  gruntu Sadza, krzemionka, piasek, sylikarzel
fikcyjnego)

Model kapilar cylindrycznych (model Endemit, halozoit*, patygorskit*, azbest
gruntu idealnego) chryzontylowy*, komorki roslinne i zwierzece,
niektére szkla piankowe, elementy optyki
wioknistej, materiat filtracyjny ,,nukleoporowaty”

Model poréw zawartych miedzy walcami  Zele V205  ZnC>2,  palygorskit**,  azbest
chryzontylowy**, papier, przedza, elementy
optyki wioknistej

Model poréow butelkowatych wegiel aktywny (mezo- i makroporowaty), szkia
porowate, tlenek zelazawy, katalizatory
szkieletowe

Model poréw szczelinowych montmorillonit*,  wermikulit*,  AliOs*, pory

pierwotne w krysztatach warstwowych

Model porow miedzy wielo$cianami wegiel aktywny*, Al203**, krysztaty porowate,
warstewki napylonych metali

Model poréw miedzy okragtymi tarczami  Kaolinit, talk, mika, montmorillonit**, grafit

Porowato$¢ pierwotna
o Porowatos$¢ wtorna

Van Brakel [Van Brakel, 1975] klasyfikuje modele ciat porowatych, biorgc pod uwage liczbe
kierunkow przestrzeni (jeden, dwa lub trzy), w ktérych mozliwy jest transport plynu.
Uwzglednia on takze statystyczny charakter rozktadu strukturalnych elementdw przestrzeni
porowatej, ich wielko$¢ i liczbe koordynacyjna. Przypuszczenia, ze rozmieszczenie
elementéw przestrzeni porowatej ma charakter przypadkowy oparto na wynikach badan
struktur porowatych. Badania te przeprowadzano korzystajgc m.in. z mikroskopow
optycznych i elektronicznych, a takze na podstawie przeptywu przez cialo porowate cieczy
mieszajgcych i niemieszajgcych sie ze sobg. Dyspersja hydrodynamiczna podczas
jednoczesnego przeptywu cieczy mieszajgcych sie pozwala na uzyskanie informacji o
statystycznym rozktadzie wielkosci poréw (wzdtuz kierunku przeptywu) porowatego ciata
sferoidalnego [Aksielrud, Altszuler, 1987].

Przeglad wiadomosci na temat struktury materiatbw porowatych i modeli tych ciat opisany
jest w literaturze [Aksielrud, Altszuler, 1987; Aksielrud, tysianski, 1978; Van Brakel, 1975].
Warte odnotowania sg wielokrotne préby udoskonalenia modeli ciat porowatych z
zastosowaniem do tego celu oraz do opisu wymiany masy metod statystycznych [Aksielrud,
Altszuler, 1987], RoOwnocze$nie z opracowywaniem nowych; coraz bardziej ztozonych,
modeli ciat porowatych zauwaza sie tendencje do stosowania modeli uproszczonych.

Pojecie dualnej porowatosci.

Wiele waznych zagadnien z hydrodynamiki i Kinetyki chemicznej udato sie wyjasni¢ za
pomocg modelu ciata o podwdéjnej porowatosci [Aksielrud, Altszuler, 1987\. Przyktadem ciata
dobrze opisywanego przez ten model jest silnie spekana skata porowata. Zgodnie z tym
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modelem w ciele porowatym istniejg dwa rodzaje poréw - pory mate znajdujgce sie w
blokach porowatych oraz pory (szczeliny) miedzy tymi blokami. W takich cialach
porowatych  przepuszczalno$¢  jest  okre$lana  przez  przepuszczalno$¢  szczelin
miedzyblokowych, a porowato$¢ - przez objetos¢ wewnetrznych poréw blokéw. Podczas
przeptywu cieczy w ciatach szczelinowo-porowatych miedzy obydwiema grupami porow
zachodzi wymiana masy.

2.1.2. Wielkosci (parametry) charakteryzujgce ciata porowate
istotne w procesie ekstrakcji zanieczyszczen

Istnieje wiele cech specyficznych réznigcych poszczeg6lne ciata porowate, sg réwniez cechy
wspdlne, charakteryzujace wszystkie ciata porowate. Do cech tych zalicza sie porowatosc,
przepuszczalno$¢ i powierzchnie wiasciwg [Aksielrud, Altszuler, 1987; Karnauchow, 1976;
Kollinz, 1960\.

Porowatos$¢.

Porowatos$cig catkowitg (oznaczang najczesciej jako) 8 nazywa sie objeto$¢ poréw zawartg w
jednostce objetosci ciata porowatego.

Porowato$¢ rzeczywista Srz jest to stosunek objetosci porow otwartych do catkowitej

objetosci ciata porowatego. W ciatach o matej zwartosci porowato$é catkowita i rzeczywista
sg zblizone lub nawet takie same.

Ekstrahowana z porow ciecz lub gaz moze by¢ wydobyta tylko z poréw otwartych, czyli z
tych, ktorych objeto$¢ okre$la porowato$¢ rzeczywista. Z tego powodu, np. w przemysle
naftowym jak i innych procesach techniczno-przemystowych (w tym réwniez przy ekstrakcji
zanieczyszczen z odpaddw), ogromne znaczenie przypisuje sie znajomosci tej porowatosci
[Aksielrud, Altszuler, 1987;Kollinz, 1960\

W niektérych materiatach porowatych, (takich jak szklo piankowe, piankowe tworzywa
sztuczne, niektore spieki ceramiczno-metalowe i materiaty weglopochodne) [Aksielrud,
Altszuler, 1987] wiekszg cze$¢ przestrzeni porowatej zajmujg pory zamkniete.

Porowato$¢ zamknieta Sz jest rdznicg porowatosci catkowitej i rzeczywistej. Wazng cecha
charakterystyczng materiatdbw ziarnistych (kawatkowych) jest porowato$¢ miedzyziarnowa
Sm, ktdrg definiuje sie jako stosunek objetoSci miedzyziarnowej do catkowitej objetosci
bryty. Miarg porowato$ci miedzyziarnowej jest gesto$¢ nasypowa.

Porowato$c¢ i gestos¢ danego materiatu zwigzane sg ze sobg nastepujacymi zalezno$ciami :

Po ~Pp
fo —
Po

Pk ~Pp

£rz —

Pk

gdzie: po, pp, pk - odpowiednio gesto$¢ rzeczywista, pozorna (stosunek masy ciata
porowatego do jego objetosci wraz z porami) i oznaczona piknometrycznie.
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Gesto$¢ nasypowa pn jest to masa jednostki objetoSci swobodnie nasypanego materiatu
sypkiego. Gesto$¢ nasypowa jest powigzana z porowato$cig miedzyziarnowg nastepujaca
zaleznoscia:
P, ~Pn
Em~
Pp

Porowato$¢ sorbentdw i katalizatorow najczesciej wyraza sie objetoScig wiasciwg porow:

Pp Po
Porowatosci i objetosci whasciwe wybranych materiatébw przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3 WielkoSci charakteryzujgce wybrane ciata porowate

Powierzchnia Przepuszczalno$é [mz| Literatura
Lp. / Ciato Porowato$¢ wiasciwa [m2m3]  (przep. gazu [m/s]) (Autor)
porowate og6lna efektywna
1 Kwarc 0,37-0,49 0,37-0,49 (6,8-8,9) x 105 (1,3-5,1) x 10'4 [Kollinz,
sproszkowany 1960]
2. Piasek sypki 0,37-0,50 0,37-0,50 (1,5-2,2) x 104 (2-18) x 10'1 [Kollinz,
1960]
3. Piaskowiec 0,08-0,38 0,05-0,25 (1,5-10) x 10° 3 x 10'u-5 x 104 [Aksielrud,
Altszuler.
1987;
Kollinz,
1960]
4.  Wapien 0,04-0,12 0,04-0,10 ioM o6 2x 10'164,5x 104 [Aksielrud,
Altszuler.
1987; \
Kollinz,
1960]
5. Granit 0,004-0,015 0,004-0,014 ~ & 7x 10'rz-22x 10'R [Aksielrud,
Altszuler.
1987;
Kollinz,
1960]
6. Bazalt 0,002-0,009 0,002-0,008 3x 10'5 [Aksielrud,
Altszuler.
1987]
7. Lawa 0,2-0,25 0,09-0,24 104 10° [Aksielrud,
bazaltowa Altszuler.
1987]
8. Cegta 0,12-0,34 (1,2-2,1) x 10° 4,8x 10'552,2 x 10'1 [Aksielrud,
Altszuler.
1987]
9. Skora 0,56-0,59 - ioM o6 9,58 x 10'141,2 x 10‘u [Kollinz,
1960]
10. Zaprawa 0,3-0,7 0,03-0,23 10‘b-1,8x 10 li [Kollinz,
cementowe 1960]
11. Beton lekki 0,3-0,5 1046 104 [Aksielrud,
(wypetniacz - Altszuler.
pumeks 1987]
naturalny)
12. Materiat 0,3-0,8 (0,3-1) x 10° 0,4-200 [Aksielrud,
grafitowy 0 Altszuler.
duzej 1987]

porowatosci
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Porowato$¢ materiatu jest uzalezniona od sposobu rozmieszczenia (upakowania) ziaren, ktére
tworzg dane ciato porowate oraz od ich rozktadu granulometrycznego. Porowato$¢ materiatu
zbudowanego z ziaren o tych samych rozmiarach zalezy tylko od sposobu utozenia tych
ziaren. W przypadku materiatéw Scisliwych porowato$é zalezy takze od wywieranego na nie
ci$nienia. Przyktadem takich materiatbw moga by¢ gliny, ktérych porowato$¢ zalezy od
glebokosci zalegania (czyli od ciSnienia wywieranego przez warstwe gruntu je
przykrywajacego) [Aksielrud, Altszuler, 1987; Kollinz, 1960],

s =s0exp(- och)
gdzie :a - stata, h - glebokos$¢ zalegania ztoza.

Przepuszczalno$é. Jest to parametr okre$lajacy zdolno$¢ materiatu porowatego do
przepuszczania pod wptywem gradientu cisnienia, cieczy i gazOw przez przestrzen porowats.
Zgodnie z rdéwnaniem Darcy’ego-Weisbacha strumieri objetosci cieczy niescisliwej Q
przeptywajacej przez warstwe porowatg o przekroju A i diugosci / jest proporcjonalny do
gradientu cisnienia:

Q:K%w

gdzie : K - przepuszczalno$¢ materiatu porowatego, n - wspotczynnik lepkosci dynamicznej
ptynu, Ap - réznica cisnien.

Wystepujacy w powyzszym réwnaniu parametr K ma wymiar kwadratu $redniego promienia
poréw. Przepuszczalno$¢ wielu materiatdw porowatych nie jest izotropowa, tj. zalezy od
kierunku i dla réznych kierunkéw moze sie r6zni¢ nawet o jeden lub dwa rzedy wielkosSci
[Aksielrud, Altszuler, 1987; Kollinz, 1960], Przedstawiona powyzej zaleznosc¢ jest prawdziwa
dla przeptywéw strumieni jednofazowych. Do interpretacji przeptywu cieczy wielofazowych
wprowadza sie pojecie przepuszczalnosci fazowej, ktorej warto$¢ okresla sie na podstawie
stopnia nasycenia przestrzeni porowatej dang fazg [Aksielrud, Altszuler, 1987].

Powierzchnia wiasciwa. Znane sg dwie podstawowe definicje powierzchni wilasciwej ciata
porowatego. Jedna z nich odnosi catkowitg powierzchnie ciata do jego objetosci, druga zas$ -
powierzchnie te odnosi do masy ciata porowatego.

Dla ciat statych zbudowanych z ziaren stykajacych sie ze sobg punktowo powierzchnia
catkowita ciata rowna jest sumie powierzchni poszczeg6lnych ziaren. Powierzchnia wiasciwa

oddzielnych ziaren o ksztatcie walca, kuli i sze$cianu réwna jest odpowiednio:
2 3 6
aws= < ak = oA =
gdzie: r - promien podstawy walcal, promien kuli, krawedzi sze$cianu.

tatwo zauwazyé, ze ze zmniejszaniem wymiaru charakterystycznego ziarna jego
powierzchnia wiasciwa sie zwieksza.

Powierzchnia wiasciwa ciata porowatego o porowatosci s, zbudowanego z jednakowych
ziaren wynosi:

1Podana warto$¢ powierzchni wtasciwej walca uwzglednia tylko jego powierzchnie boczng
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Powierzchnie wiasciwg mineratdbw zbudowanych z ziaren polidyspersyjnych mozna obliczy¢
z zaleznosci [Aksielrud, Altszuler. 1987\,

gdzie : r, - Sredni promien ziaren danej frakcji ; X, - utamek masowy danej frakcji w
mieszaninie ziaren.

W tabeli 3 podano wartosci powierzchni wiasciwej czeSciej spotykanych materiatow
ziarnistych.

Powierzchnia wiasciwa jest wazng cecha ciat porowatych i jest powszechnie stosowana do
oceny takich ciat porowatych jak np. skaly roponosne, sorbenty; katalizatory, przegrody
filtracyjne, wymieniacze jonowe, izolacje cieplne ale réwniez grunty, komposty czy odpady
state.

Powierzchnia wiasciwa ciat porowatych zmienia si¢ w niewielkim stopniu w trakcie
rozdrabniania monolitycznego ciata porowatego. Wynika to z faktu, ze przewazajacy udziat w
wartosci powierzchni wiasciwej ma wewnetrzna powierzchnia porow. Wyjatek stanowia
niepotagczone ze sobg ziarna proszkow o duzej dyspersji2 (np. krzemionka, sadza,
sproszkowane metale).

Parametry charakteryzujagce strukture ciat porowatych (porowato$¢, przepuszczalnose,
powierzchnia wiasciwa) sg ze sobag wzajemnie powigzane. Jednakze analityczne okres$lenie
tych powigzan jest mozliwe tylko dla najprostszych uktadéw modelowych; ktére znacznie
réznig sie od struktur rzeczywistych ciat porowatych. Z tego powodu, pomimo ze ostatnio
osiggnieto duze sukcesy w matematycznym modelowaniu materiatdw porowatych,
doswiadczalne wyznaczenie porowatosci, przepuszczalnoSci i powierzchni wiasciwej ciat
porowatych jest nadal podstawowg metodg ich okreslania.

2.1.3. Metody badan struktury cial porowatych

Okreslanie porowatosci ogolnej.

W celu okreSlenia porowatosci materiatu nalezy zna¢ dwa z nastepujgcych trzech
parametréw: objetos¢ probki Vo objeto$é porow w prébce Vp, objetos¢ ciata statego w prébce
Vs. Z tego powodu do wyznaczania porowatosci stosuje sie te wszystkie metody, ktdre
umozliwiajg okreSlanie objetoSci oraz gestosci rzeczywistej i pozornej [Aksielrud, Altszuler.
1987],

Jezeli prébka ma ksztatt regularny, to objeto$¢ okresla sie mierzac jej wymiary. Gdy prébka
ma ksztatt nieregularny, jej objetos¢ mozna wyznaczy¢ piknometrycznie. Pomiar ten nalezy
prowadzi¢ jednak w taki spos6b, aby wykluczyé mozliwos¢ nasycania prébki podczas
pomiaru. W tym celu prébke badang nasyca sie przed pomiarem cieczg dobrze zwilzajacg jej
powierzchnie. Mozna tez postepowac inaczej, a mianowicie probke przed pomiarem pokry¢
nieprzepuszczalng warstewke parafiny lub kolodium. Stosuje sie takze hydrofobizujacg
obrébke zwigzkami krzemo-organicznymi, zabezpieczajgcg probke przed nasigkaniem wodg
[Aksielrud, Altszuler, 1987; Aksielrud, Lysianski, 1978],

2 Ziarna takie, po potgczeniu ze soba, tworzg ciato porowate o powierzchni rdwnej sumie powierzchni ziaren je
tworzacych, pomniejszonej o podw'6jng powierzchnig ich styku.

22



Objetos¢ poréw wyznacza sie, mierzac ilosci cieczy lub gazu, ktére wniknelty do wnetrza
prébki. Jako ciecze piknometryczne stosuje sie rte¢3, nafte, benzen, czterochlorek wegla,
alkohol etylowy i wode. Napetnianie poréw cieczg zwilzajagcg przebiega samorzutnie (pod
dziataniem sil kapilarnych), natomiast napetnianie poréw cieczg niezwilzajgcg wymaga
stosowania ci$nienia zewnetrznego.

Ogdlng (catkowitg) objeto$¢ poréw wyznacza sie na podstawie rzeczywistej i pozornej
gestosci probki lub objetosci zajmowanej przez prébke w stanie pierwotnym i po doktadnym
rozdrobnieniu. Porowato$¢ 0gdlng oblicza sie z zaleznosci:

gdzie: VO— objetos$¢ prébki, Vs— objetos¢ ciata statego.

Objetos¢ ciata statego mozna obliczy¢ znajac mase i gesto$¢ danej substancji. Gestosé
substancji wyznacza sie na podstawie piknometrycznego pomiaru objetosci zajetej przez
probke o uprzednio okre$lonej masie. Mierzac w piknometrze objetos¢ cieczy wypartej przez
nierozdrobniong probke, wyznaczamy objetos¢, ktorg zajmuje w prébce ciato stale wraz z
zamknietymi porami Vs+Vz. Stagd mozemy wyznaczy¢:

- objetos$¢ poréw efektywnych (rzeczywistych) V2 =\V0- (Vs+V.),

( . V -(V_+V)
- porowato$é rzeczywistg SIZ - —-——-5-m-—
- porowato$¢ zamknieta s2=¢e0- an.

Gesto$¢ krystalicznych ciat statych wyznacza sie metodg rentgenografli strukturalnej
[Aksielrud, Altszuler. 1987]. Parametry Vs i Vz wyznacza sie wspolnie lub w oddzielnych
pomiarach. W tym ostatnim przypadku stosuje sie nieco mniej doktadng, ale znacznie
fatwiejsza w wykonaniu metode gazowg. Wazng zaletg tej metody jest zastosowanie gazu
jako czynnika wypierajgcego.

Oznaczanie gestosci objetoSciowej

Dla potrzeb badania prébek gruntu (zgodnie z PN-88/B-04481), w zaleznos$ci od cech gruntu,
stosuje sie oznaczanie gestosci objetosciowej nastepujagcymi metodami:

- wyporu hydrostatycznego w cieczach organicznych (zasada oznaczania polega na
okresleniu réznicy masy prébki przed i po zanurzeniu w cieczy),

- wyporu hydrostatycznego w wodzie (zasada oznaczania polega na okre$leniu réznicy
masy probki, po powleczeniu jej jednolitg cienkg warstwa parafiny, przed i po zanurzeniu
w wodzie), (metody wyporu hydrostatycznego stosuje sie do gruntéw spoistych dla
ktérych rodzaj prébki uniemozliwia, stosowanie metody cylindra),

- przez oznaczanie objetosci probki metodg wyporu rteci (metode stosuje sie w przypadku
twardoplastycznych, potzwartych lub zwartych gruntéw spoistych gdy konieczne jest
uzyskanie duzej doktadnos$ci wynikéw),

3 Jako ciecz piknometryczng czesto stosuje sie rte¢, ktéora w wielu przypadkach zwilza, ale nie wsigka do
wiekszosci skal.
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- przy zastosowaniu pierscienia o okreslonej objetosci (metode stosuje sie przy badaniu
probek gruntéw spoistych o nienaruszonej strukturze i dostatecznej objetosci; zasada
oznaczania polega na okresleniu masy probki o znanej objetosci),

- przy zastosowaniu cylindra o okre$lonej objetosci (metode stosuje sie przy badaniu
probek gruntéw niespoistych; zasada oznaczania polega na okre$leniu masy prébki o
znanej objetosci),

Dopuszcza sie stosowanie innych metod lub specjalnych przyrzadow, jezeli pozwalajg one na
oznaczanie gestosci objetoSciowej z btedem < 0,01 g/cm3, a w trakcie badania wilgotnos¢
probek nie ulega zmianie.

Oznaczanie gestosci wiasciwej szkieletu gruntowego (polegajacej na okreslenie objeto$¢ ciata
statego Vs) przeprowadza sie metodg piknometryczng (za pomocg kolby cechowanej,
pojemnosci 200-250 cm3 i ksztattu stozkowego; zasada oznaczania polega na okre$leniu
roznicy masy kolby wypetnionej: wodg destylowana oraz wadg destylowang i probka).

Wyznaczanie powierzchni wiasciwej.

Do wyznaczania powierzchni wiasciwej materiatbw porowatych i ziarnistych stosuje sie
metody wykorzystujagce zalezno$¢ ilosci zaadsorbowanej substancji, oporu przeptywu i
innych parametréow od wielkoSci powierzchni. Z aparaturowego punktu widzenia do
najprostszych nalezy metoda polegajagca na pomiarze predkosci cieczy i gazow
przeptywajacych przez przegrode porowatg.

Najdoktadniejszymi metodami okre$lania powierzchni wihasciwej ciat porowatych sg metody
oparte na pomiarze adsorpcji gazoéw i par. W ostatnich latach technika pomiaru powierzchni
wihasciwej ulegta istotnym zmianom (metody wykorzystujgce pojedynczo produkowane
szklane przyrzady pomiarowe zastepuje sie przyrzadami zautomatyzowanymi, ktére sg
produkowane seryjnie [Aksielrud, Altszuler, 1987]).

Metody statyczne okre$lania powierzchni wiasciwej oparte na pomiarze stopnia adsorpcji
dzieli sie na objetoSciowe i masowe. Podstawg wszystkich metod adsorpcyjnych jest
wyznaczenie izoterm adsorpcji w -warunkach glebokiej prézni. Pomiar ilosci
zaadsorbowanego gazu dokonuje sie, mierzac zmiane jego objetosci (metoda objetosciowa),
lub na podstawie przyrostu masy adsorbentu (metoda masowa). Powierzchnie probki okresla
sie z nastepujacych zaleznosci:

metoda objetosciowa

-20

A =— ——qNAAM
22414

metoda masowa

A- B8guam

gdzie: q - masa lub objeto$¢ adsorbatu potrzebna do pokrycia powierzchni prébki warstwa
jednoczasteczkowg (monowarstwa), odniesiona do jednostki masy tej prébki (ciata
statego), Na - liczba Avogadra, Am— powierzchnia zajmowana na sorbencie przez
czasteczke adsorbatu (powierzchnia siadania), M — masa molowa adsorbatu.
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Powierzchnie wiasciwg ciat porowatych mozna wyznacza¢, znajac ilo$¢ zaadsorbowanego
roztworu. Metode te mozna stosowac tylko wtedy, gdy rozpuszczalnik nie adsorbuje sie na
powierzchni ciata porowatego. W tym przypadku interpretacja izoterm adsorpcji jest
wyjatkowo tatwa i powierzchnie wiasciwg mozna obliczy¢ z zaleznosci

M

gdzie: q - pojemno$¢ monowarstwy (masa adsorbatu potrzebna do pokrycia powierzchni
probki monowarstwg, odniesiona do jednostki masy prébki); M - masa czgsteczkowa
sorbatu; Na -liczba Avogadra;, Am- powierzchnia siadania.

Sorbatami stosowanymi do badann sg najczesciej kwasy ttuszczowe, jod i barwniki.
Wyznaczanie powierzchni wiasciwej na podstawie adsorpcji z roztworéw przewyzsza inne
metody prostotg aparatury. Jednakze trudnosci w okreslaniu warunkéw powstawania mono-
warstwy, klopoty ze znalezieniem danych o orientacji czasteczek sorbatu w warstwie
sorpcyjnej oraz mozliwo$¢ pojawienia sie efektu sitowego (w przypadku adsorpcji duzych
czasteczek sorbatu) ograniczajg zakres stosowalnosci metody wylacznie do badan
poréwnawczych.

Dla potrzeb badania prébek gruntu najczesciej stosuje sie oznaczanie catkowitej powierzchni
wiasciwej metodg sorpcji btekitu metylowego (zgodnie z PN-88/B-04481). Zasada oznaczania
polega na przyjeciu, ze catkowita powierzchnia wiasciwa gruntow (ale i innych ciat
porowatych w tym odpad6éw statych) roéwna jest sumie rzutdw powierzchni poszczeg6lnych
czasteczek biekitu metylowego, zaadsorbowanych przez grunt (w stanie wysycenia) w postaci
warstwy jednoczasteczkowej. Powierzchnie wiasciwg odnosi sie do 1 g masy gruntu,
wysuszonego do statej masy w temperaturze 105-110 °C, jako iloczyn pojemnosci sorpcyjnej
(MBC) oraz wspotczynnika ki (ktérego warto$¢ przyjmuje sie ki=20,94 m2/g). Wyniki bedace
$rednig arytmetyczng trzech rownolegtych oznaczen, ktorych r6znica wartosci nie przekracza
25% wartos$ci Sredniej, podaje sie w [m2g s.m.].

Okreslanie uziarnienia (sktadu granulometrycznego)

Dla potrzeb badania prébek gruntu najczesciej stosuje sie (zgodnie z PN-88/B-04481)
oznaczanie uziarnienia (sktadu granulometrycznego) metodami:

- analizy sitowej polegajacg na przesiewaniu powietrznie suchej prébki odpadu przez
komplet sit laboratoryjnych, o wymiarach bokéw oczek kwadratowych: 40; 25; 10; 2,0;
1,0; 0,5; 0,25; 0,10; oraz 0,071 lub 0,063 mm (zgodnie z PN-80/M-94008), a nastepnie
wazeniu poszczeg6lnych frakcji na wadze laboratoryjnej i obliczaniu zawartos$¢
poszczegOlnych frakcji w [%]) lub

- analizy areometrycznej (sedymentacyjnej), polegajaca na oznaczaniu predkos$¢ opadania
czastek gruntowych w Srodowisku wodnym poprzez pomiar (za pomocg aerometru) zmian
gestosci zawiesiny. Analiza aerometryczna stuzy do oznaczania zawartosci czastek o
Srednicach zastepczych mniejszych niz 0,06 lub 0,074 mm gruntéw spoistych, o
zawartos$ci czesci organicznych lar<2%.

Wyznaczanie  przepuszczalnosci i wspdiczynnika przeptywu w  izotropowych
i anizotropowych ciatach porowatych

Przepuszczalno$¢ ciat porowatych wyznacza sie na podstawie przeptywu cieczy i gazéw
przez te ciata. W zaleznosci od warunkéw, w ktérych odbywa sie przeptyw przez dany
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materiat porowaty, przepuszczalno$¢ wyznacza sie, badajac przeptyw okreSlonych cieczy i
gazéw pod odpowiednim cisnieniem (zmniejszonym, atmosferycznym Ilub wyzszym od
atmosferycznego) i w odpowiedniej temperaturze [Aksielrud, Altszuler, 1987],

2.1.4. Nasycanie kapilarne ciat porowatych

Oddziatywanie cieczy i ciat statych rozpoczyna sie od zwilzania ciat statych, rozptywu cieczy
po powierzchni kontaktu i nasycania poréw. Zwilzanie powierzchni jest warunkiem, ktory
musi by¢ spelniony, aby mogto sie odbywa¢ samorzutne nasycanie ciat statych pod
dziataniem sit kapilarnych [Aksielrud, Altszuler, 1987], Nasycanie kapilarne ma wazne lub
nawet podstawowe znaczenie w procesach technologicznych przemystu chemicznego,
przerobu ropy naftowej i petrochemii, w przerobie skat i mineratow, w metalurgii, w
przetwdrstwie drewna oraz w przemysle lekkim.

Struktura rzeczywistych cial porowatych jest mocno zrdznicowana i ztozona. Do opisu
proceséw nasycania wykorzystuje sie modele ciata porowatego, ktére w réznym stopniu sg
zblizone do struktury okreslonych rzeczywistych ciat porowatych [Aksielrud, Altszuler, 1987;
Aksielrud, Ltysianski, 1978; Van Brakel, 1975].

Najprostszym modelem ciata porowatego jest zespdt przelotowych kapilar o jednakowej
Srednicy. Modelowi temu odpowiadajg szklane kapilary. Model ten mozna z powodzeniem
stosowac takze do opisu procesu nasycania takich materiatbw anizotropowych jak drewno,
papier, porowate elementy rur wymiennikow ciepta itp.

2.1.5. Dyfuzja substancji rozpuszczonej w ciatach kapilarno-
porowatych

W monografii Bruka [Bruk, 1973] omoéwiono procesy technologiczne, w ktérych dyfuzyjne i
konwekcyjne przenoszenie substancji rozpuszczonej jest silnie hamowane. Procesy takie
wystepujg m.in. podczas wydobywania ze zt6z cennych skiadnikow, w metalurgii oraz w
przemysle  chemicznym, spozywczym i farmaceutycznym jak i w  przypadku
unieszkodliwiania odpadéw statych poprzez ich przemywanie (ekstrakcje substancji tatwo
rozpuszczalnych). Z punktu widzenia inzynierii chemicznej, sg to przede wszystkim procesy:
ekstrakcji substancji rozpuszczonej z cial porowatych, regeneracji rozpuszczalnikéw i
przemywania osadow. Ze wzgledu na budowe ciata porowate mozna podzieli¢ na:

o ciata, przez ktore utrudniony (lub wrecz niemozliwy) jest przeptyw cieczy pod
dziataniem gradientu ci$nienia, a przenoszenie masy nastepuje tylko przez dyfuzje;

» ciala, w ktérych mozliwy jest przeptyw cieczy, a przenoszenie masy nastepuje przez
dyfuzje i konwekcje.
Dyfuzja w pojedynczej kapilarze
Pojedyncza kapilara przelotowa o przekroju kotowym wypetniona jest roztworem substancji o
stezeniu CO. Kapilare te umieszcza sie w cieczy o stezeniu Ci < CO. W kierunku obu koncéw

kapilary zaczyna sie dyfuzyjny ruch substancji rozpuszczonej. Opisem matematycznym tego
przenoszenia masy jest drugie prawo Fick’a i okreslone warunki brzegowe.
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Ekstrakcja substancji rozpuszczonej z ciat kapilarno-porowatych

Ciato kapilarno-porowate jest ztozonym uktadem kapilar o réznej dtugosci i S$rednicy, a
budowa jego zalezy od pochodzenia, wiasciwosci i proceséw technologicznych, ktorym
zostato ono wczesniej poddane. W wielu procesach technologicznych ciata porowate
zapetniajg sie roztworem okreslonej substancji. W nastepnym etapie substancja ta musi by¢
wyekstrahowana z ciata porowatego, gdyz albo przedstawia ona okre$long warto$é, albo tez
pozadane jest, aby cialo state nie zawierato tej substancji (jak to ma miejsce w przypadku
unieszkodliwiania odpadéw za pomocg procesu ekstrakciji).

Substancje te wydobywa (usuwa) sie podczas kontaktu ciata porowatego z czystym
rozpuszczalnikiem lub roztworem o odpowiednio matym stezeniu substancji ekstrahowanej.
Opis matematyczny Kinetyki ekstrakcji znacznie upraszcza sie, gdy ciato jest izotropowe, tzn.
gdy warto$¢ wspotczynnika dyfuzji we wszystkich kierunkach jest taka sama. Budujac
modele matematyczne, nalezy stara¢ sie zastgpi¢ rzeczywiste ciata kapilarno-porowate
postacig prostszg dla ktérej mozliwe jest uzyskanie rozwigzania analitycznego. Nalezy takze
wybra¢ metode usSrednienia stezenia dla polidyspersyjnej mieszaniny ziaren oraz przyjac¢
$redni promien ziaren lub funkcje rozktadu $rednic.

Szybko$¢ ekstrakcji zwigzana jest nie tylko z rozmiarami i parametrami strukturalnymi.
Istotne znaczenie odgrywa takze stezenie substancji ekstrahowanej w gtéwnej masie cieczy
(poza ciatem porowatym), ktdre moze ulega¢ zmianie podczas procesu.

Pomimo przedstawionych trudnosci opracowano modele matematyczne dobrze opisujgce
rzeczywiste procesy ekstrakcji [Aksielrud, Altszuler, 1987],

Analizujgc dyfuzje w kapilarach ciata porowatego lub koloidalnego, nalezy przyja¢ model
budowy tych cial mozliwie dobrze uwzgledniajacy wszystkie specyficzne cechy ich struktury.
Jak juz wczesniej podano mozna wyr6zni¢ dwa podstawowe modele ciat porowatych: ciata
porowate zbudowane z zespotu kul oraz ciata porowate bedgce zespotem kapilar (modele te

przyjeto, wzorujac sie na hydraulice gruntow, gdzie odpowiednie modele majg nazwy - grunt
fikcyjny igrunt idealny).

Model pierwszy {model gruntu fikcyjnego - cialo porowate zbudowane z zespotu kul) byt
opracowany i analizowany m.in. przez Towbine, autorke prac poswieconych dyfuzji w
ciatach kapilarno-porowatych [vide Aksielrud, Altszuler, 1987], Autorka ta okreslifa ilosciowy
wptyw na proces dyfuzji takich czynnikéw jak porowato$¢, krzywizna drogi dyfuzji oraz
zmiana lepkosci cieczy na skutek oddziatywania na ciecz Scianek kapilar.

Drugi z zaproponowanych modeli {model gruntu idealnego), oparty jest o zatozenie, ze ciato
porowate utworzone jest z zespotu kapilar. Najprostszym przypadkiem tego modelu jest
zespo6t cylindrycznych kapilar o jednakowym promieniu i dtugosci. Model ten dobrze opisuje
ciata pochodzenia ro$linnego, w ktérych substancja ekstrahowana jest zgromadzona w
kapilarach. Jest on jednak mato przydatny do opisu struktury mineratéw czy odpaddw.

Ekstrakcja substancji rozpuszczonej z kapilar za pomoca przeptywajgcej cieczy

Pierwszym, najszybszym etapem procesu ekstrakcji substancji rozpuszczonej z warstwy
ziaren porowatych jest wydobycie roztworu z przestrzeni miedzyziarnowych. Drugi, powolny

i diugotrwaly etap procesu zwigzany jest z ekstrakcjg substancji rozpuszczonej z kapilar
ziaren porowatych.

Przedstawione zalezno$ci mogg by¢ przydatne przy opisywaniu czynnosci technologicznej
jakg jest przemywanie osadow lub unieszkodliwianie odpadéw (poprzez ich przemywanie) z
przestrzeni miedzyziarnowej ztoza ziaren petnych, nieporowatych.
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Procesprzebiegajacy w kapilarze walcowej.

Jezeli rozktad predkosci cieczy w catym przekroju kapilary bytby jednakowy (przeptyw
ttokowy), to wyparcie roztworu z kapilary odbywato by sie z takg samg szybkoscig w kazdym
punkcie przekroju. Ruch masy w kapilarze mozna by wtedy opisa¢ zaleznos$cig [Aksielrud,
Altszuler, 1987]:

dr dz
ktorej rozwigzanie jest nastepujace:
C=C0dlaz>ut
C=Cjdlaz<ut

gdzie: Co - stezenie poczatkowe cieczy w Kkapilarze; Ci- stezenie cieczy ekstrahujacej;
u - predkosc¢ liniowa cieczy w kapilarze w kierunku osi z.

Czas catkowitego wyekstrahowania w tym przypadku wyniesie:

gdzie: /- dtugosé kapilary.

Natomiast bezwymiarowy czas catkowitego wyekstrahowania:

W przypadku, gdy przeptyw cieczy przez kapilare jest uwarstwiony (laminarny) profil
predkosci przeptywajacej cieczy jest paraboliczny i wydobycie substancji rozpuszczonej
bedzie odbywato si¢ nierbwnomiernie na danym poprzecznym przekroju kapilary.

Proces przebiegajacy w rzeczywistych kapilarach

Znacznie bardziej skomplikowany jest proces przebiegajacy w rzeczywistych kapilarach,
ktérych ksztakt rézni sie od cylindra. Takie kapilary mozna rozpatrywac jako zespét
szeregowo potgczonych nieregularnych kapilar o duzym i matym przekroju.

Rysunek 1 Rozmieszczenie stref przeptywu podczas przemywania osadu (a) oraz
przyktadowy rozktad stezen (b).
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Analizujac pole predkosci w kapilarze mozna wydzieli¢ trzy wyrazne strefy (obszary;
numeracja zgodnie z rys. 1):

1) strefe intensywnego przeptywu, znajdujgcy sie w osiowej czesci kapilary;
2) strefe wiréw (ruchu cyrkulacyjnego cieczy);
3) strefe zastoju, w ktdrej ciecz jest w bezruchu.

Pierwszym etapem ekstrakcji z takiej kapilary jest wyparcie roztworu ze strefy 1 ktdre
stwarza warunki do ruchu masy substancji rozpuszczonej ze strefy 2 do 1 oraz ze strefy 3 do
2. Mechanizm przenoszenia masy jest réznorodny. Ze strefy 2 do 1 przenoszenie jest
typowym procesem konwekcyjnym. W strefie 2, ze wzgledu na istniejgce w niej wiry, mozna
przyjac, te stezenie substancji ekstrahowanej jest state w catej objetosci. Ruch masy ze strefy
3 do 2 odbywa sie przez dyfuzje, a stezenie w strefie 3 spada w kierunku osi kapilary
(rys. 1b). W strefach zastoju, ktorych jest wiele w rzeczywistych kapilarach, substancja
ekstrahowana zatrzymywana jest najdtuzej.

Z opisanego mechanizmu przemywania osadu i z rys. 1 wida¢, jak trudne jest stworzenie
modelu matematycznego, ktéry dawat by wyniki zgodne z wynikami do$wiadczen. Jezeli juz
ustali sie analityczny zwigzek miedzy zawarto$cig w kapilarach substancji rozpuszczonej i
czasem, to bedzie on zawierat duzg liczbe parametrow zaleznych od budowy geometrycznej
wszystkich trzech stref kapilary. Poza tym stwierdzono [Aksielrud, Altszuler, 1987], ze w
zaleznosci od wartosci liczby Re mozliwe jest przemieszczanie sig linii rozdziatu stref.

2.1.6. Mechanizm i kinetyka dyfuzji, ktorej towarzyszy nasycanie
kapilarne

W ostatnich latach obserwuje sie intensywny rozwdj hydrometalurgicznych i
geotechnologicznych metod wydobywania kopalin. W$réd nich wazne miejsce zajmujg
metody wykorzystujgce ekstrakcje rozpuszczalnych skfadnikow z ciat porowatych
pochodzenia naturalnego i przemystowego. Dotyczy to ekstrakcji z rud bezposrednio w ich
ztozu, z rud wydobytych na powierzchni¢ i rozdrobnionych, ze skat ptonnych, z réznego
rodzaju potwyrobow z porowatych ziaren spiekdéw glinowych itd. [Aksielrud, Altszuler,
1987],

Staty wzrost zapotrzebowania na metale wymaga siegania po coraz ubozsze rudy, a nawet po
odpady, ktore wczesniej sktadowano na hatdach. Mata zawartos¢ w takich rudach sktadnikow
cennych powoduje, ze pirometalurgiczne metody ich wydobycia sg nieekonomiczne. W wielu
takich przypadkach alternatywng metodg moze okaza¢ sie ekstrakcja. Na przyktad wydobycie
miedzi metodami klasycznymi ze wzbogaconych rud jest rentowne woéwczas, gdy jej
zawarto$¢ wynosi 0,8 %; natomiast ekstrakcyjne wydobycie miedzi z odpaddéw jest
ekonomicznie uzasadnione juz dla stezen 0,3 % [Aksielrud, Altszuler. 1987],

Duzg role w takim przypadku bedzie miato opracowanie i zastosowanie racjonalnych
technologii, opartych na gruntownej znajomosci mechanizmu i Kinetyki procesu.

Na kontakt rozpuszczalnikéw i reagentéw z substancjg ekstrahowang oraz na ich
oddziatywanie zasadniczy wplyw ma struktura i wiasciwosci nosnika. Sity kapilarne
dziatajagce na ciecz w porowatych rudach zaleza od wielkosci poréw, zwilzalnosSci i napiecia
powierzchniowego cieczy, a predko$¢ przesuwania sie cieczy zazety ponadto od
rozpuszczalno$ci gazu i dyfiizji w ekstrahencie.

Wymienione powyzej wiasciwosci nosnikow, cieczy ekstrakcyjnej i gazow nalezy
szczegOlnie uwzglednia¢ przy opracowaniu technologii, w ktérych podstawowym etapem jest
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ekstrakcja rozpuszczalnikiem wnikajacym w gigb ziaren nosnika pod dziataniem sit
kapilarnych.

Ze wzgledow praktycznych w przypadku unieszkodliwiania odpadéw niezbedne jest
opracowanie metod sterowania procesami ekstrakcji umozliwiajagcymi ich przyspieszanie i
intensyfikacje.

Podczas ekstrakcji ciat statych z porowatego nos$nika przestrzeri porowatag mogg wypetniac
rozne uktady wielofazowe: ciato state-ciecz; ciato state-gaz-ciecz oraz ciato state-ciecz-ciecz.

Procesy ekstrakcji, w ktorych przestrzen porowata jest wypetniona ciatem statym i ciecza,
byly szczegbtowo badane przez wielu badaczy. Najwazniejsze wyniki i uogoélnienia
teoretyczne mozna spotka¢ w monografiach Aksielruda i Lysianskiego [Aksielrud, Altszuler,
1987; Aksielrud, Lysianski, 1978].

2.1.7. Ekstrakcja ciat statych ze srodowiska porowatego.

Metody ekstrakcji. Rodzaje struktur porowatych.

W rozdziale tym omoOwione sg niektore metody technologiczne [Aksielrud, Altszuler, 1987],
polegajace na rozpuszczaniu wybranych substancji bezposrednio w ztozu i ekstrakcji ich ze
ztoza. Metody te powszechnie stosowane w podziemnej ekstrakcji ciat statych, mogg znalez¢
zastosowanie rowniez w unieszkodliwianiu odpadéw metodami ekstrakcji. W obu
przypadkach gtdbwnym celem dziatarn technologicznych jest ,uzyskanie” mozliwie
najwiekszej ilosci ekstrahowanego ciata statego. Przy ekstrakcji podziemnej jest to
pozyskiwanie surowcéw, natomiast w przypadku unieszkodliwiania odpaddw jest to mozliwie
najbardziej efektywne usuniecie zawartych w odpadach zanieczyszczen powodujacych
zagrozenie dla srodowiska.

Do metod stosowanych w podziemnej ekstrakcji ciat statych nalezy zaliczy¢:

1 Przeptyw przez ztoze porowate cieczy o wybidrczej rozpuszczalnosci w stosunku
do skiadnikow ztoza i wyprowadzenie rozpuszczonego sktadnika poza ztoze w
postaci roztworu.

2. Przeptyw cieczy przez szczeliny utworzone z wykorzystaniem hydraulicznego
torpedowania odwiertu i ekstrakcja ciala statego (kierunek ruchu masy
prostopadty jest do Scianek odwiertu).

Warunkiem realizacji pierwszej metody eksploatacji, jest odpowiednio duza przepuszczalnos¢
ztoza. Drugg z prezentowanych metod stosuje sie natomiast wtedy, gdy przepuszczalnosé
ztoza jest mata. W obu przypadkach ztoze zawierajace substancje ekstrahowang powinno by¢
ograniczone z gory i z dotu warstwami nieprzepuszczalnych skat. Proces ekstrakcji jest
bardzo utrudniony, jezeli produktem reakcji rozpuszczalnika z substancjg ekstrahowang jest
cialo state, ktére ekranuje powierzchnie rozpuszczang, wypetnia pory ztoza lub ziaren, lub
tworzy warstwe nieprzepuszczalna.

Struktury ciat porowatych sa bardzo r6znorodne. Z punktu widzenia omawianych proceséw
ekstrakcji jedng z najwazniejszych cech struktury porowatej jest rozmieszczenie ciata statego.
Wierigin [Wierigin, 1962] wyroznia dwa skrajne przypadki:

1. Rozmieszczenie blonkowe (warstewkowe) - okre$la rozmieszczenie, ciata statego w
postaci cienkiej warstwy pokrywajacej inertne ziarna ciata statego (rys. 2). Takie
rozmieszczenie moze by¢ skutkiem krystalizacji podczas przeptywu przez grunt
roztworéw nasyconych.
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2. Rozmieszczenie dyspersyjne - okresla rbwnomierne roztozenie ciata statego w catym
pokiadzie (rys. 3).

Do zaproponowanych przez Wierigina dwoOch przypadkéw rozmieszczenia ciata statego
nalezy dotgczyé jeszcze jeden [Aksielrud\ Altszuler, 1987], a mianowicie taki, w ktérym
substancja ekstrahowana zawartajest w porach nosnika inertnego, tworzacego ztoze (rys. 4).

1 - warstewka rozpuszczana; 2 - ziarna inertne.

Rysunek 2 Schemat btonkowego rozmieszczenia substancji ekstrahowanej.

Rysunek 3 Schemat dyspersyjnego rozmieszczenia substancji ekstrahowane;j.

1- substancja rozpuszczana; 2 - ziarna porowate inertne.

Rysunek 4 Ztoze zbudowane z ziaren porowatego nosnika, wypetnionych substancja
rozpuszczang.
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Przedstawiona klasyfikacja struktur nie jest ani pelna, ani tez jedyng. Rzeczywiste
rozmieszczenie ekstrahowanego ciata statego w ztozu moze by¢ znacznie rdznigce sie od
przedstawionych (w okreslonych przypadkach struktura rzeczywista tgczy w sobie dwie lub
nawet trzy struktury modelowe).

Stosunkowo najtatwiej mozna opisa¢ kinetyke procesu ekstrakcji z poktadéw majacych
pierwszg i drugg z opisanych struktur. W tym bowiem przypadku rozpuszczanie mozna opisaé
rébwnaniem dyfuzji i konwekcji. Struktura trzecia jest mniej dogodna do opisu, poniewaz
konieczne jest stosowanie réwnania dyfuzyjnego ruchu masy. W dalszej czeSci pracy
omowione zostang modele matematyczne opisujgce procesy ekstrakcji dla poszczeg6lnych
struktur zt6z.

Btonkowe (warstewkowe) rozmieszczenie substancji ekstrahowanej

W gruncie o dobrej przepuszczalnosci predko$¢ cieczy u w porach jest wystarczajgco duza,
aby mozna byto pomingé dyfuzje wzdtuzng i pole stezen w cieczy przeptywajacej przez ztoze
opisac zaleznoscia:

dex &g,
o +uok =4

gdzie: Ci= Ci(x, x) - stezenie ciata statego w cieczy, q - wydajno$¢ zrodia ciata statego (masa
ciata statego przechodzaca do roztworu w jednostce czasu z jednostki swobodnej
objetosci ztoza).

W przypadku gdy rozpuszczanie ciata statego jest procesem fizycznym, pole stezenia w
cieczy przeptywajacej przez ztoze mozemy opisaé zaleznoscia:

g=ka(Cs-C,)

gdzie: k - wspoétczynnik wnikania masy, a - powierzchnia wymiany masy w jednostce
objetosci ztoza, Cs - stezenie nasycenia.

W przypadku rozpuszczania chemicznego szybko$¢ procesu limitowana jest przebiegiem
reakcji chemicznej i moze by¢ obliczona z zaleznosci:

g = kaCx”
gdzie : Ci - stezenie rozpuszczalnika, n - rzad reakcji chemicznej.

Réwnanie (1) mozna uprosci¢ [Aksielrud, Altszuler, 1987\, wprowadzajagc nowa zmienng
9 = T-x/u (9 - czas liczony od momentu dotarcia cieczy do punktu o wspétrzednej x):

cC,
dx
Wymienione zalezno$ci nalezy uzupetni¢ rownaniem Kinetyki rozpuszczania:
dm
T Tan

gdzie: m - masa ciata rozpuszczanego, znajdujgcego sie w postaci fazy statej w jednostce
objetosci ztoza w chwili czasu t, n - wspliczynnik réwny stosunkowi
odpowiadajgcych sobie mas reagentdw, dla rozpuszczania fizycznego n = 1.
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Model matematyczny rozpuszczaniafizycznego.
Wierigin [Wierigin, 1962] zatozyl, ze proces ekstrakcji przebiega wieloetapowo.

Etap pierwszy przebiega w czasie 0 <t < 9% (Ti - czas catkowitego rozpuszczenia sktadnika
ekstrahowanego w warstwie wlotowej cieczy tzn. dla x = 0). Podczas tego etapu substancja
ekstrahowana w réznych iloSciach wystepuje w poszczeg6lnych punktach ztoza.

W etapie drugim, przebiegajagcym w czasie X > ij, w obszarze 0 < x </ brak jest skladnika
ekstrahowanego, natomiast jest on w obszarze x > | (I - wspo6trzedna granicy obszardw:
catkowicie wyekstrahowanego i zawierajgcego substancje ekstrahowang w postaci fazy
statej). Gdy / osiagnie warto$¢ L (L - grubo$é ztoza) proces sie konczy. Zagadnieniem
podstawowym jest wyznaczenie zaleznosci I=I(x).

Dla etapu pierwszego obowigzujg nastepujace zaleznosci:

uic =ka(Cs- C)), C, =C, (x,1)
dx
- =ka(Cs- C)), m=m(x,t) (2)
dr
Cj(o,t) =CQ0, m(x,0) = m{

gdzie mo - poczatkowa zawarto$¢ ciata statego w ztozu.

Rozwigzaniem uktadu réwnan (2) jest nastepujacy zespot zaleznosci:

cCcC .

C -Co r, =--—-WR____ (3)
m_ ot ~— ka(Cs-C 0)

l-———=—ce “,
mO0 r,

W drugim etapie procesu czoto stezenia przemieszcza sie wzdtuz osi x. Etap ten mozna opisac
nastepujagcym uktadem réwnan [Wierigin, 1962]:

dC
u =ka(Cs- C)), C,=C,(x,r)
0X
dm _ g
i -C), W=m(X, r) 4)

C,(l,r) =C0, m(l,z) =m0

Rozwigzanie tego uktadu ma postac:

C -C ka(x-1)
c-c.”° c,-c0

! n el /’:—EHI ----- z/(r-r,) ®)
l---t-=e - “ ‘

mO
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Predkos¢ przesuwania sie strefy catkowicie pozbawionej substancji wyekstrahowanej mozna
obliczy¢ z zaleznosci:
dl
v= — 6
dz (6)

Przedstawiony model matematyczny, z uwagi na konieczno$¢ uproszczen, jest obarczony
wadami, z ktdrych do podstawowych nalezy zaliczyc:

1. czasy zit okazaty sie w modelu tozsamymi,

2. réwnania (3) i (5) obowigzujg w obszarze 0 < x < 00 pomimo, ze do czasu z ciecz
wypetnia tylko cze$¢ ztoza o grubosci uz

3. réwnanie (6) traci sens, gdy (Cs - Cg/mo > 1, gdyz oznacza ono wtedy, ze predkosc
przesuwania si¢ granicy obszaru wyekstrahowanego v jest wieksza od predkosci
rozpuszczalnika u.

Model matematyczny procesu rozpuszczania z reakcjg chemiczna.

Dla omawianego przypadku mozna zapisa¢ nastepujgcy uktad réwnan:

(7)

Rozwigzanie powyzszego ukitadu réwnan otrzymamy po jego scatkowaniu, uwzgledniajac
oczywiscie warunki brzegowe obowiazujace dla kazdego z dwoéch etapdw.

Z najprostszym przypadkiem obliczen mamy do czynienia, gdy n = 1, gdyz wtedy ukilad
rownan (7) jest liniowy. Otrzymane dla tego przypadku rozwigzanie jest analogiczne do
rozwigzania uzyskanego dla rozpuszczania fizycznego. Nalezy wowczas zastgpi¢c wzgledng
roznice stezen (Cs - Ci)/(CS - CO stosunkiem stezen Ci/Co (Co - poczatkowe stezenie
reagenta). Warto takze zaznaczy¢, ze dla n=I catkowanie réwnania (7) dla kazdego etapu

procesu moze by¢ wykonane wedtug tych samych regut, ktére byly podane dla rozpuszczania
fizycznego.

Dyspersyjne rozmieszczenie substancji ekstrahowanej

Model matematyczny procesu rozpuszczania dyspersyjnie rozmieszczonej substancji i jej
ekstrakcji ze ztoza opracowat Wierigin [Wierigin, 1962],

Dla omawianego przypadku mozna zapisa¢ nastepujacy uktad rownan:

(8)
U— H-—-—-=0
dx 80

Zasadniczg cechg roznigca proces rozpatrywany od poprzedniego jest state zmniejszanie sie w
czasie procesu wielkosSci d ziaren rozpuszczanych, a w zwigzku z tym - powierzchni
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wiasciwej a, oraz wspotczynnika wnikania masy k. Dla wymienionych wielkoSci przyjeto
nastepujace zaleznosci:

d~ml3,a~m23 k ~m6 €)]

Ostatnia z wymienionych zalezno$ci wynika z opisanego w literaturze [Aksielrud, Altszuler,
1987] réwnania Sh ~ -VRe. Zaleznosci (9) sa stuszne tylko przy zatozeniu, ze podczas
procesu ksztatt ziaren rozpuszczanych nie ulega zmianie. W warunkach przeptywu cieczy
obok nieruchomych rozpuszczanych ziaren, kontaktujgcych sie z ziarnami nosnika, zmiana
ksztattu ziaren jest nieunikniona. Z tego wynika, ze uwzgledniajac zaleznosci (9) w ukfadzie
réwnan (8) mozna uzyskac jedynie znacznie uproszczone rozwigzanie.

Ztoze zbudowane z ziaren porowatego nosnika, wypetnionych substancja rozpuszczang
Z uwagi na skomplikowany opis omawianego przypadku, przyjmuje sie nastepujace zatozenia
upraszczajgce:

1 Rozmieszczenie substancji ekstrahowanej jest rownomierne w catej objetosci ziaren
nosnika.

2. Ziarna no$nika porowatego sg izotropowe.

3. Charakterystyka ztoza zbudowanego z ziaren nos$nika nie zmienia si¢ podczas procesu
(jest to spetnione woéweczas, gdy substancja ekstrahowana znajduje sie tylko w porach
nosnika).

4. Mozna poming¢ dyfuzje wzdtuzng (wzdtuz grubosci ztoza, co dla rozpatrywanego
przypadku jest jeszcze bardziej stuszne niz dla przypadkéw rozpatrywanych
poprzednio).

5. Dla rozpatrywanego uktadu obowigzuje zalezno$¢ (Cs-Ci)/mo « 1 Mozna wiec
przyjac, ze cata masa ciata statego zawartego w no$niku moze by¢ wyekstrahowana.

6. Ztoze sktada sie z ziaren jednakowej wielko$ci. Zatozenie to istotnie ogranicza zakres
stosowania otrzymanego rozwigzania.

W przypadku rozpuszczania fizycznego proces opisa¢ mozna nastepujgcym ukladem
zaleznosci :

d(-nrQ03p)

— ———= 4nR2DM,—dr ),

_ N\ =% -

0,(%)»=*(c,-C,) (0)
ac,  €cC.

BT A

gdzie: C - stezenie substancji ekstrahowanej w ciele porowatym, Ci - stezenie cieczy
przeptywajacej przez zloze, p - masa substancji ekstrahowanej zawarta w jednostce
objetosci ziarna, nio = p (1-e), Dm- wspotczynnik dyfuzji w ciele porowatym, Ci -
stezenie na powierzchni ziarna, a - powierzchnia ziaren zawarta w jednostce objetosci
ztoza, a = 3(I-s)/R, R - promien ziarna.

Zgodnie z pierwszym rownaniem ukiadu (10) szybkos¢ zmian zawartosci substancji
ekstrahowanej w ziarnach porowatych jest rowna szybkosci odprowadzania tej substancji z
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powierzchni nos$nika do przeptywajgcej cieczy. Drugie réwnanie wyznacza iloS¢ masy
przeniesionej z powierzchni ciata statego. ROwnanie trzecie opisuje wzrost stezenia roztworu
spowodowany doprowadzaniem do niego substancji rozpuszczanej z nosnika porowatego.

Metodafu nkcji charakterystycznych

Przedstawione poprzednio zaleznosci opisujace Kkinetyke ekstrakcji, oparte byly na
okreslonych zatozeniach upraszczajgcych (przede wszystkim zwigzanych z rozmieszczeniem
sktadnika rozpuszczanego w inertnym os$rodku porowatym). W oparciu o te zatozenia
budowane byly modele wyidealizowane. Rzeczywiste rozmieszczenie  substancji
rozpuszczanej w nosniku moze znacznie rozni¢ sie od schematéw przed stawionych na
rys. 2-4, Jezeli jednak ten inny sposob rozmieszczenia substancji ekstrahowanej jest
jednakowy w catym ztozu, mozliwe jest (po przyjeciu wiasciwych zatozen) opracowanie
odpowiadajagcego mu modelu wymiany masy. W przeciwnym przypadku tworzenie modelu
musi by¢ poprzedzone odpowiednig procedurg. Najpierw nalezy okreslic uogolnione funkcje
charakterystyczne, ktére z wystarczajgcg doktadnoscig bedg wyznaczaty zdolno$¢ ztoza do
oddawania rozpuszczalnych skiadnikéw. Nastepnie wykonuje si¢ odpowiednie badania i
dopiero na ich podstawie tworzy model matematyczny kinetyki procesu.

Podstawowa wielkoScig roznigcg zaleznosci opisujace kinetyke ekstrakcji jest funkcja, ktdrej
charakter jest zwigzany z rozmieszczeniem substancji ekstrahowanej. W przypadku ztozonego
rozmieszczenia, ktdrego nie mozna opisac analitycznie, doswiadczalne wyznaczenie tejfunkcji
jestjedynym sposobem rozwigzania problemu.

W odrdznieniu od poprzednich rozwazan analizujgc wymieniany juz ukfad réwnan (8)
przyjmijmy, ze wspoétczynniki k oraz a sg nieznang (lub stanowig trudng do okre$lenia)
funkcja masy m [Aksielrud, Altszuler, 1987]. Calkujac pierwsze rdédwnanie uktadu (8),
otrzymamy:

—]H&hﬁaaﬁ)=E(CS-C)Odr (11)

Przyjmujac, ze kazda ze stron réwnania (11) jest pewn”funkcjg N, otrzymamy:

Ne-f- dm
i Ok(m)a(m)
(12, 13)

N =](C,-C,)dT

Z réwnan (12) i (13) wynikajg nastepujace podstawowe wiasciwosci funkcji N:
- Dlaczasu t = 0 otrzymamy m =m0, N = Q.

- Wraz z wzrostem czasu t funkcja N ro$nie, osiggajac pewng warto$¢ maksymalng
Nlmax—

Maksymalng warto$¢ funkcji Nnex okres$la réwnanie (13), gdy goérna granica
catkowania m - 0 i warto$¢ ta jest niezalezna od stezenia fazy ciektej. Dzieki temu
warto$¢ Nnmex moze by¢ okre$lona dla dowolnego charakteru zmian ,,sity napedowej
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procesu” - (Cs- Ci), jezeli tylko znany jest czas ti, dla ktérego m staje sie rowne zeru.
W szczeg6lnym przypadku:

T
Af=J(C ,-C,)* =(C,-CO)r| =<,
0

gdzie ti = (Cs- Co)xi - parametr czasu

- Zgodnie z roéwnaniem (12) funkcja N, jest jednoznacznie okre$lona przez mase m,
ktéra po czasie x zawarta jest w danym punkcie ztoza. Wynika z tego, ze N jest
ztozong funkcjg czasu N = N [m (t)]

Zmiana wartosci stezen wplywa na charakter zaleznosci m = m(x); nie wpltywa jednak na
zaleznos¢ funkcji N(m), gdyzjest ona inwariantna w stosunku do zmian stezen.

Po podstawieniu do drugiego réwnania uktadu (8) zaleznosci: Cs-C, = %—- otrzymamy:
r

a po scatkowaniu:

Uwzgledniajgc, ze jezelit = 0 —» m = mo, <ON/dx = 0 — A(X) = mo, mozna zapisac:
-u”™-=m0-m (14)
dx
Z réwnania (12) wynika, ze m = m(N). Uwzgledniajgc powyzsze zaleznosci, catke réwnania
(14) dla pierwszego etapu procesu mozna napisa¢ w postaci:

x NeT)  dN 5)

u N(

Po oznaczeniu catki nieoznaczonej prawej strony rownania (15) jako &(N) i uwzglednieniu,
ze N(0, x) = (Cs- COt otrzymamy:

Dla drugiego etapu procesu catkowanie réwnania (14) nalezy przeprowadzi¢ przy innych niz
w pierwszym etapie warunkach brzegowych. Dla drugiego etapu obowiazuje zaleznos$é:

x— _ N dN
1 nt)mo~m(N)
Poniewaz dla x =/ masa m = 0, to N(/, x) = Nmax = t|. Uwzgledniajgc, ze

l=u -:---°-(t- t,) = e
mO mO
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otrzymamy:

4OV(0] = 4> (/) -+ — 17

mO

Dla x = Ti i dowolnych warto$ci pozostatych parametréw, warto$¢ funkcji <D[N(t)], obliczona
z rébwnan (16) i (17) jest taka sama. Mozna wykaza¢, ze réwnania (16) i (17) nie zmieniajg
swej postaci takze wtedy, gdy substancja ekstrahowana wypetnia ziarna no$nika porowatego.

Uogolnionafunkcje charakterystyczng 0 mozna wyznaczy¢ z wynikéw doswiadczen. W tym
celu nalezy je przedstawi¢ w postaci zaleznosci stezenia cieczy wyptywajacej ze ztoza od
czasu, tzn.:

(18)

Na podstawie tak przedstawionych wynikéw badan, rachunkowo lub graficznie (dla ztoza o
danej grubosci L), mozna wyznaczy¢ funkcje:

t
Nit) =] f(t)dI
0

Szukang funkcje wyznaczamy z rdwnan funkcyjnych (16) i (17).

Analizujgc przedstawione zaleznoSci mozna stwierdzi¢, ze niemozliwe jest catkowite
wyekstrahowanie substancji rozpuszczalnej. Jest to dos¢ czesty przypadek i moze on wynikac
z ekranowania pewnej ilosci substancji rozpuszczalnej przez inertny skfadnik ztoza. Z analizy
tej wynika rowniez inna znana technologiczna prawidtowosci - jezeli produktem procesu ma
by¢ roztwor o duzym stezeniu, to musi sie to odbyé kosztem obnizenia stopnia
wyekstrahowania lub kosztem przedtuzenia czasu trwania procesu.

2.2. Podstawy teoretyczne procesu rozpuszczania

2.2.1. Charakterystyka ogélna, pojecia podstawowe

Rozpuszczaniem nazywa sie [Aksielrud, Molczanow, 1981] heterogeniczne reakcje
przebiegajace miedzy ciatem statym i ciecza, ktorym towarzyszy przejScie fazy statej do
roztworu. Proces ten wykorzystywany jest powszechnie w przemys$le chemicznym, choé
czesto mozna spotka¢ sie z nim takze w metalurgii, przemys$le spozywczym i przemysle
budowy maszyn. W literaturze naukowej zgromadzono duzg liczbe informacji o
rozpuszczaniu ciat statych, przede wszystkim jednosktadnikowych. Ostatnio mozna
zaohserwowac intensywny rozwdéj badan kinetyki heterogenicznych reakcji chemicznych, w
tym takze prac dotyczacych Kinetyki procesu rozpuszczania. Znajomos$¢ zagadnien
réwnowagi i kinetyki pozwala na budowanie modeli matematycznych opisujacych proces, a
w dalszej kolejnosci - jego optymalizacje.

Rozpuszczanie ciat statych mozna rozpatrywaé jako proces fizykochemiczny. Z uwagi na
technologiczny charakter niniejszej rozprawy, rozpuszczanie traktowane jest w niej, podobnie
jak w inzynierii chemicznej, jako proces przemystowy, w ktdrym w odpowiednich ku temu
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warunkach wystepuje zanik fazy statej (substancji rozpuszczanej). Tak zdefiniowany proces
rézni sie, wiec zasadniczo od procesu ekstrakcji ciata statego [Aksielrud, Lysianski, 1978],

W procesie ekstrakcji ciato state kontaktujgce sie z cieczg zbudowane jest z obojetnego
(nierozpuszczalnego) nosnika, w ktérym znajduje sie rozpuszczalna faza stata. Podczas
procesu ekstrakcji rozpuszcza sie i przechodzi do gtéwnej masy roztworu tylko rozpuszczalny
sktadnik fazy statej; a porowaty, nierozpuszczalny nosnik pozostaje nienaruszony. Réwnania
Kinetyczne opisujgce procesy rozpuszczania i ekstrakcji roznig sie od siebie zasadniczo. Przez
caly czas trwania procesu rozpuszczania substancja rozpuszczana kontaktuje sie z
przeptywajaca ciecza. W procesie ekstrakcji (fugowania) substancja rozpuszczana, w krétkim
czasie traci kontakt z cieczg bedacg w ruchu, gdyz granica kontaktu miedzyfazowego
nieprzerwanie przesuwa sie w gigb ciata porowatego.

W procesie rozpuszczania substancja dyfiindujgca powinna spotykac¢ na swej drodze niewielki
opér warstwy dyfuzyjnej. Jezeli proces rozpuszczania danej substancji przebiega w tzw.
obszarze dyfuzyjnym, to zwiekszajgc predko$¢ wzajemnego ruchu cieczy i ciata statego,
mozna znacznie zmniejszy¢ wielkos¢ oporu dyfuzyjnego, a w konsekwencji zwiekszy¢
szybko$¢ procesu rozpuszczania.

W procesie ekstrakcji (fugowania) opor dyfuzyjny jest znacznie wiekszy niz w przypadku
rozpuszczania, gdyz czasteczki dyfundujagce muszg dodatkowo przeby¢ droge, ktérej diugosé
wynosi $rednio potowe S$rednicy ziarna nosnika. Z tego wiasnie wzgledu, zwiekszajgc
predko$¢ wzglednego ruchu faz, jedynie w ograniczonym zakresie mozna wptywaé na
szybko$¢ procesu ekstrakcji. Dlatego z punktu widzenia kinetyki fatwiej jest prowadzi¢
proces rozpuszczania niz ekstrakcji. Nalezy jednak zaznaczyé, ze nie we wszystkich
przypadkach obecnos$¢ statego, nierozpuszczalnego skiadnika w sposob istotny wpltywa na
przebieg procesu. Niewielkie ilosci nierozpuszczalnych  skfadnikbw w  ziarnach
rozpuszczanych nie wplywajg na proces, jezeli w trakcie procesu domieszki te nie tworzg
trwatego inertnetgo nosnika lub nie ekranujg powierzchni rozpuszczanej. Prawa rzadzace
procesem rozpuszczania nie ulegajg istotnym zmianom, jezeli ciato rozpuszczane jest
mechaniczng mieszaning ziaren substancji rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych.

Procesy rozpuszczania mozna klasyfikowaé na podstawie réznych kryteridw. Najbardziej
ogolna klasyfikacja oparta jest na fizykochemicznej istocie oddziatywania faz, zgodnie z
ktora wyro6znia sie rozpuszczanie fizyczne, chemiczne i elektrochemiczne.

W wyniku rozpuszczania fizycznego ciato state nie zmienia swojego skiadu chemicznego. Po
rozpuszczeniu danej substancji w czystym rozpuszczalniku mozna jg odzyska¢ w postaci fazy
statej, wykorzystujgc do tego celu takie procesy jak odparowanie i krystalizacja.

Rozpuszczanie chemiczne jest heterogeniczng reakcjg chemiczng przebiegajaca w ukladzie
ciato state - ciecz. Rozpuszczona w takim procesie substancja nie moze by¢ odzyskana w
postaci fazy statej metodami czysto fizycznymi.

Rozpuszczanie elektrochemiczne zachodzi wtedy, gdy procesowi rozpuszczania towarzyszy
przenoszenie tadunkow elektrycznych.

Procesy rozpuszczania sg powszechnie stosowane w nastepujacych celach technologicznych
[Aksielrud, Motczanow, 7957]:

- oddzielenie substancji rozpuszczalnych od nierozpuszczalnych zanieczyszczen (operacja
ta jest szeroko stosowana w przemys$le chemicznym, m. in. stanowi ona pierwszy etap
produkcji soli mineralnych i nawozéw sztucznych,

- przeprowadzenie do roztwordéw i ewentualnej ich przerébki metodami stosowanymi w
solnictwie,
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- przeprowadzenie do roztworu skiladnikébw rud (jest to pierwszy etap ich
hydrometalurgicznego przetwarzania,

- otrzymanie w ztozach soli komér o duzej objetosci, do przechowania cieczy i gazéw,

- przerobu substancji rozpuszczalnych (w tym takze metali) w celu nadania im okreslonego
ksztattu i wielkoSci.

W wielu przypadkach, gdy mamy do czynienia z chemicznym i elektrochemicznym
oddziatywaniem ciata statego i rozpuszczalnika, procesowi rozpuszczania towarzyszy
wydzielenie nowej fazy. Ciato stale, ciecz lub gaz, powstajace jako produkt rozpuszczania,
moga w sposob istotny wpltywaé na proces wymiany masy na granicy fazy statej i ciekiej.
Wzglednie maty wpltyw na procesy miedzyfazowe majg ciekle produkty rozpuszczania. State
produkty rozpuszczania w znacznym stopniu zmniejszajg szybko$¢ procesu, szczegdlnie
wtedy, gdy gromadzg sie one na powierzchni ciata rozpuszczanego. Produkty gazowe z jednej
strony intensyfikujag mieszanie w poblizu powierzchni rozpuszczanej, z drugiej jednak
ekranujg one te powierzchnie od rozpuszczalnika. Dwoma zasadniczymi dla procesu
rozpuszczania zagadnieniami sg rownowaga i kinetyka. Réwnowaga w ukladzie ciato state -
ciecz osiggnieta jest wtedy, gdy potencjat chemiczny substancji rozpuszczonej zréwna sie z
potencjatem fazy statej. W stanie tym stezenie substancji rozpuszczanej w roztworze jest
rowne stezeniu nasycenia i zalezy od wiasciwosci substancji rozpuszczanej, rozpuszczalnika i
temperatury procesu. Kinetyka rozpuszczania zajmuje sie opisem matematycznym przebiegu
procesu w czasie i okresleniem szybkosci procesu. Wydajnos$¢ aparatow, w ktérych prowadzi
sie proces rozpuszczania okreSla sie takze na podstawie znajomosci kinetyki procesu.
Najbardziej znanym sposobem zwiekszenia wydajnosci aparatbw do rozpuszczania jest
rozdrobnienie ziaren fazy statej, a w konsekwencji rozwinigcie powierzchni miedzyfazowej
(zwigzane jest to jednak ze wzrostem kosztéw procesdéw towarzyszacych rozpuszczaniu, a
mianowicie - rozdrabniania ciata statego i oczyszczania roztworu).

2.2.2.  Kinetyka rozpuszczania fizycznego

W procesie rozpuszczania fizycznego substancjg rozpuszczang w pierwszej kolejnosci nasyca
sie warstewka rozpuszczalnika znajdujgca sie w najblizszym otoczeniu ciata rozpuszczanego.
Wraz ze wzrostem stezenia, gdy zbliza sie ono do stezenia nasycenia, warstewka ta traci
zdolno$¢ przyjmowania substancji rozpuszczanej i dalszy przebieg procesu uzalezniony jest
od odprowadzania produktu rozpuszczania od warstewki przysciennej do gtownej masy
rozpuszczalnika. Przenoszenie ciata statego w tej czesci procesu odbywa sie w wyniku dyfuzji
lub konwekcji [Aksielrud, Motczanow, J98J\. Wiasnie w tym etapie mamy do czynienia z
dyfuzja w procesie rozpuszczania. W 1855 r. Fick zdefiniowat prawo, zgodnie z ktérym
gestos$¢ strumienia dyfuzyjnego jest wprost proporcjonalna do gradientu stezenia:

=-DgradC (19)

Gestoscig strumienia dyfuzyjnego nazywa sie mase danej substancji, dyfiindujaca przez
jednostke powierzchni w jednostce czasu:

J- "m
Adz

Gradientem stezenia nazywa sie zmiane stezenia przypadajacg na jednostke diugosci w
kierunku prostopadtym do powierzchni izostezeniowej:



Wspdtczynnik dyfuzji D zalezy od wiasciwosci substancji dyfundujacej oraz wiasciwosci i
temperatury o$rodka dyfuzji. W 1896 r. Szczukariew [vide Aksielrud, Motczanow, 1981]
sformutowat podstawowe prawo Kkinetyki rozpuszczania fizycznego, zgodnie z ktérym
gesto$¢ strumienia masy z powierzchni rozpuszczania jest proporcjonalna do nienasycenia
roztworu:

J=k (Cs- Ci) (20)

gdzie: Cs - stezenie nasycenia, Ci- stezenie w gtownej masie rozpuszczalnika, k -
wspotczynnik wnikania masy (okres$lajacy szybkos$¢ procesu rozpuszczania).

Noyes i Whitman zatozyli, ze na powierzchni ciala statego powstaje bardzo cienka warstewka
roztworu nasyconego i ze o szybkos$ci catego procesu rozpuszczania decyduje dyfuzja z tej
warstewki do gtdwnej masy roztworu. Nernst zaproponowat dyfuzyjng teorie oddziatywania
faz w ukiadach heterogenicznych. Zgodnie z teorig Nernsta na powierzchni miedzyfazowej
bardzo szybko ustala sie rownowaga, a stezenie osiagga warto$¢ stezenia nasycenia Cs. Jezeli
wzgledny ruch cieczy i ciala statego jest wystarczajaco intensywny, w poblizu powierzchni
ciata rozpuszczanego powstaje nieruchoma, graniczna warstewka cieczy o grubosci 5, w
ktorej stezenie zmienia swg warto$¢ od Csdo C tzn. do warto$ci w gtéwnej masie roztworu.
W tym przypadku gradient stezenia okre$lony jest zaleznoscia:

Uwzgledniajac te zalezno$¢ w réwnaniach (19) i (20), otrzymamy:
k=D/s8 (21)

Poniewaz niemozliwe jest doswiadczalne wyznaczenie grubosci warstwy granicznej 5,
rébwnanie (21) nie moze byé wykorzystane do obliczenia wspotczynnika wnikania masy k.
Jezeli jednak doswiadczalnie okreslimy wspotczynnik k, to na jego podstawie mozemy
wyznaczy¢ grubo$¢ warstwy granicznej 5. Brunner i ToHoczko okreslili doswiadczalnie
wspotczynnik k i stwierdzili, ze w zaleznosSci od predkosci ruchu faz grubo$¢ warstwy
granicznej waha sie w granicach od 5 do 100 p.m [vide Aksielrud, Motczanow, 1981],

2.2.3. Klasyfikacja procesow rozpuszczania.

Przebieg proceséw rozpuszczania uzalezniony jest od jego sity napedowej, ktorg w
najprostszym przypadku jest roznica stezeh Cs - Ci. Z punktu widzenia kinetyki z
najkorzystniejszg sytuacjg mamy do czynienia, gdy w czasie catego procesu rozpuszczania Ci
= 0. Z technologicznego punktu widzenia sytuacja ta nie jest korzystna, gdyz celem procesow
rozpuszczania jest otrzymanie roztworu o zadanym (najczesciej mozliwie duzym) stezeniu.
Dlatego proces rozpuszczania nalezy prowadzi¢ tak, aby stezenie cieczy ciggle rosto, godzac
sie przy tym ze statym zmniejszaniem sity napedowej procesu.

Wzrost stezenia roztworu Ci, jest wynikiem rozpuszczania sie ciata stalego w cieczy i zalezy
od sposobu prowadzenia procesu rozpuszczania. Kazdemu sposobowi prowadzenia procesu
odpowiadajg okre$lone réwnania bilansu masowego, wigzace stezenie Ci z masg mi
substancji nierozpuszczonej do czasu r. Takie réwnania bilansowe razem z réwnaniami
kinetycznymi (19, 20) pozwalajg na obliczanie kinetyki rozpuszczania w przyjetym sposobie
prowadzenia procesu.
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Okresowy proces rozpuszczania

Do mieszalnika zatadowuje sie réwnocze$nie mo kg substancji rozpuszczanej i V m3
rozpuszczalnika. W wyniku intensywnego mieszania osigga sie rOwnomierne rozmieszczenie
ciata statego w catej objetosci aparatu. Wielkosci m i Ci sg funkcja czasu, a réwnanie bilansu
masowego ma postac:

mo- m = V (Ci- Co) (22)
gdzie: Cii Co - biezace i poczatkowe stezenie roztworu
tub

p(l-y) =(Ci-CQ (23)

gdzie: P= mo/V; y= m/mo

Jezeli rozpuszczaniu podlega ciato state, to w koncowym momencie procesu stezenie
roztworu ma wartosc:

Ck=Co+ @3
Podana sytuacja moze wystepowacé tylko wtedy, gdy Ck=Co+ P < Cs
gdzie: Cki Cs, - stezeni koricowe roztworu i stezenie nasycenia.

Jezeli Ck = Co + P > Cs to proces rozpuszczania nie moze zaj$¢ do konca i ustala sie
rownowaga dla y= 1 - (Cs - Co) / p. Wada przedstawionego prostego réwnania bilansu

masowego jest nie uwzglednienie mozliwosci zmian objetosSci roztworu w czasie trwania
procesu.

Wspotpradowy proces rozpuszczania

Strumien masy mO [kg/s] ciata statego w sposéb ciagty doptywa do aparatu, a rownocze$nie w
tym samym kierunku, do aparatu doptywa ciecz, ktérej strumieri objetosci wynosi V [m3/s].
Rownanie bilansu masowego jest identyczne z zaleznoscig (23). Zbiezno$é tych roéwnan
prowadzi czesto do blednej interpretacji i utozsamiania proceséw okresowego i
wspotpradowego [Aksielrud\ Motczanow, 1981], Nalezy podkre$li¢, ze proces okresowy jest
procesem nieustalonym, wielko$¢ ziaren rozpuszczanych i stezenie cieczy sg jednakowe w
kazdym punkcie aparatu, ale zalezg od czasu natomiast proces wspoOtpragdowy jest procesem
ciggtym i ustalonym w czasie, wielko$¢ ziaren i stezenie cieczy sg state w danym przekroju
aparatu w dowolnym czasie, ale sg inne niz w przekroju sasiednim. Mozna wiec powiedziec,
ze w procesie wspotprgdowym mamy niezmienne w czasie, ustalone pole stezen. Rownania
bilansowe (22, 23), ktore sg Sciste dla procesu okresowego, sa tylko przyblizonymi dla
procesu wspotpragdowego.

Proces przeciwpradowy

Jest to powszechnie stosowany w praktyce spos6b prowadzenia procesu rozpuszczania.
Realizacja procesu wymaga przeptywu fazy statej i cieklej w przeciwnych kierunkach, co jest
zadaniem trudniejszym niz uzyskanie przeptywu wspOiprgdowego. RoOwnania bilansu
masowego dla tego procesu przyjmuja nastepujacg postac:

m0-m = V(Ck-Ci) (24)
P (1-y) = Cr- Ci (25)
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Na poczatku procesu (na wlocie ciata statego do aparatu), sita napedowa ma warto$é
minimalng, rowng Cs - cr, ale z powodu duzej powierzchni kontaktu miedzyfazowego
szybko$¢ procesu jest do$é duza. Na koncu procesu powierzchnia miedzyfazowa jest mata,
ale sita napedowa osigga warto$¢ maksymalng, rowng Cs- Co. Poniewaz szybko$¢ procesu
jest proporcjonalna do iloczynu sity napedowej i powierzchni rozpuszczania, jej zmiany
podczas trwania procesu przeciwpradowego (co jest niewatpliwie zaleta) sg znacznie
mniejsze niz w procesie okresowym lub wspdtpradowym.

Wielostopniowe i kombinowane sposoby prowadzenia procesu

Przyktadem omawianego sposobu prowadzenia procesu moze byé ukiad skitadajacy sie z
trzech wspétpradowych aparatéw potaczonych przeciwprgdowo. Omawiany sposob realizacji
procesu pozwata na wykorzystanie zalet procesow wspotpradowych (duza wartos¢
wspotczynnika wnikania masy) i procesow przeciwpragdowych. Trudno$¢ technologiczna
prowadzenia omawianego procesu polega koniecznosci rozdzielania uktadu ciato state - ciecz
na wylocie z kazdego aparatu.

Proces z idealnym wymieszaniem faz

Proces z idealnym wymieszaniem jest procesem cigglym. W jednostce czasu do aparatu w
sposOb ciggty jest dostarczane m [kg] ciata statego i V [m3] cieczy. W tym samym czasie z
aparatu odprowadzane jest V [m3] roztworu o stezeniu Ck, przy czym w miare mozliwosci
roztwor ten nie powinien zawiera¢ nierozpuszczonej fazy statej. W wyniku mieszania cieczy
we wszystkich punktach aparatu stezenie roztworu jest jednakowe, niezmienne w czasie i
wynosi C\. Stezenie to okre$la réwnanie bilansu masowego:

mo+ V Co=V Ck
Ck= COH3

2.2.4. Metody intensyfikacji procesow rozpuszczania

Podstawy teoretyczne Kinetyki procesu rozpuszczania, pozwalajg na okreSlenie stopnia
wpltywu  poszczegdlnych parametrow  (temperatury, wielkosci  ziaren, wiasciwosci
fizykochemicznych rozpuszczalnika, intensywnos$ci mieszania) na szybko$¢ procesu.
Jednakze w wielu przypadkach przemystowej realizacji procesu pojawiajg sie komplikacje
zmuszajagce do wprowadzenia istotnych poprawek do teoretycznych zaleznosci opisujacych
proces oraz do sposobu jego realizacji. Dlatego celowe jest poznanie specyfiki rzeczywistych
procesOw rozpuszczania realizowanych w warunkach przemystowych. Specyfika danego
procesu rozpuszczania ma istotny wptyw na wybor sposobu intensyfikacji procesu i aparatu
do jego realizacji.. Z punktu widzenia sposobu oddziatywania na kinetyke rozpuszczania
dyfuzyjnego wszystkie metody intensyfikacji mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy
[Aksielrud, Motczanow, 1981\

- metody oparte na rozwinieciu powierzchni miedzyfazowej,
- metody wykorzystujgce zwiekszenie wzglednej predkosci faz,

- metody kombinowane, w ktorych wykorzystuje sie rozwijanie powierzchni kontaktu faz i
zwiekszenie predkos$ci optywu ciala statego.
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Procesy rozpuszczania Kkinetycznego (zachodzace w obszarze Kkinetycznym) mozna
intensyfikowa¢ w dwojaki sposéb [Aksielrud, Motczanow, 1981\

-rozdrabniajgc ciato state przed lub w procesie rozpuszczania,

-zwiekszajgc temperature procesu.

2.2.5. Aparaty i urzadzenia do prowadzenia proceséw

rozpuszczania

Procesy rozpuszczania mozna prowadzi¢ w aparatach okresowych i ciggtych.

Jezeli proces prowadzony jest okresowo, to w tym samym aparacie wykonuje sie szereg
nastepujacych po sobie operacji: zatadowanie surowcow, podgrzanie ukladu do zatozonej
temperatury, wilasciwy proces rozpuszczania, oddzielenie roztworu od nierozpuszczalnych
pozostato$ci, wytadowanie roztworu i osadu, przygotowanie aparatu do nastepnego cyklu itd.
W pewnych przypadkach aparaty do rozpuszczania mogg spetnia¢ role zbiornikow
magazynowych. Procesy okresowe stosuje sie gtéwnie w przypadkach rozpuszczania matych
ilosci ciat statych, duzej rdznorodnos$ci substancji rozpuszczanych, gdy rozpuszczaniu
towarzyszy krystalizacja, gdy wymagana jest wysoka sterylno$¢ i hermetyczno$¢ procesu oraz
wtedy, gdy proces rozpuszczania przebiega bardzo powoli.

W procesach ciggtych wszystkie operacje przebiegajg réwnoczesnie, ale kazda w oddzielnym
aparacie lub jego czeSci. W tych procesach transport produktéw miedzy poszczegdlnymi
aparatami musi byC¢ realizowany takze w sposdb ciggly. Poza tym, dla zapewnienia
rownomiernej pracy, w miejscu zasilania i wyfadunku powinny znajdowac sie zbiorniki
rezerwowe, kompensujgce nierownomierno$¢ zasilania lub wytadunku materiatow. Procesy
ciggte charakteryzujg sie szeregiem zalet w poréwnaniu z procesami okresowymi. Nalezy do
nich zaliczy¢: specjalizacje aparatury do kazdego etapu procesu, ustalony w czasie przebiegu
procesu, wysoka jakos¢ i jednorodno$¢ produktu, prostg regulacje i automatyzacje. Aparaty o
dziataniu ciaglym majg bardziej zwartg budowe od aparatow okresowych, sg tansze w
budowie i eksploatacji.

W zalezno$ci od sposobu przemieszczania sie fazy statej i ciektej aparaty do rozpuszczania
dzielg sie na aparaty z przeptywem ttokowym, z idealnym wymieszaniem i typu posredniego.

2.3. Przeglad literaturowy testbw wymywania stosowanych
do oceny emisji zanieczyszczen z odpadow statych

W niniejszym rozdziale przedstawiono przeglad testow wymywania (fugowania) stosowanych
do oceny emisji zanieczyszczehn (zarébwno organicznych jak i nieorganicznych) z odpaddéw
statych oraz gruntdw. Usystematyzowano stosowane metody oraz scharakteryzowano
wybrane znormalizowane metodyki badan.

2.3.1. Wprowadzenie

Sktadowane odpady state, jak rowniez zanieczyszczone grunty wchodzg czesto w kontakt z
wodami opadowymi, powierzchniowymi, czy tez gruntowymi, ktére wymywajg z nich



szkodliwe zwiazki organiczne i nieorganiczne powodujac zanieczyszczenie $rodowiska
naturalnego. Wymywanie (réwniez tugowanie) zachodzi wowczas, gdy zanieczyszczenia
zawarte w odpadach czy gruntach wejdg w kontakt z ekstrahentem (w przypadku tugowania
jest nim woda). Rodzaj tego kontaktu zalezy od wielu parametréw charakteryzujagcych odpady
np.: porowatosci, granulacji, struktury, wodoprzepuszczalno$ci i wilgotnosci oraz wiasnosci
otaczajacych odpad materiatbw i technicznych warunkéw sktadowania. Wymywanie
obejmuje zaréwno transport, jak rdéwniez fizyczne oraz chemiczne reakcje i zjawiska
mobilizujgce szkodliwe zwigzki, w wyniku ktorych nastepuje emisja zanieczyszczen do
Srodowiska. Do tych zjawisk naleza: transport konwekcyjny, sorpcja/desorpcja,
rozpuszczanie/wytracanie, dyfuzja i dyspersja. Przyktadowo przy intensywnej infiltracji,
wzglednie optywie zestalonych odpaddéw dominuje transport konwekcyjny zanieczyszczen, z
kolei przy braku przeptywu decydujaca role odgrywa dyfuzja. Procesy adsorpcji opdzniajg, a
desorpcji przy$pieszajg transport w zaleznosci od réwnowagi termodynamicznej pomiedzy
fazg rozpuszczong i zaadsorbowang.

Powstawanie zanieczyszczonych odciekbw w warunkach naturalnych, jak rowniez
modelowanie wymywania w warunkach laboratoryjnych jest procesem bardzo ztozonym.
Poniewaz badania tych zjawisk w skali naturalnej sg dtugotrwale i kosztowne, modeluje sie te
procesy w réznorodnych laboratoryjnych testach wymywania [Beckefeld, 199J\.

Wyniki badan wymywania wykorzystywane sg w nastepujacym celu [Environment Canada,
1990]:

a) okreslenie wymywalnych sktadnikow,

b) klasyfikacja odpadéw do sktadowania,

c) ocena procesow produkcyjnych wytwarzajacych odpady,

d) poréwnanie metod unieszkodliwiania odpaddéw,

e) ocena dekontaminacji zanieczyszczonych gruntéw

f) okreslenie stezenia zanieczyszczen w warunkach in situ

g) ocena zagrozenia Srodowiska przez sktadowiska odpaddéw

h) okre$lenie parametréw dla modelowania transportu zanieczyszczen
Badania wymywania pozwalajg rowniez na okre$lenie [Skalmowski, 1983-85]:

i) mozliwosci wspolnego sktadowania réznych odpadéw (zwitaszcza przemystowych i
komunalnych),

j) proces6w przebiegajacych w czasie sktadowania odpadéw,

k) mozliwosci wykorzystania odpadéw m. in. Do celéw budowlanych.

Odpowiednio dobrane (z punktu widzenia specyfiki odpadéw) badania wymywania wykonuje
sie m. in. dla nastepujacych odpadéw statych:

a) popioty lotne (bez obrébki oraz stabilizowane np. zestalone spoiwem hydraulicznym),
b) osady i szlam (z oczyszczania sciekdw, bagrowania),
c) odpady przemystowe i komunalne,

d) zanieczyszczone grunty i sedymenty.
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W pracach dotyczacych wymywalnosci (metodyk testow wymywania) oraz praktycznego
wykorzystania uzyskanych wynikéw badain mozna zauwazy¢ dwa zasadnicze Kierunki
[Skalmowski, 1983-85]:

- poszukiwanie metod dajacych odtwarzalne i poréwnywalne wyniki badan,

- poszukiwanie metod zapewniajacych jak najlepsze symulowanie warunkéw
panujacych w Srodowisku naturalnym.

Jednoczesnie dazy sie do ujednolicenia metod badan wymywalnosci, a szczeg6lnie do:
- opracowania uniwersalnych, ujednoliconych metod dla wszystkich odpadow,

- opracowania ujednoliconych metodyk dla poszczeg6lnych grup odpadéw (np. odpady
radioaktywne, popioty, odpady formierskie).

2.3.2. Klasyfikacja i ogolna charakterystyka testow wymywania

Badania wymywania mozna usystematyzowa¢ nastepujaco [Swiniarski, 1996],
1. testy statyczne (rownowagi):
- wstrzagsane (butelkowe ,,batch tests”),
- dyfuzyjne (stojacy ekstrahent),
- sekwencyjna ekstrakcja.
2. testy dynamiczne (wymiana ekstrahentu):
- kaskadowe testy butelkowe (,,serial batch test”):
m dyfuzyjne (stojgcy ekstrahent),
m wstrzgsane.
- testy optywowe,
- testy infiltracyjne w kolumnach.
3. testy specjalne (np.):
test maksymalnego wysycenia (wymiana odpadu),
- szwajcarski test TVA,

- ekstrakcja w aparacie Soxhlett’a.

Czesto stosowany  jest zblizony podziat  systematyki testow wymywania
[Skalmowski, 1983-85; Gotimowski, 1991] na:

- badania w warunkach statycznych,
- badania w warunkach quasi-dynamicznych (wytrzasanie),

- badania w warunkach dynamicznych (metody kolumnowe z zastosowaniem
kolumn filtracyjnych, chromatograficznych, aparatdw Soxhlett’a, lizymetréw czy
badania komorowe).
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Metody badania wymywania mozna podzieli¢ rowniez [Kopia, Matolepszy, 1994], ze
wzgledu na

czas trwania procesu wymywania (krotkoterminowe i dtugoterminowe),
- statyczno$¢ metody (statyczne i dynamiczne),

- sposéb przygotowania probki (nienaruszona, rozdrobniona, wycieta z monolitu i
rozdrobniona etc.),

- odczyn ekstrahentu (obojetny, kwasny).

Metody statyczne - obejmujg te testy, w ktorych okreslona ilo$¢ ekstrahentu styka sie w
danym czasie z okre$long masg odpadu. Ekstrahent nie jest wymieniany ani uzupetniany w
trakcie badania. Ekstrakt zostaje oddzielony od odpadu po zakonczeniu badania i poddany
analizie. Celem tych testow jest okreSlenie maksymalnego stezenia zanieczyszczen w
ekstrakcie. W ich wyniku uzyskuje sie kazdorazowo jedng wartoSC stezenia dla kazdego
analizowanego zwigzku. W grupie testow statycznych wyrézniamy [Susskraut et. at., 1994],

Testy wstrzgsane (butelkowe, zwane czesto testami quasi-dynamicznymi), ktére pozwalajg na
szybkie osiggniecie stanu rownowagi pomiedzy ekstrahentem i odpadem (ruch na wstrzgsarce
zapewnia dobry kontakt i przemieszanie obydwu stykajacych sie faz, rozdrobnienie prdbki
odpadu pozwala na szybsze osiggniecie rownowagi lecz powoduje zawyzanie stezenia w
ekstrahencie.

Test dyfuzyjny (stojacy, typowy test statyczny) ktérego zaletg jest mozliwos¢ badania
wymywalnosci probki w stanie pierwotnym (np. nie rozdrobnionych monolitow; fizyczne
wiasnosci prébki odpadu pozostajg zachowane w trakcie badania gdyz probka nie jest
rozdrabniana); wada tego testu w poréwnaniu z butelkowym testem wstrzasanym jest
znacznie dtuzszy czas niezbedny do osiggniecia stanu rbwnowagi miedzy fazg ciekly i stata.

Ekstrakcja sekwencyjna obejmuje kilka rownolegtych testow wstrzagsowych, w ktérych probki
odpadu poddane sg kolejno ekstrakcji za pomoca coraz bardziej stezonych ekstrahentdw.
Mozliwe jest tez przeprowadzenie takiego testu na jednej prébce poddanej kolejnym
wymywaniom przy uzyciu coraz silniejszych ekstrahentéw (umozliwia to prowadzenie

wymywania selektywnego, kazdy krok wymywania powoduje tugowanie okre$lonych
zwigzkow).

Metody dynamiczne - obejmujg testy (w butelkach, kolumnach lub lizymetrach), w ktérych
ekstrahent jest wymieniany w sposéb ciggly lub etapowo. Wymiana ekstrahentu pozwala na
symulacje zjawiska wysychania i ponownego zawilgocenia odpadu (symulacja opadow
atmosferycznych) wzglednie modelowania filtracji w strefie nienasyconej i nasyconej. Testy
te dostarczajg informacji o mobilizacji zanieczyszczenn w funkcji czasu, symulowanym

rosngcym stosunkiem fazy cieklej do statej - C/O (ciecz/odpad). W grupie testow statycznych
wyrozniamy [Susskraut et. al., 1994]:

Test kaskadowy sktada sie z kilku kolejnych butelkowych testéw wstrzagsowych, w ktérych
stosunek faz i czas kontaktu jest zdefiniowany. Po zakonhczeniu kazdorazowego etapu ekstrakt
zostaje oddzielony i ta sama prébka odpadu zostaje poddana kolejnemu badaniu z nowym
ekstrahentem. Ekstrakt jest analizowany po kazdym kolejnym badaniu.

Dyfuzyjny test seryjny wykonywany jest rowniez w naczyniach szklanych, gdzie bryiki
odpadu (o wielkosci min. 40 mm) umieszczane sg w stojacym ekstrahencie wymienianym
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osSmiokrotnie po uptywie rdznego okresu czasu. Z badan tych okre$la sie dodatkowo
wspotczynniki dyfuzji.

W testach optywowych (flow around test) wieksze grudki stabo przepuszczalnych odpadéw sg
optukiwane przez wymieniany w sposob ciagty ekstrahent. Odpad nie jest wstrzasany, ani
mieszany. Wyptywajacy ekstrakt jest okresowo analizowany.

Testy infiltracyjne (flow through test) polegajg na ciggltej wzglednie etapowej infiltracji
ekstrahentu przez przepuszczalng probke osadu wypetniajgcg cylindryczne naczynie (np.
kolumne, komore aparatu trojosiowego, itp.) Wplyw Scianek naczynia i niejednorodnosci
prébki maleje z wielkoscig badanej prébki. Filtracja moze odbywac sie z gory do dotu (np.
probka nienasycona, co jest rownowazne ze schematem lizymetru) lub z dotu do gory (probka
nasycona). Wielko$¢ przeptywu zalezy od przepuszczalnosci probki i gradientu
hydraulicznego. Z reguty przeptyw odbywa sie pod ci$nieniem przy statym wydatku.

Zaletami metod dynamicznych sa;
- Stosunek C/O i warunki badania zblizone sg do naturalnych
- Predkos$¢ przeptywu jest znana i kontrolowana

- Roéwnowaga i parametry kinetyczne procesu sg mozliwe do oszacowania

Istnieje jednak niebezpieczenstwo tworzenia kanatéw, jak réwniez wplyw proceséw
biologicznych, co powoduje, ze powtarzalno$¢ wynikéw w tych badaniach jest gorsza niz w
butelkowych testach wstrzgsanych.

Testy specjalne. Do tej grupy testow zalicza sie metody badan, ktére odrdzniajg sie od
wczesniej omowionych sposobem kontaktu faz wzglednie rodzajem aparatury. Przyktadami
takich testow sa:

Test maksymalnego wysycenia (wykonywany jest przy matym stosunku C/O). Kolejne
niewielkie prébki odpadu umieszczane sg w tym samym ekstrahencie w celu uzyskania
maksymalnego mozliwego stezenia roznych zwigzkéw w ekstrakcie. Badanie to modeluje
praktyczny przypadek, w ktérym ta sama ciecz przeptywa przez wiekszy obszar
zanieczyszczony. Jest ono niekiedy stosowane do symulacji sktadu wéd odciekowych w
wiekszych sktadowiskach odpaddw.

Szwajcarski test TVA jest rodzajem testu dyfuzyjnego, w ktérym zanurzona w ekstrahencie
cylindryczna prébka odpadu jest dodatkowo poddana dziataniu gazowego dwutlenku wegla.
Badanie to uwzglednia - podobnie jak to ma miejsce w rzeczywistych sktadowiskach - wptyw
CO2na przebieg procesu wymywania.

2.3.3.  Znormalizowane metody badan wymywania

W tabeli 4 przedstawiono kréotka charakterystyke wybranych zagranicznych i krajowych
znormalizowanych testow wymywania.

Przedstawiono cztery warianty (poz. 1, 2, 3 i 5) rozpowszechnionej w Niemczech statycznej
metody wymywania opartej o DIN 38414, cze$¢ 4 (DEV S4). Najbardziej zaawansowane
prace badawcze i normalizacyjne prowadzone sg jednak w Holandii oraz w USA. Z testow
amerykanskich najbardziej rozpowszechniony jest statyczny TCLP (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure, Nr 1311 poz. 7) i SPLP (Synthetic Precipitation Leaching Procedure Nr
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1312; poz. 8) stosowany dla zwigzkéw organicznych i nieorganicznych w réznorodnych
rodzajach odpadoéw oraz test MWEP (Monofilled Waste Extraction Procedure, SW-924; poz.
9- stosowany gtdwnie do okreslania wymywania zanieczyszczen z odpaddw jednorodnych
najczesciej popiotow lotnych). Badania i normy holenderskie ukierunkowane sg na $rednio
oraz dlugookresowe prognozowanie zjawisk wymywania w testach o charakterze
dynamicznym: kolumnowym (NEN 7343, poz. 10), kaskadowym (NEN 7343, poz. 11),
dyfuzyjnym (NEN 7345, poz. 13). Grupe te uzupetnia test statyczny (NEN 7341, poz. 12)
okreslajacy maksymalne stezenie zanieczyszczen. Testy te opracowano do badania emisji
zanieczyszczen nieorganicznych (gtéwnie metali ciezkich) z odpadéw paleniskowych,
gtéwnie popiotow.

Podstawowym problemem w badaniach wymywania zwigzkéw organicznych jest dobor
odpowiednich materiatbw oraz technik oddzielania (np. filtracja, wirowanie) ekstraktu i
odpadu eliminujacych straty i adsorpcje zanieczyszczen.

W trakcie opracowywania sg metodyki badann wymywania Unii Europejskiej (CEN TC 292 -
propozycja normy okreSlajacej cztery metodyki wymywania z rozdrobnionych odpadow
statych; CEN TC 2154 - propozycja normy okreslajgcej metodyke wymywania z
monolitycznych - zestalonych odpaddéw statych; czy taz ISO/TC 190 - normy okre$lajacej
metodyke wymywania z gruntow).

Zasady przygotowywania wyciggow wodnych okreslone sg w warunkach krajowych
nastepujagcymi aktami i normami:

- Rozporzadzenie Rady Ministrow z 27 grudnia 2000 r. zmieniajgce rozporzgdzenie w
sprawie optat za skladowanie odpadéw (Dz. U. Nr 120 poz. 1284) - przygotowanie
wyciagoéw wodnych z odpadéw (poz. 14),

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z 21 paZdziernika 1998 r. w sprawie szczeg6towych
zasad usuwania, wykorzystania i unieszkodliwiania odpadéw niebezpiecznych (Dz. U. Nr
145 poz. 942) - przygotowanie wyciggdw wodnych z odpadéw niebezpiecznych
zestalonych cementem - wystepujacych w formie monolitycznej (poz. 16).

PN-97/Z-15009 - Odpady state. Przygotowywanie wyciggu wodnego - odpady state (nie
stosuje sie do odpaddw zaolejonych i zestalonych), (poz. 15),

PN-97/Z2-15012 - Odpady state. Przygotowywanie wyciggu wodnego z odpadow
zaolejonych.

2.3.4. Podsumowanie

Testy wymywania znajdujg coraz szersze zastosowanie w ocenie wplywu na Srodowisko
réznorodnych odpadow oraz zanieczyszczonych gruntéw. W wielu krajach trwajg aktualnie
prace badawcze i normalizacyjne majace na celu dobdr odpowiednich materiatéw i metodyki
dla réznych grup zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych. Miarg zagrozenia
Srodowiska ze strony odpadow statych oraz zanieczyszczonych gruntéw staje sie coraz
czesciej poziom emisji zanieczyszczen, a nie catkowita zawarto$¢ szkodliwych substancji.
Tendencja taka jest widoczna réwniez w nowych regulacjach prawnych, dlatego tez rola
badan wymywania bedzie w dalszym ciaggu wzrastac.

Badania wymywania zanieczyszczen stanowig cenng informacjg, ktéra powinna by¢
wykorzystywana w procesie projektowania technologii unieszkodliwiania odpadéw metodami
ekstrakcyjnymi.
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2.4. Przeglad literaturowy technologii unieszkodliwiania
wykorzystujacych procesy ekstrakcji zanieczyszczen.

Technologie unieszkodliwiania odpadow i zanieczyszczonych gleb wykorzystujace procesy
ekstrakcji zanieczyszczen mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy:

1 wymywanie zanieczyszczen w celu zmniejszenia ucigzliwos$ci odpadu i bezpiecznego
ich wykorzystania,

2. wymywanie zanieczyszczen z gleb celem ich rekultywacji,

3. wymywanie (selektywna ekstrakcja) z odpadow wartosciowych sktadnikéw celem ich
wykorzystania.

2.4.1.  Wymywanie zanieczyszczen w celu zmniejszenia ucigzliwosci
odpaddw i bezpiecznego ich wykorzystania

Pierwsza z wymienionych grup technologicznych stanowi przedmiot rozwazan niniejszej
rozprawy doktorskiej ijest jak wykazujg badania literaturowe stosunkowo stabo rozpoznana i
rzadko stosowana w skali technicznej. Przyktadem tego typu technologii moze by¢
opracowany i wdrozony w 1993 r. przez Zaktad Projektowo-Badawczy "GEO-EKOL-BUD"
J. Kokowski, B. Kaminski - Poznan proces unieszkodliwiania odpadowych mas formiersko-
rdzeniarskich metodg aktywnego lezakowania [IGO, 2001], Technologia przewiduje, ze
odpady formiersko-rdzeniarskie sg sktadowane w wydzielonych (np. w ramach istniejgcego
sktadowiska), uszczelnionych i wyposazonych w instalacje do ujmowania i odprowadzania
odciekow kwaterach. Odpad sktadowany jest w warstwie o migzszosci 1,5 - 2,0 m. Raz w
tygodniu odpady sg przemieszane za pomocg spychacza lub réwniarki. Po okresie 3-
miesiecznego lezakowania odpaddéw nastepuje obnizenie stezen ekstraktow wodnych do
wartosci wymaganych dla | klasy czystosci wdd powierzchniowych. Przekroczenia norm
wymagan stanowigcych | klase wystepujg tylko w zakresie wyzszej zasadowosci, CHZT oraz
wyzszych stezen zelaza ogélnego. Po okresie tym odpady nadajg sie do bezpiecznego ich
wykorzystania w produkcji betonéw, stabilizacji drog, placow manewrowych itp. W
przypadku dalszego ich sktadowania nie stanowig zagrozenia dla Srodowiska. Powstajgce w
wyniku przemywania odpadéw wodami opadowymi odcieki sg odparowywane lub wywozone
do oczyszczalni Sciekdéw.

Jak wynika z do$wiadczeh amerykanskich [Sheree, 1990\ przy unieszkodliwianiu popiotéw
powstatych w wyniku spalania odpadéw komunalnych rozwazane byty w ramach technologii
stabilizacji odpadu dwa procesy jednostkowe:

- dodawanie sorbentu (celem zwigzania zanieczyszczen),
- ekstrakcja metali i oczyszczanie ekstraktu.

Dodawanie sorbentu ma na celu zwigzanie zanieczyszczen w tym gtdwnie metali ciezkich
poprzez ich reakcje z dodawanym materiatem i tworzenie form (zwigzkéw chemicznych) nie-
lub trudnorozpuszczalnych. Przyktadami sorbentéw moga by¢ uwodnione krzemiany w
formie itbw wermikulitu (uwodnione glinokrzemiany magnezu, zelaza i litu) czy korund
(tlenek glinu). My sg szczegblnie przydatne do wiazania jonéw metali z odpadow.
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Prowadzono szereg badan [Behel, 1986\ ktore udowodnity, ze wymywalno$¢ kadmu i otowiu
z popiotdw znaczgco sie zmniejsza po dodaniu CaO czy CaCO03.

Ekstrakcja metali jako technologia unieszkodliwiania/stabilizacji popiotéw nie byfa tak
szczegbtowo badana jak inne metody. Proces polega na wymywaniu metali (m. in. kadmu,
ofowiu, cynku, miedzi czy srebra i ztota) kwasnym ekstrahentem (najczeSciej zakwaszona
woda). Ekstrakt jest oczyszczany (przy wykorzystaniu zageszczania - odparowania, wymiany
jonowej czy absorpcji na kolumnach; inne metody selektywnego, a za razem ekonomicznie
uzasadnionego odzysku poszczeg6lnych metali sg na etapie badan) w celu odzyskania
wymytych metali. Po wymyciu zanieczyszczen ,,inertna” pozostato$¢ moze by¢ bezpiecznie
wykorzystana gospodarczo np. do produkcji materiatéw budowlanych. Nalezy podkresli¢, ze
ekstrakcja metali jest technologig kosztowna4 i dlatego czesto ogranicza sie jej stosowanie
tylko do popiotéw lotnych.

2.4.2.  Wymywanie zanieczyszczen z gleb celem ich rekultywacji

Przyktadem tego typu procesu technologicznego moze by¢ opracowana i wdrozona przez
firme ENVTROGEN, INC. 4100 Quakerbridge Road, Lawrenceville, New Jersey 08648, USA
technologia ekstrakcji rozpuszczalnikowej SoPe (TM) [IGO, 2001], Technologia stosowana
jest do rekultywacji gleb za pomocg ekstrakcji rozpuszczalnikowej5 (procesem SoPe mozna
oczyszczaé gleby, osady S$ciekowe oraz osady zanieczyszczone PCB, PAH, pestycydami lub
innymi zanieczyszczeniami hydrofobicznymi). W technologii (SoPe) jako ekstrahent stosuje
sie materiat w fazie statej (ziarna polistyrenowe). Nietypowy charakter procesu SoPe wynika
z wykorzystania fatwego w uzyciu ekstrahentu w fazie statej, na ktérym gromadza sie

4 Koszty unieszkodliwiania popiotéw ze spalania odpadéw komunalnych w warunkach amerykanskich wahaja
sie w granicach 3-65 USD/tone. Koszty zestalania czy stabilizacji poprzez dodanie sorbetow sg relatywnie
najmniejsze: 3-10 USD/tone. Koszty zwiagzane z produkcjg materiatdow budowlanych: 10-20 USD/tone,
natomiast koszty stosowanie ekstrakcji metali czy witryfikacji popiotéw osiggaja 35-65 USD/tone (sa to bardzo
wysokie koszty unieszkodliwiania lecz przy stosowaniu tych technologii tylko do popiotéw lotnych, z uwagi na
ich obcigzenie zanieczyszczeniami, nadal akceptowalne ekonomicznie).

5Technologia polega na stosowaniu nastepujacych procesow jednostkowych:

1. Materiat dostarczany jest na wibracyjny ekran wstrzagsowy w celu przesortowania go (w systemie
mozna przetwarza¢ materiat o $rednicy ok. 10 mm lub nmiejszej).

2. Zanieczyszczony materiat, odczynniki w fazie statej (ziarna polistyrenowe) oraz odczynnik
rozdzielajacy (o ile wystepuje taka konieczno$¢) wprowadza sie do mieszalnika. Na tym etapie
odbywa sie jednorodne mieszanie niniejszych sktadnikéw.

3. Zmieszany materiat przenoszony jest z mieszalnika przez pompe szlamowg do pojemnika
rozdzielajagcego. Dla umozliwienia przepompowania materiatu dodaje sie wode przemystowa.

4. W wyniku proceséw: flotacji i przemywania fazy statej w pojemniku rozdzielajagcym odzyskuje sie
skoncentrowane PCB.

5. Oczyszczona gleba zostaje zageszczona i spuszczona z dna komory przez zawo6r wlewu
szczelinowego.

6. Woda przemystowa zostaje grawitacyjnie spuszczona do zbiornika magazynowego w celu
powtodrnego jej wykorzystania w kolejnej partii zanieczyszczonego materiatu.

4]

. Filtr weglowy stanowi cze$¢ spustu z mieszalnika stuzgcg do zatrzymania zanieczyszczonych pytow
lub oparéw w trakcie tadowania sktadnikdw do mieszalnika.
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docelowe zanieczyszczenia i skupiajg sie na nim w ilosci od 1 do 3 % catkowitej masy
zanieczyszczonego materiatu. SoPe skutecznie usuwa zanieczyszczenia organiczne takie jak
dwufenyle polichlorowane i wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, dioksyny oraz
pestycydy w temperaturze i cisnieniu zblizonym do temperatury i cis$nienia otoczenia, z
zastosowaniem tradycyjnych urzadzen z wyjatkiem kolumny separacyjnej zaprojektowanej
przez Envirogen. W procesie mozna oczyszcza¢ do 100 ton zanieczyszczonych gleb, gruntéw
i osadow dziennie. Proces SoPe jest potciggtym procesem periodycznym podzielonym na dwa
etapy ekstrakcji. W pierwszym etapie zanieczyszczony materiat miesza sie z fazg statg (oraz
odczynnikiem rozdzielajagcym/odczynnikami rozdzielajacymi, jesli zaistnieje taka potrzeba),
natomiast w drugim etapie material fazy stalej zostaje oddzielany na drodze flotacji. Faza
stata zanieczyszczona dwufenylami polichlorowanymi jest unieszkodliwiana poprzez
spalanie. Woda technologiczna jest zawracana i wykorzystywana do sptukiwania przedniej
czesci mieszalnika oraz do usprawnienia transportu (obrébki) suchego materiatu
zanieczyszczonego. Oczyszczong glebe z procesu SoPe mozna zastosowa¢ ponownie w tym
samym miejscu jako materiat do zasypywania wykopéw. W procesie redukuje sie poczatkowa
objetos¢ zanieczyszczenia do 99 % (98 % osiggnieto przy stezeniach siegajacych 10 000 ppm,
oczyszczajgc glebe w jednym cyklu procesu). Proces SoPe jest najskuteczniejszy w
przypadku materiatow sypkich (grunty z duzg zawartoscig piasku) o niewielkiej wilgotnosci
(wilgotno$¢  zanieczyszczonego materiatu  w  warunkach optymalnych nie powinna
przekracza¢ 30 %). Proces wymaga przesiewania lub przemywania frakcji o wymiarach nie
wiekszych niz 10 mm.

Technologia oczyszczania gleby i osadéw opracowana i wdrozona przez firme BERGMANN,
1550 Airport Road, Gallatin, USA. Technologia oczyszczania gleby i osadow z
zanieczyszczen metalami ciezkimi (kadmem, chromem, cynkiem, otowiem, arsenem,
miedzig niklem, rtecig), PCB, substancjami ropopochodnymi oraz radionuklidami i
cyjankami, polega na rozdzielaniu metodg zageszczania oraz wedlug wielkosci
zanieczyszczonych czastek. Podstawg opracowania technologii byta zatozenie, ze wiekszos$¢
zanieczyszczen jest skoncentrowanych we frakcji drobnej (ponizej 63 pm). Zanieczyszczona
gleba jest przesiewana w celu usuniecia z niej gruboziarnistych kawatkow skaty i gruzu. W
celu uzyskania zawiesiny szlamowej do gleby jest dodawana woda oraz S$rodki
powierzchniowo czynne, kwasy, zasady i kompleksy chelatowe. Zawiesina szlamowa ptynie
do maszyny przemywajgcej. Przesiewacz rotacyjny, wzbogacanie w cieczach ciezkich,
separatory cyklonowe oraz inne urzadzenia powodujg usuwanie zanieczyszczonych i#ow i
glin z gleby. R6zny proces separacji tej technologii tworzy cztery strumienie wyjsciowe:
surowa czysta frakcja; wzbogacona frakcja drobna; wyseparowany, zanieczyszczony materiat
humusowy; wody ptuczace. Surowa czysta frakcja o rozmiarach wiekszych niz 45 pm moze
by¢ uzyta jako materiat podsadzkowy, skladnik betonéw, materiat murarski, sktadnik
asfaltow. Wzbogacona frakcja drobna majgca rozmiary ponizej 45 pm jest przygotowywana
do pOZniejszego oczyszczania, zniszczenia czy tez skladowania. Wyseparowany
zanieczyszczony materiat humusowy (gafezie, liscie, korzenie, trawy, zawodnione czesci
drzew) sg odwadniane, a nastepnie oczyszczane lub likwidowane. Po klasyfikacji i separacji
materiat jest przemywany. Nastepnym etapem jest oczyszczanie wod procesowych przez
flokulacje i sedymentacje, separowanie wody zaolejonej, czy napowietrzanie w celu usuniecia
rozpuszczonych metali ciezkich i zemulgowania frakcji organicznych. Woda po oczyszczaniu
jest zawracana do procesu celem ponownego jej uzycia.
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Technologia usuwania substancji organicznych i metali ciezkich z zanieczyszczonych gleb za
pomoca Destylacji Parg Wodng firmy IT CORPORATION, 312 Directors Drive, Knoxuville,
Tennessee 37923, USA. Proces destylacji parg wodng i ekstrakcji metali jest procesem
dwustopniowym przeprowadzanym w celu usuniecia substancji organicznych i metali
ciezkich z zanieczyszczonych gleb. W pierwszym etapie zanieczyszczona gleba mieszana jest
z wodg do postaci zawiesiny i podgrzewana do 100 st. Celsjusza w celu odparowania lotnych
substancji organicznych. Opary powstate w ten sposéb sg skraplane i zlewane, aby
odseparowaé organiczne substancje skazajgce od fazy wodnej. Po dalszej obrébce majacej na
celu usuniecie rozpuszczalnych substancji organicznych, skroplona woda moze byé powtdrnie
przepuszczona przez system. Gleba zostaje nastepnie wprowadzona jako zawiesina do etapu
ekstrakcji metali. W etapie ekstrakcji metali, gleba ptukana jest kwasem solnym. Na tym
etapie wiekszo$¢ metali ciezkich zostaje zwigzana w chlorki. Nastepujgce potem ptukanie
woda w kadzi przeciwpragdowej usuwa z gleby kwas resztkowy. Substancje stale zostajg
odseparowane od ostatecznego roztworu wodnego poprzez sedymentacje grawimetryczna.
Strumien ekstraktu kwasowego kierowany jest do systemu destylacji, gdzie usuwa sie
nadmiar kwasu solnego. Osad denny z aparatu destylacyjnego, ktéry zawiera metale ciezkie,
jest stracany jako sole wodorotlenkowe w postaci szlamu, moze by¢ skitadowany lub
poddawany dalszej obrobce.

Technologia usuwania metali ciezkich TerreMet firmy DOE RUN COMPANY, Boss,
Missouri 65440, USA. TerraMet jest procesem ekstrakcyjnym, w ktérym z zanieczyszczonej
gleby, pytu, osadu Sciekowego lub innego osadu wyptukuje sie metale ciezkie przy pomocy
firmowego wodnego roztworu piuczacego. Przykiadowo, w systemie mozna usuwac
wiekszo$¢ metali zanieczyszczajacych (np. Cd., Cu, Pb, Ni, Zn, Hg) oraz oba typowe rodzaje
zanieczyszczenia otowiem (kawatki otowiu metalicznego réznej wielkosci lub rozdrobnione
tlenki/sole otowiu, czesto mocno zwigzane z drobnymi elementami gleby takimi jak glina,
mangan, tlenki zelaza oraz humus). Pierwszy etap obrobki polega na przesiewaniu w celu
usuniecia zbyt duzych elementéw oraz klasyfikacji rozmiaréw czastek. Umozliwia to szybkie
oczyszczenie i oddzielenie zwiru i piasku ze skladnikéw gleby (mutu, gliny i humusu) jesli
czastki wymagajg wyptukania. Po rozpuszczeniu zwigzkow metali ich jony usuwa sie i
odzyskuje z wodnego medium za pomoca jednego z trzech etapdw odzysku metali (wymiana
jonow w roztworze, wymiana jondw na kolumnach jonitowych lub redukcja). Z wodnego
medium uwalniajg sie metale; medium zostaje nastepnie ponownie wykorzystane do
wyptukania kolejnej ilosci metali z zanieczyszczonej gleby. Jesli w ramach etapu odzysku
metali stosuje sie redukcje, metale zanieczyszczajace odzyskuje sie w statej formie
metalicznej. Jesli stosuje sie $rodek do wymiany jondéw, pOzniej odpedza sie go od
zwigzanego metalu w warunkach, w ktérych czynnik ekstrakcyjny jest rowniez w pekni
odzyskany i nadajacy sie do recyklingu. Do zasadniczych cech procesu Terra Met nalezy to,
ze etapy wyptukiwania i odzyskiwania metali prowadzi sie jednoczesnie. Stosuje sie
wielokrotne wyptukiwanie, aby zapewni¢ catkowite usuniecie metalu.

Technologia ekstrakcji rozpuszczalnikowej SRE (SOLV-EX) firmy SRE, INC., 158 Princeton
Street, Nutley, New Jersey 07110, USA. Ekstrakcja rozpuszczalnikowa SRE (SOLV-EX) jest
technologia oczyszczania gleby, osadéw dennych oraz emulsji zawierajgcych lotne lub
potlotne substancje organiczne, oleje, zwigzki smoty weglowej. Kluczowym elementem
technologii jest specjalny system rozpuszczalnikowy (mieszanina skfadowych dipolowych i
niepolarnych, ktdre rozdzielajg emulsje na olej, wode i sktadniki nieorganiczne) oraz
wieloetapowy ekstraktor o przeptywie przeciwprgdowym (o unikalnej konstrukcji
zapewniajacej bardzo dobry kontakt miedzy czgstkami statymi a rozpuszczalnikiem).
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Zasadniczg zaletg procesu jest to, ze mozna w nim oczyszcza¢ osady i gleby o duzym
uwodnieniu. Proces obejmuje trzy jednostkowe dziatania, do ktdrych naleza oczyszczanie
wstepne, ekstrakcja i frakcjonowanie rozpuszczalnika (destylacji w ciggu frakcjonujgcym).
Szacunkowy koszt oczyszczania wynosi 30 do 50 USD na tone przy przepustowosci
oczyszczalni rzedu 100 000 ton/rok. Koszt oczyszczania tg metodg jest mniejszy niz koszt
spalania lub skladowania na wysypisku. Ponadto, nieorganiczna frakcja czastek statych moze
zostaé odzyskana w czystej formie i mozna jg ponownie wykorzysta¢ lub poddac
recyklingowi. System zostal przetestowany w zakresie oczyszczania osadoéw z hut, skazonej
gleby ze stacji paliw, osaddw z rafinerii ropy z firm naftowych. Ponadto, mozna w nim
rowniez oczyszcza¢ skazone szlamy, skazone trociny i inng odpadowg biomase organiczna.

Technologia oczyszczania gleb zawierajacych PCB i wielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne firmy DEHYDRO-TECH CORPORATION, 6 Great Meadow Lane, East
Hanover, New Jersey 07936, USA. Proces technologiczny6 pozwala na efektywne
rozdzielenie niebezpiecznego materialu wsadowego w formie statej lub cieklej (osadow,
zanieczyszczonych substancji statych oraz odpadéw przemystowych) na trzy strumienie
produktow wygodnych do zagospodarowania: czysty, suchy materiat staty, wode catkowicie
wolng od czastek statych i oleju, skoncentrowang mieszanine wyekstrahowanych zwigzkdow.
Pierwszy etap procesu obejmuje zadawanie wsadu recyrkulowanym rozpuszczalnikiem
mieszanym z wodg w stosunku 5-10 funtéw rozpuszczalnika/funt substancji statych (2,27 -
4,54 kg rozpuszczalnika/0,454 kg substancji statych). Szlam przepuszcza sie nastepnie przez
enegrooszczedny system wyparny aby odparowac catg wode. Po osuszeniu, szlam podaje sie
do wiréwki celem oddzielenia wigkszosci rozpuszczalnika od czastek statych. Czastki state
zostajg ponownie zmieszane z czystym rozpuszczalnikiem jednokrotnie lub wielokrotnie, w
miare potrzeb, celem uzyskania po zgdanego poziomu ekstrakcji niebezpiecznych zwigzkdw.
Po kohAcowym odwirowaniu, pozostaty rozpuszczalnik usuwa sie z czastek statych poprzez
odparowanie i odpedzanie. Skfadniki niebezpieczne usuwa sie z rozpuszczalnika poprzez
destylacje; nastepnie mozna je spali¢ lub przeznaczy¢ do odzysku. W niektérych przypadkach
metale ciezkie w czastkach statych moga byé rozpuszczane przez dodatkowe substancje
zawarte w rozpuszczalnikach i mogg by¢ jednoczesnie ekstrahowane przez rozpuszczalnik.
Odzyskany rozpuszczalnik zostaje ponownie wykorzystany w procesie. W ciggu ostatnich 30
lat przyznano licencje ponad 80 obiektom komercyjnym stosujgcym omawiany proces w
dwunastu krajach.

Metoda oczyszczania gleb z metali ciezkich przy pomocy ekstrakcji kwasowej (AETS) firmy
CENTER FOR HAZARDOUS MATERIALS RESEARCH, 320 William Pitt Way,
Pittsburgh, Pennsylvania 15238, USA. Metoda oczyszczania przy pomocy ekstrakcji

6 Proces rozpoczyna sie od oczyszczania wstepnego (ktére jest konieczne do uzyskania rozmiaréw czastek
ponizej 3 min). Po oczyszczeniu wstepnym miesza sie wsad i rozpuszczalnik w recyrkulacyjnym systemie
zasilania i zbiorniku fluidalnym. Mieszanka recyrkulowana jest przez urzadzenie przeznaczone do
odparowywania/ekstrakcji, gdzie odbywa sie odparowanie wody w prézni i kondensacja, a czastki stale
poddawane sa ekstrakcji rozpuszczalnikiem. Czastki state zostajg oddzielone od rozpuszczalnika i ponownie
zetkniete jednokrotnie lub wielokrotnie ze Swiezym rozpuszczalnikiem celem doprowadzenia do catkowitej
ekstrakcji. Szlam zawierajgcy czastki state poddaje sie odwirowaniu, a placek filtracyjny doprowadzony do
czesci, w ktorej nastepuje odpedzenie rozpuszczalnika, gdzie odparowuje sie pozostaty rozpuszczalnik, a
nastepnie skrapla go w skruberze. Czastki state zostajg schtodzone i usuniete. Rozpuszczalnik i inne materiaty
rozpuszczalne w oleju zostajg rozdzielone w kolumnie destylacyjne;j.
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kwasowej (AETS) stuzy do usuwania metali ciezkich z gleby7. AETS posiada system
regeneracji polegajacy na usuwaniu metali z zuzytego ekstrahentu i odzyskaniu kwasu do
dalszego uzytkowania, co umozliwia wyeliminowanie konieczno$ci oczyszczania zuzytego
ekstrahentu lub usuwania podczyszczonych Sciekéw. Pierwszym etapem w procesie AETS
jest przesiewanie gleby celem usuniecia duzych czastek, ktore uznaje sie za wzglednie czyste.
Pozostata gleba przetwarzana jest w skruberze Scierajagcym, a nastepnie wchodzi w kontakt z
kwasem (HC1, HNO3, H2S04). Czas zatrzymania w elemencie ekstrakcyjnym miesci sie w
granicach od 10 do 60 minut w zaleznosci od rodzaju gleby, zanieczyszczeh i stezen
Mieszanina gleby/ekstrahentu jest nieustannie wypompowywana ze zbiornika ekstrakcyjnego,
a gleba i ekstrahent zostajg rozdzielone. Gleba jest splukiwana, a nastepnie odwadniana,
natomiast ekstrahenty przepompowywane do systemu regeneracji, w ktérym zostajg usuniete
metale ciezkie i odzyskany roztwor kwasu. Po sptukaniu, gleba jest dalej odwadniana, a
nastepnie mieszana z wapnem i nawozami, po to, aby moc jg ponownie zastosowaé w jej
naturalnych warunkach. Po oczyszczeniu, gleba moze by¢ skierowana z powrotem do
miejsca, z ktdrego zostata pobrana lub wykorzystana w jakim$ innym miejscu, jako czysty
wypetniacz.

Metoda odzyskiwania i recyklingu metali (MRRS - Metals Recovery and Recycling System)
firmy ENVIRONMENTAL TECHNOLOGIES INTERNATIONAL, 3 Park Plaza, Suite 215,
Wyomissing, USA. Proces ma charakter poicigglty8 i obejmuje trzy zasadnicze etapy

7 Nie zaleca sie stosowania technologii AETS do gleb zawierajgcych odpady cyjankowe, ze wzgledu na to, ze
moze wytwarza¢ sie cyjanowoddr. Nie zaleca sie¢ réwniez stosowania metody do materiatow zawierajgcych
zanieczyszczenia w postaci metali ciezkich w ilo$ci ponad 80 000 ppm. Powyzej tych zakres6w wydajne i
oszczedne moga sie okazaé¢ inne techniki usuwania pirometalurgicznego. AETS przetestowano napieciu glebach
zawierajacych tgcznie siedem metali ciezkich: As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn. Sprawno$¢ usuwania metali ciezkich
miescita sie w granicach do 95 procent. Sprawnos$¢ redukcji w odniesieniu do TCLP mies$cita sie w granicacli do
99 procent.

8Urzadzenie do Odzysku i Recyklingu Metali (MRRS) stanowi zestaw przeno$ny i transportuje sie go na trzech
naczepach o dtugos$ci czterdziestu pieciu stop. Ponadto jesli chodzi o powierzchnie zatadowcza, to dla potrzeb
systemu o przepustowosci dziesieciu ton dziennie wynosi ona 80 st6p na 80 stop (24,4m na 24,4m). Na etapie
separacji fizycznej szereg sit, urzadzen Scierajacych i elementéw do separacji grawimetrycznej rozbija wielkie
grudy gleby, dzieli glebe na rézne frakcje i usuwa pyt, w ktérym moga by¢ obecne metale. Aby zapewnié
skuteczne zetkniecie sie z kazdg czastkg kwasowego roztworu ekstrakcyjnego, dzieli sie ja najak najdrobniejsze
czastki i przepuszcza przez odpowiednie sito (typowe sito 1/16 na 1/4) przed odprowadzeniem do etapu estrakcji
chemicznej procesu. Na etapie ekstrakcji chemicznej, szlam sktadajacy sie z zanieczyszczonej gleby oraz
kwasowego rozpuszczalnika jest gwattownie poruszany w zamknietych zbiornikach, tak aby zapewnié
odpowiedni kontakt gleby i roztworu. Poruszanie kofczy sie mieszaniem mechanicznym i/lub wtryskiwaniem
powietrza. Predkos$¢, z jakg rozpuszcza sie jony metali i wchodzi w faze ciektg okreéla sie poprzez
kontrolowanie czasu zatrzymania, rozmiar czastek statych, stopien poruszania oraz sktad roztworu
ekstrakcyjnego. Po ekstrakcji rozdzielenie szlamu sie na czysta glebg oraz roztwdr zawierajagcy metale
dokonywany jest poprzez dekantacje, odwirowanie i/lub filtracje cisnieniowa. Czysta glebe sptukuje sie
roztworem zasadowym celem przywrdcenia pH gleby do stanu neutralnego. Roztwér neutralizujacy poddaje sie
filtracji celem usuniecia zawiesiny i pozostatych metali do recyklingu do wykorzystania jako woda zarobowa do
roztwordw ekstrakcyjnych. Roztwoér zawierajacy metale przepuszcza si¢ przez szereg membran filtracyjnych i
poddaje procesom elektrochemicznym, aby selektywnie odzyska¢ metale okreslone przepisami. W zaleznosci od
konkretnych, wchodzacych w gre metali okreSlonych przepisami oraz charakteru metali wystepujacych
naturalnie, czysto$¢ odzyskanych metali bedzie si¢ wahaé¢ w skali od 50 do 99%. Po oddzieleniu od koncentratu
okre$lonych metali, roztw6r oczyszcza sie celem usuniecia pozostatych metali przed recyrkulowaniem go do
procesu.

o7



oczyszczania: separacje fizyczna, ekstrakcje chemiczng i przetwarzanie cieczy. Na etapie
separacji fizycznej wykopana, zanieczyszczona gleba zostaje rozdzielona na rézne frakcje,
usuwa sie zanieczyszczenia pytami z zawarto$cig metali, a nastepnie okresla te frakcje gleby,
ktére wymagajg dalszego oczyszczania. Etap ekstrakcji chemicznej stanowi wieloetapowg
ekstrakcje rozpuszczalnikowg, w ktorej do rozpuszczalnika kwasowego wprowadza sie
firmowe dodatki, aby, w miare mozliwosci usungé zanieczyszczenia w postaci metali
(pozostawiajagc jednocze$nie metale, naturalnie wystepujagce w glebie). Optymalny skiad
rozpuszczalnika/dodatkbw, wymagana iloS¢ etapow oraz kluczowe parametry sa
charakterystyczne dla danego miejsca i okre$la sie je kazdorazowo na drodze laboratoryjnych
badahn mozliwosci w zakresie oczyszczania. Na etapie oczyszczania cieczy, rozpuszczalnik
zawierajagcy metale oczyszcza sie na drodze filtracji i proceséw elektrochemicznych, tak, by
selektywnie odzyska¢ metale zanieczyszczajace w formie skoncentrowanej nadajacej sie do
recyklingu w hutach. Rozpuszczalnik oczyszcza sie i recyrkuluje z powrotem do czesci
ekstrakcji chemicznej procesu. Doswiadczenia technologiczne potwierdzity przydatnosé
procesu do rekultywacji gleb zanieczyszczonych rtecig otowiem, chromem, kadmem,
miedzig, niklem i cynkiem. Koszt oczyszczania w skali technicznej z zastosowaniem systemu
odzysku i recyklingu metali jest specyficzny dla danego miejsca i rozni sie w zalezno$ci od
charakterystyki gleby, docelowych stezehn i stanu chemicznego metali zanieczyszczajacych,
stezenia metali, ktore nie sg okre$lone przepisami i wymaganiami w zakresie oczyszczania.
Ogolnie rzecz biorgc koszt jest mniejszy od kosztu sktadowania na wysypisku, przemywania
gleby lub stabilizacji gleby.

Odzysk otowiu przy uzyciu procesu ekstrakcji rozpuszczalnikiem wodnym. Technologia
opracowana w Department of Civil and Environmental Engineering, University of Houston,
Houston, TX 77204-4791, USA. W procesie ekstrakcji korzysta sie z wysokiej
rozpuszczalnosci komplekséw chlorowych otowiu. W pierwszej fazie gleba jest przesiewana
w celu usuniecia czastek wiekszych niz 4 mm S$rednicy. Nastepnie gleba wktadana jest do
zbiornika ekstrakcyjnego i jest ekstrahowana roztworem chlorkowym o stezeniu 4 mole w
czasie mniejszym niz jedna godzina. Otrzymana zawiesina jest kierowana do procesu
zageszczania. Dolne warstwy zageszczonej zawiesiny sg przepompowywane do drugiego
zbiornika ekstrakcji chlorkowej, gdzie zawiesina ma kontakt ze $wiezym rozpuszczalnikiem.
Po Kkatalizie ze $wiezym rozpuszczalnikiem roztwdr ekstrakcji z drugiego zbiornika jest
wysytany do urzgdzenia zageszczajgcego. Dolne warstwy zawiesiny z drugiego zageszczacza
sg wysytane do systemu plukania gleby w celu usuniecia nadmiaru soli przed powrotem
oczyszczonej gleby na jej pierwotne miejsce. Wierzchnie produkty (z klasyfikacji
hydraulicznej) z drugiego etapu zageszczania sg odsylane do pierwszego zbiornika ekstrakcji
chlorkowej, a wierzchnie produkty z pierwszego etapu zageszczania sg odsytane do systemu
strgcania otowiu. W nastepnej fazie usuwany jest wodorotlenek otowiu. Zuzyty roztwor
chlorkowy wysytany jest do urzgdzenia regenerujgcego, a nastepnie do ponownego uzycia.
Technologia ta usuwa m.in. otéw z gleby, szczegdlnie z zanieczyszczonej zwigzkami otowiu
ze zuzytych akumulatoréw.

2.4.3.  Wymywanie (selektywna ekstrakcja) z odpadéw

wartosciowych sktadnikéw celem ich wykorzystania
Coraz wiekszego znaczenia nabierajg metody ekstrakcji zastosowane do wydzielania
niektorych, szczeg6lnie cennych pierwiastkbw bezposrednio z masy odpadéw (np. popiotow

lotnych, osadéw czy szlaméw poprodukcyjnych), zawierajgcych te cenne skiadniki w
niewielkich ilosciach. Niska zawarto$¢ pozyskiwanych pierwiastkow w odpadach, wymusza
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konieczno$¢ wzbogacenia ich zawartosci na drodze ekstrakcji lub tugowania, wymiany
jonowej, sorpcji etc. Metody te pozwalajg na uzyskanie koncentratéw, ktére przerabia sie na
drodze chemicznej, uzyskujac sole lub metale [Herman, 1996].

Przyktadem tego typu technologii moze by¢ opracowany i wdrozony w 1990 r. przez Hute
Metali Niezelaznych "SZOPIENICE", Obroncéw Pokoju 23, 40-390 Katowice proces
otrzymywania mosigdzu niekwalifikowanego droga tugowania i przetopu zgaréw [IGO,
2001\. Technologia przewiduje, ze zgary mosigdzéw powstajagce w Hucie "BEDZIN",
poddaje sie tlugowaniu wodg w betoniarce. W procesie tym wymywa sie z nich frakcje pylistg
tj. w praktyce tlenek cynku. Nastepnie z mieszaniny oddziela sie na osadnikach szlam
cynkowy, ktory stanowi wsad do procesu elektrolizy cynku. Pozostatg frakcje metaliczng
zgarow stapia sie w piecach kanatowych, a wytopiony metal mosigdz niekwalifikowany
zwraca sie do przetopu w Walcowni Tasm.

Innym krajowym przyktadem moze by¢ opracowana w Politechnice Wroctawskiej, Wybrzeze
Woyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw technologia ekstrakcyjnego oddzielania galu z pytoéw i
szlamow z produkcji aluminium metodg tugowania za pomocg roztworow otrzymanych m>
wyniku fermentacji melasy grzybem Aspergillus niger [IGO, 2001], Technologia,
wykorzystujgca instalacje do wielostopniowej ekstrakcji i reekstrakcji, przewiduje
odzyskiwanie (na drodze ekstrakcji fosforanem trojbutylowym w ksylenie) galu z roztworéw
otrzymanych w wyniku tugowania odpadowych szlaméw i pytow z przetwdérstwa aluminium
powstajagcych w Hucie Aluminium "KONIN" SA produktami fermentacji melasy szczepami
grzyba Aspergillus niger. W procesie tym nastepuje oczyszczanie galu z trudnych do
oddzielenia metali jakim sg glin i zelazo pod warunkiem zredukowania zelaza do dwu
wartosciowego. Stosowanie jako ekstrahenta roztworu fosforanu trojbutylowego w ksylenie
oraz wody jako reekstrahenta jest tatwe i zapewnia wysoki odzysk gal przy duzym stopniu
oddzielania od zanieczyszczen.

Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej, Politechniki Krakowskiej przeprowadzit w
1994 r. badania technologiczne nad tugowaniem (za pomocg kwasu) cynku z osadéw
przemystowych (powstajgcych w procesie cynkowania). Przeprowadzono wstepne proby
zastosowania osadu po tugowaniu jako pigmentu do farb [Jodko, 1994 vide 1GO, 2001],

W Katedrze Chemicznych Podstaw Rolnictwa, Akademii Techniczno-Rolniczej w
Bydgoszczy opracowano technologie ekstrakcyjnego wydzielania boru z popiotéw lotnych
wegla kamiennego. W badaniach prowadzonych w skali ¢wierctechnicznej na urzgdzeniu
ekstrakcyjnym o dziataniu cigglym (cztery ekstraktory o poj. 25 kg popiotu kazdy) przy
czasie ekstrakcji 60 minut i temperaturze 363 K stwierdzono, ze wydajno$¢ tugowania
(ekstrakcji wodg) boru z popiotdw lotnych zalezy przede wszystkim od temperatury wody
tugujacej, odczynu, udzialu w popiotach frakcji ziaren drobnych, sposobu ekstrakcji i jej
czasu. W wyniku zastosowania tugowania, selektywnej wymiany jonowej i krystalizacji,
uzyskano z popiotéw lotnych preparat barowy o skfadzie chemicznym i wiasciwosciach
fizykochemicznych  przydatnych  do  produkcji nawozéw  borowych, zwiaszcza
wielosktadnikowych. [Herman, 1996].

9 pojedyncza bateria ekstrakcyjna dziatata okresowo, natomiast zestaw jako cato$¢ pracowat w sposéb ciggty.
Przebieg procesu byt nastepujacy: popiot i woda tugujagca podawane byty do baterii ekstraktorow, ekstrakt
kierowano do karbonizatora i po nasyceniu C02 podlegat dekantacji; dalej kierowany byt do stacji filtrow i
kolumny jonitowej (czeSciowa demineralizacja), do destylatora (czeSciowe odparowanie wody) i krystalizatora;
wydzielany preparat barowy byt suszony w temp. 333 K i otrzymywano produkt w postaci giysiku.
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3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. Cel i zakres badan

Gtownym celem czeSci doswiadczalnej byto udowodnienie i potwierdzenie badawcze tez
rozprawy doktorskiej:

1 Ekstrakcja, moze stanowi¢ wstepng lub podstawowg technologie utylizacji lub
unieszkodliwiania  wybranych  odpadéw przemystowych w tym odpadow
niebezpiecznych.

2. Stosowanie metody funkcji charakterystycznych pozwala na modelowanie procesu
ekstrakcji zanieczyszczen z odpaddw statych.

Celem naukowym czesci doswiadczalnej byto:

1 Okre$lenie parametréw charakteryzujacych proces ekstrakcji zanieczyszczen ze ztoza
odpadoéw statych o réznym rodzaju struktury matrycy.

2. Wyznaczenie  wartoSci  wskaznikébw  charakteryzujacych  proces  ekstrakcji
zanieczyszczen dla wybranych statych odpadéw przemystowych.

3. Okreslenie mozliwosci intensyfikacji procesu ekstrakcji zanieczyszczen dla
wybranych statych odpadéw przemystowych.

oraz w oparciu o przeprowadzone badania okre$lenie.

4. Mozliwosci zastosowania metody funkcji charakterystycznej do modelowania
procesow ekstrakcji.

5. Podstaw technologicznych ekstrakcyjnej metody utylizacji lub unieszkodliwiania
wybranych statych odpadéw przemystowych.

Zakres prac zrealizowanych w ramach czesci doswiadczalnej obejmowat:
1 Zaprojektowanie i wykonanie specjalistycznych stanowisk badawczych.

2. Wykonanie pomiaréw wybranych wskaznikow charakteryzujacych proces ekstrakcji
dla odpaddéw statych o roznych strukturach matrycy: sferoidalnej i btonkowym
rozmieszczeniu ekstrahowanego ciata stalego, sferoidalnej i dyspersyjnym
rozmieszczeniu ekstrahowanego ciata stalego oraz symulujacej ztoze zbudowane z
ziaren porowatego nosnika, wypetnionych ekstrahowanym ciatem.

3. Identyfikacje wybranych parametrow fizycznych charakteryzujgcych struktury
badanych odpadow statych.

4. Wykonanie pomiaréw wskaznikdw ilosciowych charakteryzujacych proces ekstrakciji
zanieczyszczen dla wybranych odpadéw statych (badane byty: popioty lotne z
paleniska fluidalnego opalanego weglem kamiennym, odpady formierskie i odpady
rdzeniarskie oraz w czesci technologiczno-badawczej odpady fosfogipsu).
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5. Wykonanie badan ilosciowych nad intensyfikacjg procesu ekstrakcji zanieczyszczen dla
wybranych odpadow statych.

6. Wykonanie badan iloSciowych nad efektywnos$cig procesu wymywania zanieczyszczen
prze zastosowaniu roznych metodyk testow wymywania.

7. Opracowanie podstaw technologicznych  ekstrakcyjnej metody utylizacji  lub
unieszkodliwiania wybranych odpadéw statych (na przyktadzie odpadéw fosfogipsu
oraz odpad6w rdzeniarskich).

3.2. Charakterystyka odpadow objetych badaniami

W ramach czeSci doswiadczalnej pracy wykonano pomiary wybranych wskaZznikow
charakteryzujacych proces ekstrakcji dla odpad6éw statych o r6znych strukturach matrycy:

S sferoidalnej (matryca ztozona =z kulek monodyspersyjnych) oraz btonkowym
(warstewkowym) rozmieszczeniu ekstrahowanego ciata statego (badane byly odpady
formierskie na bazie szkla wodnego - tzw. masy SMS; wskaznik wymywanych
zanieczyszczen - wodorotlenek sodu, krzemiany),

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Ochrony Srodowiska Zasobéw Naturalnych i
Lednictwa z dnia 24 grudnia 1997 roku w sprawie klasyfikacji odpadéw (Dz. U. Nr
162, poz. 1135) [RMOSZNIL, 1997] odpad ten sklasyfikowany jest:

- w przypadku odlewni zelaza pod pozycja 10 09 05 (grupa 10 - odpady
nieorganiczne z procesdw termicznych; podgrupa 10 09 - odpady z odlewnictwa
zelaza; rodzaj 10 09 05 - inne zuzyte rdzenie i formy odlewnicze),

- w przypadku odlewni metali niezelaznych pod pozycjg 10 10 05 (grupa 10 - odpady
nieorganiczne z proces6w termicznych; podgrupa 10 10 - odpady z odlewnictwa
metali niezelaznych, rodzaj 10 09 05 - inne zuzyte rdzenie i formy odlewnicze).

Przedmiotowe odpady nie sg zaliczone do odpaddw niebezpiecznych.

Szczegbtowy opis badanych odpadéw formierskich przedstawiono w czesci
technologicznej pracy (rozdz.4.2).

6 sferoidalnej oraz dyspersyjnym rozmieszczeniu ekstrahowanego ciata statego (badane
byly nieprzepalone odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130 fenolowo-
formaldehydowej; wskaZznik wymywanych zanieczyszczen - fenole),

Odpad ten sklasyfikowany jest [RMOSZNiL, 1997]\

- w przypadku odlewni zelaza pod pozycjag 10 09 01 (grupa 10 - odpady
nieorganiczne z procesOw termicznych; podgrupa 10 09 - odpady z odlewnictwa
zelaza; rodzaj 10 09 01 - rdzenie i formy odlewnicze zawierajgce spoiwa organiczne
uszkodzone przed procesem odlewania),

- w przypadku odlewni metali niezelaznych pod pozycjg 10 10 01 (grupa 10 - odpady
nieorganiczne z proceséw termicznych; podgrupa 10 10 - odpady z odlewnictwa
metali niezelaznych, rodzaj 10 09 01 - rdzenie i formy odlewnicze zawierajace
spoiwa organiczne uszkodzone przed procesem odlewania).

Przedmiotowe odpady nie sg zaliczone do odpaddw niebezpiecznych.

Szczegétowy opis badanych odpadéw rdzeniarskich przedstawiono w czesci
technologicznej pracy (rozdz.4.2).
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of symulujagcej ztoze zbudowane =z ziaren porowatego nosnika, wypetnionych
ekstrahowanym cialem statym (badane byly odpady popiotéw lotnych z paleniska
fluidalnego spalajgcego wegiel kamienny - wskaznik wymywanych zanieczyszczeh -
siarczany).

Odpad ten sklasyfikowany jest [RMOSZNIL, 1997] pod pozycja 10 01 06 (grupa 10 -
odpady nieorganiczne z procesoéw termicznych; podgrupa 10 01 - odpady z elektrowni i
innych zaktadéw energetycznego spalania paliw; rodzaj 10 01 06 - inne odpady state z
oczyszczania spalin). Przedmiotowe odpady nie sg zaliczone do odpadéw
niebezpiecznych.

Odpady popiotow lotnych z paleniska fluidalnego (badano odpady z Elektrocieptowni
Warszawskich S.A., Zespotu Elektrocieptowni ,,Zeran” w Warszawie) - odpady paleniskowe
z kottow fluidalnych charakteryzujg sie innym sktadem chemicznym oraz wilasciwosciami
fizycznymi w poréwnaniu z odpadami paleniskowymi z kottéw pytowych. Wynika to z
nizszej temperatury spalania (810-870 °C zamiast 1200-1600 °C) oraz dodawania do wegla
kamienia wapiennego i innych dodatkéw zapewniajacych usuwanie gazéw kwasnych
bezposrednio w komorze spalania. Odpady z paleniska fluidalnego to mieszanina popiotu i
sorbentu zuzytego do odsiarczania spalin. Mieszanina ta, w stanie suchym, jest materiatem
sypkim zawierajagcym w swoim sktadzie zwigzki siarki z wapniem, chlorem lub fluorem oraz
zwigzki krzemu i glinu. W zalezno$ci od zawartosci siarki i popiotu (substancji mineralnych)
w spalanym weglu, w kottach fluidalnych powstaje wiecej odpaddéw niz w kottach pytowych
(o 20-80 %). Gestos¢ wiasciwa odpadéw waha sie w szerokim zakresie i wynosi 1,3 - 2,6 g/cm3.
Przewazajg ziarna blaszkowate o S$rednicy (zastepczej) ponizej 20 pm, ktorych udziat w masie
odpadow stanowi 50-70 % (cho¢ wystepujg znaczne odstepstwa poniewaz dominujgca wielkos¢
ziaren zalezy od sposobu przygotowania i rodzaju stosowanego paliwa jak i samej technologii
spalania). Ze wzgledu na zawarto$¢ anhydrytu oraz wolnego tlenku wapnia, odpady zwilzone i
zageszczone twardniejg osiggajac strukture o malej przepuszczalnoSci i znacznej wytrzymatosci
na Sciskanie [Kucowski, et. al., 1997]

Badaniami technologicznymi objeto: odpady fosfogipsu powstajgcego przy produkcji kwasu
fosforowego. Szczegdtowy opis badanych odpadéw fosfogipsu zamieszczono w czesci
do$wiadczalnej pracy (rozdz. 3.5.5.)

Struktury matrycy oraz rozmieszczenie ciata ekstrahowanego w badanych odpadach.

Odpady formierskie i rdzeniarskie - Badania struktury mas formierskich i rdzeniowych z
ciektymi spoiwami (szkto wodne, zywice syntetyczne) wykazaty [Velikanow, 1983], ze moga
wystepowa¢ dwa typy rozmieszczenia spoiwa na powierzchni ziaren osnowy: blonkowe
(spoiwo roztozone roéwnomierng warstwg na catej powierzchni ziarna osnowy) i skupione
(spoiwo roztozone w postaci oddzielnych kropel). Roztozenie skupione wystepuje zwykle w
przypadku mniejszej zawartosci spoiwa w masie (wtedy krople spoiwa, w wyniku
oddziatywania sit kapilarnych, przemieszczajg sie w trakcie zageszczania masy w miejsca
styku ziaren osnowy) [Lewandowski, 1991], Jak wynika z informacji uzyskanych w Odlewni
~otalchemak” w  przypadku mas formierskich na bazie szkla wodnego wystepuje
warstewkowe (btonkowe) rozmieszczenie spoiwa (masy przygotowywane sg w mieszarkach
obrotowych z odpowiednio duzym dodatkiem spoiwa). Natomiast masy rdzeniarskie na bazie
zywicy F-130 charakteryzujg sie roztozeniem skupionym (masy przygotowywane sg w
mieszarkach obrotowych z ograniczong, z uwagi na aspekty ekonomiczne, iloScig spoiwa).
Dodatkowo badane odpady mas rdzeniarskich nieprzepalonych (monolity rdzeni) w procesie
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obrébki wstepnej byty rozdrabniane do wielkosci czastek ziaren osnowy, taki sposéb obrobki
powoduje dyspersyjne rozmieszczenie spoiwa. Oba odpady zbudowane sg z matrycy
kwarcowej (osnowa piaskowa), dla ktorej mozna przyjaé kulisty ksztatt ziaren.

Odpady popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego - Specyfika powstawania odpadu
powoduje, ze w jego strukturze przewazajg ziarna blaszkowate, a odpad stanowi mieszanine
popiotu, nadmiaru $rodka zuzytego do odsiarczania spalin oraz zwiazkéw powstajacych w
wyniku tego procesu. Odpad dobrze symuluje ztoze zbudowane z ziaren porowatego nosnika,
wypetnionych ekstrahowanym ciatem statym.

Na rysunku 5 przedstawiono zdjecia mikroskopowe (mikroskop optyczny OPTON Axioskop
z przystawka fotograficzng MC 100; powigkszenie 400 x; 1 cm = 25 |im) umozliwiajace
poréwnanie struktur matryc poszczeg6lnych badanych odpadow.

W zalgczniku nr 1 przedstawiono zdjecia mikroskopowe (powiekszenia 40 x - 1 cm = 250 p.m;
100 x - 1 cm = 100 [im oraz 400 x; 1 cm = 25 p.m) struktur matryc badanych odpaddw:
odpadéw formierskich; odpadéw rdzeniarskich oraz popiotéw lotnych =z paleniska
fluidalnego. Pozwalajg one na lepszg ocene struktury matrycy odpadéw oraz sposobu
rozmieszczenia czynnika ekstrahowanego.

3.3.  Metodyka prowadzenia badan

Pobor iprzygotowanie préb

Poboru prob dokonywano w jednakowy sposob zgodnie z metodyka okreslong normg BN-
87/9103-03. Pobrane z wielu miejsc (rozmieszczonych roéwnomiernie w catej masie
sktadowanych na terenie zaktadéw odpaddw) probki pierwotne, mieszano i redukowano do
proby $redniej. Srednia préba laboratoryjna przewozona byta (w szczelnie zwigzanych
workach polietylenowych zapakowanych w pojemniki polipropylenowe) do laboratorium.
Probe odpadéw rdzeniarskich nieprzepalonych (uksztattowane rdzenie odlewnicze)
rozdrabniano recznie do wielkosci czastek ziaren osnowy, a pozostate probki pozostawiano w
stanie ,,surowym”). W laboratorium z préb S$rednich wydzielono metodg kwartowania probki
do badan. Prébki umieszczano w stoikach szklanych z doszlifowanym korkiem i
oznakowywano wg ustalonego kodu stosowanego w pracach laboratoryjnych (kazda prébka
wpisywana byta do dziennika laboratoryjnego).

Metodyki badah

Oznaczenie zawartosci NaOH przeprowadzono metodg alkacymetryczng (acydymetrycznie)
miareczkujagc 0,1 n HC1 wobec wskaZnika Taschiro do pH 4,4 [Hermanowicz et al., 1999].
Wyniki bedace $rednig arytmetyczng trzech réwnolegtych oznaczen, réznigcych sie miedzy soba
nie wiecej niz 0 0,5% podawano w mg NaOH/dm3, g NaOH/kg s.m. probki.

Oznaczenie zawartosci siarczanéw przeprowadzono metoda nefelometryczng
spektrofotometrem firmy Mlton Roy typu Spectronic 20 D, przy dtugosci fali $wietlnej 420 nm
[Hermanowicz et al., 1999], Wyniki bedace $rednig arytmetyczng trzech réwnolegtych
pomiaréw, roznigcych sie miedzy sobag nie wiecej niz o 0,5% podawano w mg SO/Vdm3 ¢
S0427kg s.m. probki.
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Rysunek 5 Poréwnanie struktur matryc poszczeg6lnych badanych odpadéw (powiekszenie 400 x; 1 cm = 25 |im)
a - odpady formierskie; b - odpady rdzeniarskie; c- popioty lotne z paleniska fluidalnego
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Oznaczenie zawartosci krzemiandéw przeprowadzono kolorymetrycznie metodg molibdenowg
spektrofotometrem firmy Milton Roy typu Spectronic 20 D, przy dtugosci fali Swietlnej 400 nm
[Marczenko Z, 1968]. Wyniki bedace Srednig arytmetyczng trzech réwnolegtych pomiardw,
réznigcych sie miedzy soba nie wiecej niz o 0,5% podawano, po przeliczeniu na krzem, w mg
Si/dm3, g Si/kg s.m. probki.

Oznaczenie zawartosci fenoli przeprowadzono kolorymetrycznie metoda 4-aminoantypirynowa
bez ekstrakcji chloroformem, spektrofotometrem firmy Milton Roy typu Spectronic 20 D, przy
dhugosci fali Swietlnej 510 nm [Hermanowicz et al., 1999\ Wyniki bedace Srednig arytmetyczng
trzech rownolegtych pomiaréw, réznigcych sie miedzy sobg nie wiecej niz o 0,5% podawano w
mg fenolu/ dm3, g fenolu/kg s.m. probki.

Oznaczenie odczynu pH przeprowadzono metodg instrumentalng potencjometrycznie, za
pomocag miernika Mettler-Toledo Delta 320, przy uzyciu elektrody zespolonej firmy Ingold
Messtechnik AG (kombinowanej z wbudowanym czujnikiem temperatury) typu Ingold Inlab
[Hermanowicz et al., 1999\. Wyniki podawano w pH.

Wilgotno$¢ oznaczano poprzez suszenie w wago-suszarce firmy Radwag typ WPE 300 S, w
temperaturze 105 °C do statej masy [PN-93/Z-15008/01], Wyniki podawano w [%].

Sktad granulometryczny oznaczano wediug PN-88/B-04481. Powietrznie suchg prdobke
odpadu przesiewano przez sita (zestaw sit laboratoryjnych, wytrzasarka do sit firmy Merazet,
typ Thyr-2) o wielko$ci oczek: 1; 0,5; 0,25; 0,10 oraz 0,071 mm, a nastepnie poszczegdlne
frakcje wazono na wadze laboratoryjnej (waga analityczna WA-32 firmy Zaktady Mechaniki
Precyzyjnej, typu PRLTA13). Zawarto$¢ poszczeg6lnych frakcji obliczano w [%].

Powierzchnig witasciwg oznaczano metodg sorpcji btekitu metylowego wedtug PN-88/B-
04481. Do analiz stosowano ok. 9 gramowe proby powietrznie suchego odpadu. Wyniki
bedace S$redniag arytmetyczna trzech réwnolegtych oznaczen, ktérych rdznica wartosci nie
przekraczata 25% wartosci $redniej, podawano w [m2g s.m.].

Metodyki badan stosowane w czesci doswiadczalno-technologicznej przedstawiono w
rozdziale 3.5.5.

3.4. Opis stanowisk badawczych

W ramach realizacji czeSci doSwiadczalnej pracy zaprojektowano i wykonano dwa
specjalistyczne stanowiska badawcze nad ekstrakcjg zanieczyszczen z odpadow, umozliwiajace
prowadzenia badan nad wymiang masy przy réznych strukturach materiatu i parametrach
zewnetrznych:

1 Stanowisko do badan ekstrakcji zanieczyszczen pod cisnieniem 2 at (20 m H20),

2. Stanowisko do badan ekstrakcji zanieczyszczen pod cisnieniem 0,15 at (1,5 m H2) z
termostatowaniem czynnika ekstrahujgcego,

oraz stanowisko do badan technologicznych w warunkach quasi-dynamicznych (mieszanie przy
okreslonym stosunku masy odpadu i wody destylowanej oraz okreslonym czasie kontaktu)
oraz dynamicznych (infiltracyjny test kolumnowy). Stanowiska badawcze zlokalizowano w
laboratorium  Zaktadu Ochrony Srodowiska Miejskiego Instytutu Systeméw  Inzynierii
Srodowiska PW (sala 715).
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3.4.1. Stanowisko do badan ekstrakcji zanieczyszczen pod
ciSnieniem 2 at.

Stanowisko badawcze jest wyposazone w nastepujace elementy i urzagdzenia (numeracja zgodna
ze schematem przedstawionym na rys 6):

1 Sprezarka olejowa z silnikiem elektrycznym i zbiornikiem ci$nieniowym o poj. 50 dm3
wraz z aparaturg kontrolno-pomiarowa oraz osprzetem regulacyjno-sterujacym,

2. Zespot przewoddw doprowadzajacych sprezone powietrze i odprowadzajgcych czynnik
ekstrahujacy (wode destylowang),

3. Zbiornik cisnieniowo-retencyjny czynnika ekstrahujagcego o pojemnosci czynnej 10 dm3
wraz z aparaturg kontrolno-pomiarowg oraz osprzetem regulacyjno-sterujgcym,

4. Kratownica laboratoryjna zamontowana na skanalizowanej tacy,

5. Cisnieniowe naczynie pomiarowe umozliwiajgcej dokonanie badan 100 g probki
odpaddw.

Rysunek 6 Stanowisko do badan ekstrakcji zanieczyszczen pod cisnieniem 2 at.

3.4.2. Stanowisko do badan ekstrakcji zanieczyszczen pod
ciSnieniem 0,15 at z termostatowaniem czynnika
ekstrahujacego.

Stanowisko badawcze jest wyposazone w nastepujace elementy i urzadzenia (numeracja zgodna
ze schematem przedstawionym na rys 7):

1 Zbiornik retencyjny czynnika ekstrahujacego o pojemnosci czynnej 10 dm3
2. Zespot przewoddw doprowadzajacych i odprowadzajgcych czynnik ekstrahujacy,

3. Termostat firmy Medingen do zewnetrznego termostatowania (typ B 2) wraz z aparaturg
kontrolno-pomiarowg oraz osprzetem regulacyjno-sterujgcym (typu E 1),

4. Kratownica laboratoryjna zamontowana na skanalizowanej tacy,
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5. Cisnieniowe naczynie pomiarowe umozliwiajacej dokonanie badan 100 g prébki
odpadow.

W trakcie badahn na obu stanowiskach zachowywano podobne warunki hydrauliczne
charakteryzujace przeptyw rozpuszczalnika przez ztoze odpadu. Wydatek objetosciowy V wody
destylowanej wahat sie w granicach 0,63 - 0,57 cm3s (37,0 - 34,4 cm3min.). Predko$¢ pozorna
u (odniesiona do catego przekroju aparatu - u = V/F gdzie: V- wydatek objetosciowy, F -
powierzchnia przekroju aparatu) czesto okre$lana mianem predkosci filtracji [Orzechowski, et.
al., 1997] wynosita odpowiednio 0,0376 - 0,0340 cm/s (3,76 - 3,40 x 10 "4 m/s) czyli zawierata
sie w zakresie swobodnego ruchu cieczy w odpadzie (predko$¢ filtracji gdy spadek hydrauliczny
I = 1; dla piaskow k=6x 10 4- 6 x 10 5m/s) [Orzechowski, et. al, 1997],

Rysunek 7 Stanowisko do badan ekstrakcji zanieczyszczern pod cisnieniem 0,15 at z
termostatowaniem czynnika ekstrahujacego.

3.4.3. Stanowisko do badan technologicznych

Stanowisko badawcze do badan technologicznych w warunkach quasi-dynamicznych
(mieszanie przy okre$lonym stosunku masy odpadu i wody destylowanej oraz okreslonym
czasie kontaktu) oraz dynamicznych (infiltracyjny test kolumnowy) zlokalizowano w
laboratorium ZOSM. Szczeg6lowy opis stanowisk znajduje sie w rozdziale 3.5.5. ninigjszej
pracy.

3.5. Wyniki badan

W ramach cze$ci dos$wiadczalnej przeprowadzono szereg cykli badawczych nad wpltywem
temperatury na Kinetyke procesu wymywania wybranych wskaznikoéw zanieczyszczen z
odpadoéw statych o réznych strukturach matrycy. Przebadano réwniez wptyw uziarnienia probki
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na Kkinetyke procesu wymywania zanieczyszczen. Przeprowadzono badania iloSciowe nad
efektywnos$cig procesu ekstrakcji zanieczyszczen przy zastosowaniu réznych metodyk (testow)
wymywania, zalecanych przez:

- Rozporzadzenie Rady Ministrow z 27 grudnia 2000 r. zmieniajgce rozporzadzenie w
sprawie optat za sktadowanie odpaddéw (Dz. U. Nr 120 poz. 1284) - przygotowanie
wyciggéw wodnych z odpadéw (metodyka zalecana przez GIOS),

- PN-97/Z-15009 - Odpady state. Przygotowywanie wyciggu wodnego

oraz dokonano poréwnania z badang w ramach pracy dynamiczng metodyka wymywania
(stanowigcg forme infiltracyjnego testu kolumnowego).

Przeprowadzono badania wybranych parametréw fizycznych charakteryzujacych struktury
badanych odpad6w statych (powierzchnia wiasciwa, sktad granulometryczny, charakterystyka
ksztaltu i rozmieszczenia substancji ekstrahowanej wraz z wykonaniem zdje¢
mikroskopowych).

W ramach pracy okreslono podstawy technologiczne metody unieszkodliwiania odpaddw
poprzez ekstrakcje zanieczyszczen wraz z zakresem jej stosowania dla wybranych grup
odpadoéw (odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej oraz
odpady fosfogipsu).

3.5.1. Badania wybranych parametréw fizycznych
charakteryzujacych struktury badanych odpaddéw statych.

W tabeli 5 przedstawiono wyniki badarn wybranych parametréw fizycznych charakteryzujacych
badane odpady.

Tabela 5 Wybrane parametry fizyczne charakteryzujace badane odpady.

Odpady
formierskie nicprzcpalone popioty lotne z
Wskaznik Jednostka na bazie szkta (surowe) paleniska
wodnego - rdzeniarskie fluidalnego
tzw. masy na bazie spalajacego
SMS zywicy F-130 wegiel
kamienny

Zawarto$é % 0,38 0,84 0,40
sktadnikow
lotnych w
temperaturze 105°
(wilgotnosc¢)
Powierzchnia m2/g 0,342 0,252 5,46

wilasciwa s.m.

Wszystkie badane odpady charakteryzowaty sie bardzo matg wilgotnoscia. Odpady
formierskie i rdzeniarskie cechuje podobna i typowa dla osnowy kwarcowej powierzchnia
wiasciwa (piaski sypkie suche 0,01 - 0,016 m2g; kwarc sproszkowany 0,425 - 0,556 m2g).
Odpady popiotow z paleniska fluidalnego charakteryzuje stosunkowo wysoka powierzchnia
wiasciwa.
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Na rysunkach 8, 9 i 10 przedstawiono wyniki badan podziatu frakcyjnego badanych odpadow.

PODZIAL FRAKCYJNY
odpady formierskie na bazie szkta wodnego

Rysunek 8 Skiad granulometryczny (podziat frakcyjny) badanych odpadéw formierskich.

W przypadku odpadoéw formierskich frakcja >0,25 mm stanowi 52,1 %, natomiast frakcja
< 0,25mm 47,9 % catosci odpadu (obie frakcje przyjeto do dalszych badan). Nalezy podkreslic,
ze frakcje dominujace (88 %) to: 0,25 - 0,1 mm (ca 40 %) oraz 0,5 - 0,25 mm (ca 48 %).

PODZIAL FRAKCYJNY
odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130

0 >1mm

0 1-0.5mm

0 0.5-0.25 mm
00.25-0.1 mm
H< 0.1 mm

Rysunek 9 Skiad granulometryczny (podziat frakcyjny) badanych odpad6w rdzeniarskich.

W przypadku odpaddéw rdzeniarskich frakcja > 0,5 mm stanowi 24,2 %, frakcja 0,5 - 0,25 mm
stanowi 48,0 %natomiast frakcja < 0,25 mm 27,8 % catosci odpadu (wymienione frakcje
przyjeto do dalszych badan). Nalezy podkresli¢, ze frakcjg dominujacg jest frakcja 0,5 - 0,25
mm.
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PODZIAL FRAKCYJNY
odpady popiotéw z paleniska fluidalnego

0.1 -0.071

Rysunek 10 Skiad granulometryczny (podziat frakcyjny) badanych odpadéw popiotéw lotnych
z paleniska fluidalnego.
W przypadku odpaddéw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego frakcja >0,1 mm stanowi

63,2 %, natomiast frakcja <0,1 mm 36,8 % catosci odpadu (obie frakcje przyjeto do dalszych
badan). Nalezy podkresli¢, ze frakcje dominujaca (ca 62 %) stanowi frakcja 0,25 - 0,1 mm.

3.5.2. Badania nad wptywem temperatury na kinetyke procesu
wymywania zanieczyszczen z odpadow statych o réznych
strukturach matrycy.

Badaniom poddawano kazdorazowo prébki:

a) odpadéw formierskich na bazie szkla wodnego; wskaZznik wymywanych
zanieczyszczen - wodorotlenek sodu, krzemiany,

b) odpaddéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej; wskaznik
wymywanych zanieczyszczen - fenole,

c) odpaddw popiotdw lotnych z paleniska fluidalnego spalajagcego wegiel kamienny -
wskaznik wymywanych zanieczyszczen - siarczany,

0 masie 100 g (wyjatek stanowity odpady popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego dla
ktorych badano probki o masie 10 g).

Badania prowadzono dla czterech temperatur czynnika ekstrahujgcego (5°C, 10°C, 20°C, 30°C)
na stanowisku badawczym nr 2 (patrz rozdziat. 3.4.). W przypadku odpadow popiotéw lotnych
z paleniska fluidalnego, z uwagi na brak wplywu temperatury na proces wymywania
zanieczyszczen, badano tylko dwie temperatury czynnika ekstrahujacego (20°C i 30°C).

Wyniki badan zestawiono ponizej w tabelach oraz w formie graficznej na wykresach (zatgcznik
nr 2).
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a) Odpady formierskie na bazie szkta wodnego; wskaznik wymywanych zanieczyszczen -
NaOH oraz krzemiany. Na podstawie przeprowadzonych badan okre$lono: stezenie
wskaznika w poszczeg6lnych partiach eluatu, mase wskaznika w poszczegblnych
partiach eluatu, sume wyekstrahowanej masy wskaznika w zalezno$¢ od objetosci eluatu,
pH poszczeg6lnych partii eluatu oraz efektywno$¢ wymywania (stosunek % masy
wyekstrahowanego wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu)
w zalezno$¢ od objetosci eluatu.

Tabela 6 Badania nad wptywem temperatury na Kinetyke procesu wymywania zanieczyszczen
z odpadoéw formierskich na bazie szkla wodnego (t=20 °C, probka s$rednia -
»surowa” - NaOH)

Objetos¢ Objetosc
probki probki Stezenie Masa NaOH Masa NaOH Efektywno_éé
narastajaco NaOH w probce narastajgco wymywania
Nrprobki  ©M3=mIems="m  [mg/dms) Ims [mo] pH %]
1 50 50 9768 703,3 703,3 10,43 66,8
2 50 100 468 23,4 726,7 9,78 69
3 50 150 448 22,4 749,1 9,48 71,2
4 50 200 196 9,8 758,9 9,01 72,2
5 50 250 196 9,8 768,7 8,97 73,2
6 50 300 164 82 776,9 8,91 74
7 100 400 148 14,8 791,7 9,34 75,5
8 100 500 136 13,6 805,3 9,28 76,9
9 100 600 120 12 817,3 9,29 78,2
10 100 700 112 11,2 828,5 9,19 79,4
1 150 850 100 15 8435 9,71 81
12 150 1000 84 12,6 856,1 9,61 82,3
13 200 1200 72 14,4 870,5 9,65 83,9
14 200 1400 58 11,6 882,1 9,57 85,2
15 300 1700 48 14,4 896,5 9,51 87
16 300 2000 40 12 908,5 9,3 88,4
17 500 2500 32 16 924,5 9,08 90,5
18 500 3000 26 13 937,5 8,77 92,3
19 500 3500 20 10 947,5 8,12 93,8
20 500 4000 16 8 955,5 8,25 95,1
21 500 4500 16 8 963,5 8,47 96,4
22 500 5000 14 7 970,5 8,34 97,7
23 500 5500 13 6,5 977 81 98,9
24 500 6000 12 6 983 8,04 100
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Tabela 7 Badania nad wptywem temperatury na kinetyke procesu wymywania zanieczyszczen
z odpaddw formierskich na bazie szkta wodnego (t=30 °C, probka $rednia -
»surowa” - NaOH)

Nr prébki

10

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

Objetos¢
probki

[cm5=ml]

50

50

50

50

50

50
100
100
100
100
150
150
200
200
300
300
500
500
500
500
500
500
500
500

Objetosc
probki
narastajagco
[cm5= ml|

50

100

150

200

250

300

400

500

600

700

850

1000

1200

1400

1700

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

Stezenie
NaOH
Img/dm’]
14780
1278
358
278
258
238
222
190
154
130
106
82
62
50
36
26,2
19,8
12

Masa NaOH Masa NaOH
w prébce

Imgl

739

119
22,2

19

12,3
12,4
10
10,8
79

9,9

17?

15

narastajaco
Img]

739
802,9
820,8
834,7
836,6
848,5
870,7
889,7
905,1
918,1

934
946,3
958,7
968,7
979,5
987,4
997,3

1003,3
1007,3
1010,3
1012,3
1014,3
1015,7

1017,3

pil

Efektywnos¢
wymywania

[%i

72,6
78,9
80,7
82,1
82,2

83,4
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Tabela 8 Badania nad wptywem temperatury na kinetyke procesu wymywania zanieczyszczen
z odpadéw formierskich na bazie szkta wodnego (t=10 °C, prébka S$rednia -
»surowa” - NaOH)

Nr prébki

10

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

28

Objetosé
probki

[cm3= nil]

50

50

50

50

50

50
100
100
100
100
150
150
200
200
300
300
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500

500

Objetosc
probki
narastajgco
[cm3=ml]

50

100

150

200

250

300

400

500

600

700

850

1000

1200

1400

1700

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

6500

7000

7500

8000

Stezenie
NaOH
[nig/dni3]

13118

598

238

182

154

134

118

102

94

78

74

66

58

50

44

38

32

26

20

16

14

12

Masa NaOH Masa NaOH

w prébce
Nel

655,9
29,9

119

111
9,9
11,6

10

15

15

narastaj
I"g

aco

655,9
685,8
697,7
706,8
7145
721,2

733
743,2
752,6
760,4
7715
781,4

793

803
816,2
827,6
843,6
856,6
866,6
874,6
881,6
887,6
892,1
896,1
899,1
901,1
902,6

904,1

Efektywno$¢
wymywania

" 1%]

94,7
95,9
96,7

97,5
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Tabela 9 Badania nad wptywem temperatury na kinetyke procesu wymywania zanieczyszczen
z odpaddéw formierskich na bazie szkta wodnego (t=5 °C, probka S$rednia -
»surowa” - NaOH)

Nr prébki

10

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

28

Objetos¢
probki

[cm3=ml]

50

50

50

50

50

50
100
100
100
100
150
150
200
200
300
300
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500

500

Objetos¢
prébl_(i
narastajaco
[cm3=ml]

50

100

150

200

250

300

400

500

600

700

850

1000

1200

1400

1700

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

6500

7000

7500

8000

Stezenie
NaOll
(mg/dm3)

12758

578

178

142

126

110

106

86

78

74

66

58

50

44

38

34

30

25

22

19

17

14

Masa NaOH Masa NaOH

w prébce
fmg]

637,9
28,9
89
71
6,3
55
10,6
8,6
78
74
9,9
87

10

45

4,2

narastaj
Img|

aco

637,9
666,8
675,7
682,8
689,1
694,6
705,2
713,8
721,6

729
738,9
747,6
757,6
766,4
7717,8

788

803
815,5
826,5

836
8445
851,5
857,5

862
866,2
870,2
873,2

876,2

11,04
10,99
10,83
10,79

10,6
10,49
10,46
10,39
10,31
10,18
10,15
10,04

9,95

9,78

Efektywnos$¢
wymywania

[%]
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Tabela 10 Badania nad wplywem temperatury na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkta wodnego (t=20 °C,
probka $rednia - ,,surowa” - krzemiany)

Objetosc Objetosc
probki probki Masa Si Efektywnos¢
narastajaco Stezenie Si Masa Si w narastajgco wymywania
Nrprobki - [Cm3=mIl 3= mg/idmJ]  prébee jmg| Imsl [%i
1 50 50 222,71 11,14 111 135
2 50 100 56,94 2,85 14 17,0
3 50 150 26,55 133 15,3 18,5
4 50 200 19,39 0,97 16,3 19,8
5 50 250 20,12 1,01 17,3 21,0
6 50 300 10,02 0,5 17,8 21,6
7 100 400 7,98 0,8 18,6 22,5
8 100 500 8,31 0,83 19,4 235
9 100 600 11,89 1,19 20,6 25,0
10 100 700 10,34 1,03 21,7 26,3
11 150 850 11,65 1,75 234 28,4
12 150 1000 12,79 1,92 25,3 30,7
13 200 1200 14,17 2,83 28,2 34,2
14 200 1400 155 31 31,3 37,9
15 300 1700 15,39 4,62 359 435
16 300 2000 16,45 4,94 40,8 49,5
17 500 2500 12,38 6,19 47 57,0
18 500 3000 8,47 4,24 51,2 62,1
19 500 3500 8,71 4,36 55,6 67,4
20 500 4000 7,74 3,87 59,5 72,1
21 500 4500 6,84 3,42 62,9 76,2
22 500 5000 6,68 3,34 66,2 80,2
23 500 5500 5,78 2,89 69,1 83,8
24 500 6000 6,03 3,02 74,1 89,8
25 500 6500 5,6 2,8 74,9 90,8
26 500 7000 5,21 2,61 77,6 94,1
27 500 7500 5 2,5 80,1 97,1
28 500 8000 4,8 2,4 825 100,0
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Tabela 11 Badania nad wplywem temperatury na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddéw formierskich na bazie szkia wodnego (t=30 °C,
probka Srednia - ,,surowa” - krzemiany)

Objetosé Objet6sé
prébki préhki Masa Si Efektywno$¢
narastajgco Stezenie Si Masa Siw narastajgco wymywania
Nrprobki - [Cm'=mIl fem3=mf  |mg/dm3  probce [mg| Imsl [%i
1 50 50 254 12,7 12,7 n,i
2 50 100 64 3,2 159 139
3 50 150 37 1,85 17,75 15,5
4 50 200 34 1,7 19,45 17,0
5 50 250 30 15 20,95 18,3
6 50 300 29 1,45 22,4 19,6
7 100 400 23 23 247 21,6
8 100 500 21 2,1 26,8 235
9 100 600 205 2,05 28,85 253
10 100 700 19 19 30,75 26,9
n 150 850 173 2,6 33,35 29,2
12 150 1000 16 2,4 35,75 31,3
13 200 1200 16 3,2 38,95 34,1
14 200 1400 15,8 3,15 42,1 36,9
15 300 1700 16,3 4,9 47 41,2
16 300 2000 15,7 4,7 51,7 45,3
17 500 2500 13,6 6,8 58,5 51,2
18 500 3000 12,8 6.4 64,9 56,8
19 500 3500 124 6,2 71,1 62,3
20 500 4000 11,2 5,6 76,7 67,2
21 500 4500 10,8 54 82,1 71,9
22 500 5000 105 5,25 87,35 76,5
23 500 5500 10,1 5,05 92,4 80,9
24 500 6000 9,6 4.8 97,2 85,1
25 500 6500 91 4,55 101,75 89,1
26 500 7000 8,8 4,4 106,15 93,0
27 500 7500 84 4,2 110,35 96,6
28 500 8000 7,7 3,85 114,2 100,0
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Tabela 12 Badania

Nr prébki

10

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

nad wplywem
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkla wodnego (t=10 °C,
probka Srednia - ,,surowa” - krzemiany)

Objetos¢
prébki

(cm3= nil|

50

50

50

50

50

50
100
100
100
100
150
150
200
200
300
300
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500

Objetosc
probki
narastajaco
(cm5= mi(

50

100

150

200

250

300

400

500

600

700

850

1000

1200

1400

1700

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

6500

7000

7500

8000

temperatury na Kinetyke

Stezenie Si
[mg/dm5]

164
46
18
16
14
12

12

10,7
10,3
10,8

1

Masa Si w
prébce |mg|

8,2
23
09
038
07
06
12
12
11
11
16
1,55
2,15
22
35
33
52
48

4,2

38
3.4

31

2,9
2,6
25

23

Masa Si
narastajaco

Imsl

74,2

procesu

wymywania

Efektywnos$é
wvmvwania

[%]
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Tabela 13 Badania

Nr prébki

10
1
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

28

nad wplywem
zanieczyszczen z odpadéw formierskich na bazie szkta wodnego (t=5 °C, prébka
$rednia - ,,surowa” - krzemiany)

Objetosc
prébki

[cm3=mlI]

50

50

50

50

50

50
100
100
100
100
150
150
200
200
300
300
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500

500

Objetosc
probki
narastajaco
|cm5= nil]

50

100

150

200

250

300

400

500

600

700

850

1000

1200

1400

1700

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

6500

7000

7500

8000

Stezenie Si
Img/dm’|

152
41
17
14
12
1n

10,5
10
9,5
9

10
9,7
10,2

9,5

Masa Siw
prébce (mg|

1,45
2,05
19
3,2

3,05

temperatury na kinetyke

Masa Si
narastajgco

[mg]

43
46,7
50
53,1
56,1
58,85
61,35
63,75
65,85

67,85

procesu

wymywania

Efektywnos¢
wymywani:i

[%]

100,0
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b) Odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej\ wskazZnik
wymywanych zanieczyszczen - fenole. Na podstawie przeprowadzonych badan
okreslono: stezenie wskaznika w poszczegdlnych partiach eluatu, mase wskaznika w
poszczegblnych partiach eluatu, sume wyekstrahowanej masy wskaznika w zalezno$¢ od
objetosci eluatu oraz efektywno$¢ wymywania (stosunek % masy wyekstrahowanego
wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu) w zalezno$¢ od
objetosci eluatu.

Tabela 14 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C,
probka $rednia - ,,surowa” - fenole)

Objetosé Objetosc
préobki prébki Stezenie Masa fenoli  Masa fenoli Efektywnos¢
. narastajgco fenoli w prébce narastajaco wymywania
Nrprobki - [C3=mIl rem3=mip  [mg/dnig] [mg] Imsl T %

1 50 50 28 0,14 0,14 36,4
2 50 100 15 0,075 0,215 55,8
3 50 150 1 0,05 0,265 68,8
4 50 200 0,6 0,03 0,295 76,6
5 50 250 0,44 0,022 0,317 82,3
6 50 300 0,3 0,015 0,332 86,2
7 100 400 0,24 0,024 0,356 92,5
8 100 500 0,14 0,014 0,37 96,1
9 100 600 01 0,01 0,38 98,7
10 100 700 0,04 0,004 0,384 99,7
1 150 850 0,01 0,001 0,385 100,0
12 150 1000 0 0 0,385 100,0

Tabela 15 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=30 °C,
prébka $rednia - ,,surowa” - fenole)

Objetos¢ Objetosc
prébki prébki Stezenie Masa fenoli ~ Masa fenoli Efektywnosé¢
narastajaco fenoli w prébce narastajgco wymywania
Nrprobki  [em3=mi] [cm3=ml]  [mg/dm3 Img] I"ig] " i%]

1 50 50 2,88 0,144 0,144 35,9
2 50 100 154 0,077 0,221 55,1
3 50 150 1,02 0,051 0,272 67,8
4 50 200 0,64 0,032 0,304 75,8
5 50 250 0,54 0,027 0,331 82,5
6 50 300 03 0,015 0,346 86,3
7 100 400 0,24 0,024 0,37 92,3
8 100 500 0,15 0,015 0,385 96,0
9 100 600 0,12 0,012 0,397 99,0
10 100 700 0,04 0,004 0,401 100,0
1 150 850 0 0 0,401 100,0
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Tabela 16 Badania nad wpltywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczenn z odpadow rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=10 °C,
prébka Srednia - ,,surowa” - fenole)

Objetosc Objetos¢
probki probki Stezenie Masa fenoli ~ Masa fenoli Efektywno$¢
narastajaco fenoli w prébce narastajgco wymywania
Nrprobki  lem3=mi] [cm3=ml| Img/dm3)] [mg] Img] [%i

1 50 50 2,6 0,13 0,13 36,2
2 50 100 1,52 0,076 0,206 57,4
3 50 150 0,92 0,046 0,252 70,2
4 50 200 0,66 0,033 0,285 79,4
5 50 250 0,34 0,017 0,302 84,1
6 50 300 0,3 0,015 0,317 88,3
7 100 400 0,22 0,022 0,339 94,4
8 100 500 0,13 0,013 0,352 98,1
9 100 600 0,05 0,005 0,357 99,4
10 100 700 0,02 0,002 0,359 100,0
1 150 850 0 0 0,359 100,0

Tabela 17 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=5 °C, probka
$rednia - ,,surowa” - fenole)

Objetosc Objetos¢
prébki prébki Stezenie Masa fenoli ~ Masa fenoli Efektywnos$¢
narastajaco fenoli w probce narastajgco wymywania
Nr probki [cm3= ml| [cm3=twll  |mg/dm ] Img] Imsl " i'%i

1 50 50 2,5 0,125 0,125 36,0
2 50 100 1,52 0,076 0,201 57,9
3 50 150 0,84 0,042 0,243 70,0
4 50 200 0,6 0,03 0,273 78,7
5 50 250 0,38 0,019 0,292 84,1
6 50 300 0,28 0,014 0,306 88,2
7 100 400 0,19 0,019 0,325 93,7
8 100 500 0,13 0,013 0,338 97,4
9 100 600 0,05 0,005 0,343 98,8
10 100 700 0,03 0,003 0,346 99,7
n 150 850 0,01 0,001 0,347 100,0
12 150 1000 0 0 0,347 100,0
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c) odpady popiotdw lotnych z paleniska fluidalnego spalajgcego wegiel kamienny -
wskaznik wymywanych zanieczyszczen - siarczany. Na podstawie przeprowadzonych
badan okreslono: stezenie wskaZznika w poszczegélnych partiach eluatu, mase wskaznika
w poszczegolnych partiach eluatu, sume wyekstrahowanej masy wskaznika w zalezno$¢
od objetosci etuatu, pH poszczegblnych partii eluatu oraz efektywno$¢ wymywania
(stosunek % masy wyekstrahowanego wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z
badanego odpadu) w zalezno$¢ od objetosci eluatu.

Tabela 18 Badania nad wpltywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddw popiotow lotnych z paleniska fluidalnego (t=20°C,
prébka Srednia - ,,surowa” - siarczany)

Objetos¢ Objetosc
prébki probki Stezenie Masa SO4 Masa < Efektywno$¢
narastajgco SO/ w prébce narastajgco wymywania
Nr prébki [cm3= ml) [cm3 ml| [mg/dm3) Ime] Img] pH "%
1 100 100 360 36 36 11,79 6,9
2 100 200 131,5 13,15 49,15 11,69 9,4
3 100 300 99,6 9,96 59,11 11,5 11,3
4 200 500 95,4 19,08 78,19 11,42 15,0
5 200 700 89,4 17,88 96,07 11,29 18,4
6 300 1000 84,2 25,26 121,33 11,17 23,2
7 400 1400 78,2 31,28 152,61 11,07 29,2
8 600 2000 70 42 194,61 10,98 37,3
9 1000 3000 55,6 55,6 250,21 10,85 47,9
10 1000 4000 50,6 50,6 300,81 10,74 57,6
1 1000 5000 40,6 40,6 341,41 10,64 65,4
12 1000 6000 36,5 36,5 377,91 10,57 72,4
13 1000 8000 29,9 59,8 437,71 10,41 83,9
14 2000 10000 22,2 44,4 482,11 10,21 92,4
15 1000 11000 19,7 19,7 501,81 10,18 96,1
16 1000 12000 20,2 20,2 522,01 10,13 100,0
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Tabela 19 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania

zanieczyszczen z odpaddw popiotdw lotnych z paleniska fluidalnego (=30 °C,
prébka $rednia - ,,surowa” - siarczany)

Objetos¢ Objetos¢
probki probki Stezenle Masa SO/ Masa SO<2 Efektywno$é
narastajaco §O,ré w prébce narastajgco wy nia
Nr prébki [cm1=ml| [cm3= m]| [mg/dm’] i»'g] [mgl pH ' ”[{%ﬁ
1 100 100 391,5 39,15 39,15 11,34 75
2 100 200 110 n 50,15 11,38 9,6
3 100 300 94,4 9,44 59,59 11,35 11,4
4 200 500 90,4 18,08 77,67 11,31 14,8
5 200 700 82,2 16,44 94,11 111 17,9
6 300 1000 76 22,8 116,91 10,95 22,3
7 400 1400 71 28,4 145,31 10,74 21,7
8 600 2000 64,7 38,28 183,59 10,59 35,0
9 1000 3000 52,6 52,6 236,19 10,4 45,0
10 1000 4000 48,6 48,6 284,79 10,26 54,3
1 1000 5000 40,6 40,6 325,39 10,17 62,0
12 1000 6000 36,5 36,5 361,89 10,13 69,0
13 1000 8000 32,4 64,8 426,69 10,11 81,3
14 2000 10000 26,8 53,6 480,29 10,04 91,5
15 1000 11000 21,7 21,7 501,99 9,99 95,7
16 1000 12000 22,7 22,7 524,69 9,97 100,0

3.5.3. Badania nad wptywem uziarnienia probki na kinetyke
procesu wymywania zanieczyszczen z odpaddw statych o
roznych strukturach matrycy.

Badaniom poddawano kazdorazowo proébki:

a)

b)

odpadéw  formierskich na bazie szkla wodnego; wskaznik wymywanych
zanieczyszczen -  wodorotlenek sodu, krzemiany. Bioragc pod uwage skiad
granulometryczny odpadu, badania prowadzono dla trzech préb o réznej wielkosci ziaren
matrycy - uziamieniu (prébka $rednia ,,surowa”, probka frakcji > 0,25 mm oraz prébka
frakcji < 0,25 mm).

odpadoéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej; wskaznik
wymywanych zanieczyszczeh - fenole. Bioragc pod uwage skiad granulometryczny
odpadu, badania prowadzono dla czterech préb o réznej wielkosci ziaren matrycy -
uziamieniu (prébka Srednia ,,surowa”, probka frakcji > 0,5 mm, probka frakcji 0,5-0,25
mm oraz prébka frakcji < 0,25 mm).

odpadow popiotow lotnych z paleniska fluidalnego spalajacego wegiel kamienny -
wskaznik wymywanych zanieczyszczenn - siarczany. Biorgc pod uwage skiad
granulometryczny odpadu, badania prowadzono dla trzech préb o réznej wielkosci ziaren
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matrycy - uziamieniu (prébka S$rednia ,,surowa”, probka frakcji >0,1 mm oraz probka
frakcji <0,1 mm),

0 masie 100 g (wyjatek stanowity odpady popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego dla
ktérych badano prébki o masie 10 g).

Badania przeprowadzono na stanowiskach badawczych nr 1i 2 (patrz pkt. 3.4.) dla préb o
roznej wielko$ci ziaren matrycy przy temperaturze czynnika ekstrahujgcego t = 20°C. Wyniki
badan zestawiono ponizej w tabelach oraz w formie graficznej na wykresach (zatacznik nr 2).

a) Odpady formierskie na bazie szkta wodnego; wskaznik wymywanych zanieczyszczen -
NaOH oraz krzemiany. Na podstawie przeprowadzonych badahn okreslono: stezenie
wskaznika w poszczegélnych partiach eluatu, mase wskaznika w poszczegolnych partiach
eluatu, sume wyekstrahowanej masy wskaZznika w zalezno$¢ od objetosci eluatu, pH
poszczegOlnych partii  eluatu oraz efektywno$¢ wymywania (stosunek % masy
wyekstrahowanego wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu) w
zaleznos$¢ od objetosci eluatu.

Tabela 20 Badania nad wplywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddéw formierskich na bazie szkla wodnego (t=20 °C,
probka frakcji > 0,25mm - NaOH)

Objetos¢
probki Objetos¢
[cm5= ml] prébl_(i Stezenie Masa NaOH Masa NgOH Efektywno_éc’
narastajaco NaOH w prébce narastajgco wymywania
Nr probki |cm3=ml] jmg/dm1] [mg] [mg] pH i%]
1 50 50 7448 372,4 372,4 10,5 67,2
2 50 100 228 22,8 395,2 11,16 71,3
3 50 150 168 8,4 403,6 10,22 72,8
4 50 200 172 8,6 412,2 10,17 74,4
5 50 250 148 7,4 419,6 10,14 75,7
6 50 300 140 7 426,6 10,09 77,0
7 100 400 124 12,4 439 10,43 79,2
8 100 500 108 10,8 449,8 10,33 81,2
9 100 600 94 9,4 459,2 10,2 82,9
10 100 700 80 8 467,2 10,12 84,3
1 150 850 64 9,6 476,8 10,07 86,0
12 150 1000 46 6,9 483,7 9,9 87,3
13 200 1200 32 6,4 490,1 9,67 88,4
14 200 1400 24 4.8 4949 9,17 89,3
15 300 1700 16 51 500 8,95 90,2
16 300 2000 14 42 504,2 8,62 91,0
17 500 2500 12 6 510,2 8,47 92,1
18 500 3000 12 6 516,2 8,52 93,1
19 500 3500 12 6 522,2 8,66 94,2
20 500 4000 14 7 529,2 8,63 95,5
21 500 4500 13 6,5 535,7 8,65 96,7
22 500 5000 12 6 541,7 8,71 97,7
23 500 5500 12 6 547,7 8,72 98,8
24 500 6000 13 6,5 554,2 8,68 100,0
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Tabela 21 Badania nad wplywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddw formierskich na bazie szkla wodnego (t=20 °C,
probka frakcji < 0,25mm - NaOH)

Objetosé Objetos¢
probki probki Stezenie Masa NaOH Masa NaOH Efektywno$¢
narastajgco NaOH w prébce narastajgco wymywania
Nrprobki  CM3=MI o= mil mg/dm?| In>gl [mg) pH " %]

1 50 50 18510 925,5 925,5 10,43 75,4
2 50 100 674 33,7 959,2 10,8 78,2
3 50 150 350 17,5 976,7 10,71 79,6
4 50 200 280 14 990,7 10,12 80,8
5 50 250 254 12,7 1003,4 10,36 81,8
6 50 300 238 11,9 1015,3 10,27 82,8
7 100 400 214 214 1036,7 10,81 84,5
8 100 500 198 19,8 1056,5 10,73 86,1
9 100 600 178 17,8 1074,3 10,59 87,6
10 100 700 158 15,8 1090,1 10,55 88,9
u 150 850 138 20,7 1110,8 10,52 90,5
© 150 1000 118 17,7 1128,5 10,49 92,0
13 200 1200 94 18,8 11473 10,46 93,5
14 200 1400 78 15,6 1162,9 10,33 94,8
15 300 1700 62 18,6 11815 10,19 96,3
16 300 2000 46 13,8 1195,3 10,07 97,4
17 500 2500 28 14 1209,3 9,86 98,6
i 18 500 3000 16 8 1217,3 9,65 99,2
19 500 3500 10 5 12223 9,41 99,6
20 500 4000 6 3 1225,3 9,16 99,9
21 500 4500 3 15 1226,8 9,02 100,0
22 500 5000 0 0 1226,8 8,73 100,0
23 500 5500 0 0 1226,8 8,39 100,0
24 500 6000 0 0 1226,8 8,25 100,0
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Tabela 22 Badania nad wptywem uziarnienia probki na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddéw formierskich na bazie szkta wodnego (=20 °C,
probka frakcji > 0,25mm - krzemiany)

Objetosc Objetos¢
probki prébki Masa Si Efektywno$¢
narastajgco Stezenie Si Masa Siw narastajgco wymywania
Nr probki [cm1= mi] (cm3=ml] Inig/ldm]  prébce |mg] [mg] 1%1
1 50 50 195,26 9,76 9,8 18,1
2 50 100 29,49 1,47 11,2 20,7
3 50 150 12,79 0,63 119 22,0
4 50 200 12,87 0.64 12,5 23,1
5 50 250 13,03 0,65 13,2 24,4
6 50 300 11,97 0,6 13,8 255
7 100 400 12,38 1,24 15 27,7
8 100 500 13,85 1,39 16,4 30,3
9 100 600 14,42 1,44 17,8 32,8
10 100 700 14,58 1,58 19,4 35,8
11 150 850 15,39 2,31 21,7 40,0
12 150 1000 14,99 2,25 24 44,3
13 200 1200 14,25 2,85 26,8 494
14 200 1400 57 1,14 28 51,7
15 300 1700 4,07 1,22 29,2 53,9
16 300 2000 5,29 1,59 30,8 56,8
17 500 2500 3,58 1,79 32,6 60,1
18 500 3000 3,18 1,59 34,1 62,9
19 500 3500 4,23 2,11 36,3 67,0
20 500 4000 4,2 2,1 38,4 70,8
21 500 4500 4,2 2,1 40,5 74,7
22 500 5000 4,15 2,07 42,5 78,4
23 500 5500 41 21 44,6 82,3
24 500 6000 4 2 46,6 86,0
25 500 6500 2 48,6 89,7
26 500 7000 391 1,96 50,6 93,4
27 500 7500 38 19 52,5 96,9
28 500 8000 3,42 171 54,2 100,0
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Tabela 23 Badania nad wpltywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkla wodnego (t=20 °C, prébka frakcji
<0,25mm - krzemiany)

Objetosé Objetos¢
probki prébki Masa Si Efektywnosc¢
narastajgco Stezenie Si Masa Siw narastajaco wymywania
Nrprébki  1SM3= M emy="mi]  |mg/dm3  probee [mg] Imsl i%i
1 50 50 239,33 11,97 12 12,0
2 50 100 49,53 2,48 145 145
3 50 150 27,94 1,4 15,9 15,9
4 50 200 19,39 0,97 16,9 16,9
5 50 250 17,76 0,89 17,8 17,8
6 50 300 18,25 0,91 18,7 18,7
7 100 400 15,64 1,56 20,2 20,2
8 100 500 11,65 1,17 21,4 21,4
9 100 600 12,55 1,26 22,7 22,7
10 100 700 11,16 1,12 23,8 238
n 150 850 10,04 151 25,3 254
12 150 1000 7,33 11 26,4 26,5
13 200 1200 6,76 1,35 27,7 27,8
14 200 1400 11,24 2,25 30,1 30,2
15 300 1700 123 3,69 33,8 339
16 300 2000 12,79 3,84 37,6 37,7
17 500 2500 14,18 7,09 447 44,8
18 500 3000 13,85 6,93 51,6 51,7
19 500 3500 13,36 6,68 58,3 58,4
20 500 4000 12,46 6,23 64,6 64,7
21 500 4500 123 6,15 70,7 70,8
22 500 5000 9,53 4,77 75,5 75,7
23 500 5500 9 45 80 80,2
24 500 6000 8,56 4,28 84,3 84,5
25 500 6500 8 4 88,3 88,5
26 500 7000 7,66 3,83 92,1 92,3
27 500 7500 1,7 38 95,9 96,1
28 50C 8000 7,82 391 99,8 100,0

b) Odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej; wskaznik
wymywanych zanieczyszczen - fenole. Na podstawie przeprowadzonych badan okreslono:
stezenie wskaznika w poszczegllnych partiach eluatu, mase wskaznika w poszczegdlnych
partiach eluatu, sume wyekstrahowanej masy wskaznika w zalezno$¢ od objetosci eluatu
oraz efektywno$¢ wymywania (stosunek % masy wyekstrahowanego wskaZznika do
catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu) w zalezno$¢ od objetosci eluatu.
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Tabela 24 Badania nad wplywem uziarnienia probki na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C,
prébka frakcji > 0,5mm - fenole)

Objetosé Objetos¢
préobki probki Stezenie Masa fenoli ~ Masa fenoli Efektywno$¢
. narastajaco fenoli w prébce narastajaco wymywania
Nrprobki  (cm5=nil] (cmi=ml]  |mg/dm3] long] Ims| " [%i

1 50 50 3,83 0,1913 0,191 93,2
2 50 100 0,24 0,012 0,203 99,0
3 50 150 0,03 0,0015 0,205 100,0
4 50 200 0 0 0,205 100,0

Tabela 25 Badania nad wpltywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (=20 °C,
probka frakcji 0,5-0,25 mm - fenole)

Objetosé Objetos¢
prébki prébki Stezenie Masa fenoli ~ Masa fenoli Efektywnosé¢
_ narastajgco fenoli w prébce narastajgco wymywania
Nrprébki  [em3=mi] em =ml|  |mg/ding 155 In.sl %]

1 50 50 4,09 0,2043 0,204 90,3
2 50 100 0,38 0,019 0,223 98,7
3 50 150 0,06 0,003 0,226 100,0
4 50 200 0 0 0,226 100,0

Tabela 26 Badania nad wpltywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczenn z odpaddéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (=20 °C,
prébka frakcji < 0,25 mm - fenole)

Objetos¢ Objetos¢
prébki probki Stezenie Masa fenoli ~ Masa fenoli Efektywnos¢
narastajgco fenoli w prébce narastajaco wymywania
Nrprobki  lem3=mi] [cm3=ml]  |mg/ding Ims) In*gl [%]

1 50 50 3,16 0,158 0,158 25,6
2 50 100 1,42 0,071 0,229 37,2
3 50 150 1,04 0,052 0,281 45,6
4 50 200 0,74 0,037 0,318 51,6
5 50 250 0,52 0,026 0,344 55,8
6 50 300 0,36 0,018 0,362 58,8
7 100 400 0,34 0,034 0,396 64,3
8 100 500 0,26 0,026 0,422 68,5
9 100 600 0,25 0,025 0,447 72,6
10 100 700 0,19 0,019 0,466 75,6
1n 150 850 0,18 0,027 0,493 80,0
12 150 1000 0,21 0,032 0,525 85,2
13 200 1200 0,17 0,027 0,559 90,7
14 200 1400 0,145 0,029 0,588 95,5
15 200 1600 0,14 0,028 0,616 100,0
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c) Odpady popiotow lotnych z paleniska fluidalnego spalajacego wegiel kamienny -
wskaznik wymywanych zanieczyszczen - siarczany. Na podstawie przeprowadzonych badan
okreslono: stezenie wskaznika w poszczegblnych partiach eluatu, mase wskaznika w
poszczegoOlnych partiach eluatu, sume wyekstrahowanej masy wskaznika w zalezno$¢ od
objetosci eluatu, pH poszczegblnych partii eluatu oraz efektywno$¢ wymywania (stosunek %
masy wyekstrahowanego wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego
odpadu) w zalezno$¢ od objetosci eluatu.

Tabela 27 Badania nad wpltywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow popiotow lotnych z paleniska fluidalnego (t=20 °C,
prébka frakcji > 0,1 mm - siarczany)

Objetos¢ Objetosc
probki probki Stezenie Masa S02 Masa S04& Efektywnos¢
narastajgco SO,.* w prébce narastajaco wymywania
Nrprébki  [cmS=ml) lem5=ml)  (nig/dm’] imel I»>s) pH ‘%]

1 100 100 256,5 25,65 25,65 11,64 55
2 100 200 106 10,6 36,25 11,55 7,7
3 100 300 84,2 8,42 44,67 11,39 9,5
4 200 500 73 14,6 59,27 11,29 12,6
5 200 700 74 14,8 74,07 11,06 15,8
6 300 1000 59,8 17,94 92,01 10,86 19,6
7 400 1400 59,8 23,92 115,93 10,75 24,7
8 600 2000 52,6 31,56 147,49 10,55 31,4
9 1000 3000 43,1 431 190,59 10,36 40,6
10 1000 4000 40,1 40,1 230,69 10,33 49,1
11 1000 5000 35,4 35,4 266,09 10,25 56,7
12 1000 6000 315 31,52 297,61 10,12 63,4
13 1000 8000 28,9 57,76 355,37 9,98 75,7
14 2000 10000 244 48,8 404,17 9,72 86,1
15 2000 12000 22,4 44,72 448,89 9,66 95,6

i 16 1000 13000 20,7 20,72 469,61 9,61 100,0



Tabela 28 Badania nad wpltywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania

zanieczyszczeh z odpaddw popiotow lotnych z paleniska fluidalnego (t=20 °C,
prébka frakcji <0,1 mm - siarczany)

Objetos¢ Objetos¢
probki prébki Stezenie Masa S02 Masa SO*2 Efektywno.s’c'
. narastajaco SO,2 w prébce narastajgco wvmvwania
Nrprobki  Jem”=ml| [cm3= ml| |[mg/dm3 img| [mg) pH [%)
1 100 100 376,5 37,65 37,65 11,41 75
2 100 200 129 12,9 50,55 11,42 10,0
3 100 300 72 72 57,75 11,3 114
4 200 500 58,8 11,76 69,51 11,3 13,8
5 200 700 54,6 10,92 80,43 11,16 15,9
6 300 1000 53,6 16,08 96,51 11,02 19,1
7 400 1400 56,6 22,64 119,15 10,85 23,6
8 600 2000 47,6 28,56 147,71 10,61 29,2
9 1000 3000 46,7 46,7 194,41 10,49 38,5
10 1000 4000 442 44,2 238,61 10,44 47,2
11 1000 5000 43,1 49,1 281,71 10,39 55,8
12 1000 6000 411 41,1 322,81 10,36 63,9
13 1000 8000 37 74 396,81 10,24 78,5
14 2000 10000 29,4 58,8 455,61 10,18 90,2
15 1000 11000 25,2 25,2 480,81 10,1 95,2
16 1000 12000 24,4 24,4 505,21 10,08 100,0

3.5.4. Badania ilosciowe nad efektywnoScig procesu wymywania
zanieczyszczen, z odpadow statych o réznych strukturach
matrycy, przy zastosowaniu roznych metodyk (testow)
wymywania.

Badaniom quasi-dynamicznym (testy wstrzagsowe) poddawano kazdorazowo préobki:

a)

b)

odpadéw  formierskich na bazie szkla wodnego; wskaznik wymywanych
zanieczyszczen - wodorotlenek sodu, krzemiany. Badania prowadzono dla trzech préb o
roznej wielkosci ziaren matrycy - uziamieniu (prébka S$rednia ,,surowa”, probka frakcji >
0,25 mm oraz probka frakcji < 0,25 mm).

odpadoéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej; wskaznik
wymywanych zanieczyszczen - fenole. Badania prowadzono dla czterech prob o r6znej
wielko$ci ziaren matrycy - uziamieniu (probka $rednia ,,surowa”, prébka frakcji > 0,5
mm, probka frakcji 0,5-0,25 mm oraz prdébka frakcji < 0,25 mm).

odpadéw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego spalajgcego wegiel kamienny -
wskaznik wymywanych zanieczyszczer - siarczany. Badania prowadzono dla trzech
préb o réznej wielkosci ziaren matrycy - uziamieniu (prébka $rednia ,,surowa”, probka
frakcji > 0,1 mm oraz préobka frakcji < 0,1 mm).

0 masie 10 g przy stosunku fazy statej do wody 1:10.
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Badania dynamiczne (infiltracyjny test kolumnowy) przeprowadzono na stanowiskach
Badania quasi-dynamiczne (testy wstrzasowe)
przeprowadzono na wytrzgsarce laboratoryjnej WL - 1 (fapowej), o regulowanej amplitudzie i
czestotliwosci drgan, dla préb o roznej wielkosci ziaren matrycy przy temperaturze czynnika

badawczych nr 1 i 2 (patrz pkt.

ekstrahujgcego t = 20°C.

W badaniach wykorzystano metodyki okreslone w:

3.4.).

- Rozporzadzeniu Rady Ministrow z 27 grudnia 2000 r. zmieniajace rozporzadzenie w
sprawie opfat za sktadowanie odpadéw (Dz. U. Nr 120 poz. 1284) - pojedyncza seria
wymywan; [oznaczenie na wykresach - wymywanie ,,R”(1)], oraz

- PN-97/zZ-15009 - Odpady state. Przygotowywanie wyciggu wodnego - trzykrotne
wymywanie (trzy serie wymywan na tej samej probki z nowymi porcjami wody
destylowanej); [oznaczenie na wykresach - wymywanie ,,PN”(3)].

Catkowitg zawarto$¢ substancji ekstrahowanej w prébce oznaczono poprzez rozpuszczanie w
temperaturze 100 °C 5g probki w 250 ml wody destylowanej przez okres 1 godziny. Wyniki
badan zestawiono w formie graficznej na kolejnych wykresach (1 - 21).

a) Odpady formierskie na bazie szkta wodnego; wskaznik wymywanych zanieczyszczen -
NaOH oraz krzemiany. Na podstawie przeprowadzonych badar okreslono i przedstawiono

formie graficznej na ponizszych wykresach:

- mase wymytego wskaznika [g] w przeliczeniu
poszczegOblnych partiach eluatu (seriach wymywania),

na mase odpadu

[ka] w

- poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy wskaznika [g] w przeliczeniu na mase
odpadu [kg] w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (dla
probek odpadu o réznym uziamieniu).

Test wymywania - badania quasi-dynamiczne

2

b NaOH/kg]

O-iwWwWAOIffl*'JCBII

0O zawarto$¢ NaOH w prébce - odpady formierskie -

préba $rednia

Hzawarto$¢ NaOH w prébce - odpady formierskie -

préba frakcji >0,25 mm

0O zawarto$¢ NaOH w prébce - odpady formierskie -

préba frakcji <0,25 mm

0O zawarto$¢ NaOH w prébce - odpady formierskie -

préba $rednia po tecie kolumnowym

—_
-
=

8,658

4,937

11,681

0,186

1,081

0,504

1,498

0,116

3
0,272

0,116

0,427

0,077

4 5
0,115 0,078

0,058

0,192 0,116

0,038

seria wymywania

0,058

0,0096

Wykres 1 Masa wymytego NaOH, w przeliczeniu na mase odpadu, w poszczegdlnych partiach
eluatu (seriach wymywania) - badania quasi-dynamiczne.
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zawartos¢ NaOH w prébce - odpady formierskie - préba Srednia

b NaoH/kg

llo$¢ wyektrahowanej wymywanie "R"(1)

5-e wymywanie 6-e wymywanie Calkowita ilo$¢
substancji substanciji w tescie

4-e wymywanie
kolumnowym

wymywanie "PN"(3)
ekstrahowanej w prébce

2 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy NaOH, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (préba $rednia).

zawarto$¢ NaOH w prébce - odpady formierskie - préba frakcji <0,25 mm

g NaOH/kg]

wymywanie "PN"(3) 4-e wymywanie 5-e wymywanie 6-e wymywanie Calkowita ilo$¢ llo$¢ wyektrahowanej wymywanie "R"(1)
substancji substancji w tescie
ekstrahowanej w prébce kolumnowym

Wykres 3 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy NaOH, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (préba frakcji <0,25 mm).
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zawartos¢ NaOH w prébce - odpady formierskie - préba frakcji >0,25 mm

6,1

5,9

5.55r

9
:
| Miii o sa

Ififl m o |® i

wymywanie "PN*(3) 4-e wymywanie Catkowita ilo$¢ substancji lloé¢ wyektrahowanej substancji wymywanie "R"(1)
ekstrahowanej w prébce w tescie kolumnowym

Wykres 4 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy NaOH, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (préba frakcji >0,25 mm).

zawartos¢ NaOH w prébce - odpady formierskie - préba srednia po tescie
kolumnowym

wymywanie "PN"(3) 4-e wymywanie Calkowita ilo$¢ substanciji ekstrahowanejw wymywanie "R*“(1)
probce

Wykres 5 Pordwnanie sumy wyekstrahowanej masy NaOH w przeliczeniu na mase odpadu, w
zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnoSci wymywan (proba S$rednia po
tescie kolumnowym).
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Test wymywania - badania quasi-dynamiczne

Wykres 6 Masa wymytych krzemianoéw, w przeliczeniu na mase odpadu, w poszczeg6lnych
partiach eluatu (seriach wymywania) - badania quasi-dynamiczne.

zawartos$¢ Siw probce-odpady formierskie - préba $rednia

=PN'(3) substancji wyektrahowanej ‘R(1)
ekstrahowanej w substancji w
prébce tescie
kolumnowym

Wykres 7 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy krzemiandw, w przeliczeniu na mase
odpadu, w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywar (préba
$rednia).



zawartos¢ Si w probce- odpady formierskie - préba frakcji >0,25 mm

4.5
" |
35
3
2.46 2,51 2,53
2.39 2.45
0) 25
U 2,16
141
15
1
0.54
0,5
ymy i 4-e wymywanif 5-e wymy i 6-e wymy i 7-e wymy! i 8-e y i 9-e wymywanit Catkowita ilo$¢ llos¢ wymywanie
wPN*(3) substancji wyektrahowanej "R"(1)
ekstrahowanej w substancji w
prébce tescie

kolumnowym

Wykres 8 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy krzemiandéw, w przeliczeniu na mase
odpadu, w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotno$ci wymywar (préba
frakcji > 0,25 mm).

zawartos¢ Si w prébce -odpady formierskie - préba frakcji <0,25 mm

ymy: 4-e wymy 5-e wymy 6-e wymy 7-e wymy 8-e wymy &-e wymy Catkowita ilo$¢ llos¢ wymywanie "R'(1)
uPN'(3) substancji wyektrahowanej
ekstrahowanej w substancji w
prébce tescie
kolumnowym

Wykres 9 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy krzemianéw, w przeliczeniu na mase
odpadu, w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (préba
frakcji > 0,25 mm).
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zawartos¢ Si w prébce -odpady formierskie - préba srednia po tescie kolumnowym

mo

ymywani 4-e wymywani 5-e wymywanie 6-e wymywanie 7-e wymywanie 8-e wymywanie 9-e wymywanie Catkowita ilo§¢ wymywanie "R"(1)

"PN"(3) substancji

ekstrahowanej w
prébce

Wykres 10 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy krzemiandéw, w przeliczeniu na mase
odpadu, w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (proba
$rednia po tescie kolumnowym).

b) Odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej, wskaznik
wymywanych zanieczyszczen - fenole. Na podstawie przeprowadzonych badan okres$lono i
przedstawiono formie graficznej na ponizszych wykresach:

- mase wymytego wskaznika [mg] w przeliczeniu na mase odpadu [g] w
poszczegolnych partiach eluatu (seriach wymywania),

- poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy wskaznika [mg] w przeliczeniu na mase
odpadu [g] w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (dla
probek odpadu o r6znym uziamieniu).
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Test wymywania - badania quasi-dynamiczne

0,03

0,025

mgg:

0,015

0,01

0,005

0

Dzawarto$¢ fenoli w prébce - odpady rdzeniarskie - préba

$rednia

Dzawarto$¢ fenoli w prébce - odpady rdzeniarskie - préba
frakeji > 0,5 mm

DOzawarto$¢ fenoli w prébce - odpady rdzeniarskie - préba
frakcji 0,5-0,25 mm

Dzawarto$¢ fenoli w prébce - odpady rdzeniarskie - préba

frakcji < 0,25 mm

seria wymywania

Wykres 11 Masa wymytych fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w poszczeg6lnych partiach
eluatu (seriach wymywania) - badania quasi-dynamiczne.

zawartos$¢ fenoli w probce - odpady rdzeniarskie - préba Srednia

g /4]

wymywanie "PN"(3) 4-e wymywanie 5-e wymywanie wymywanie "R"(1) llo$¢ wyektrahowanej substancji w

tescie kolumnowym

Wykres 12 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zaleznos$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (proba $rednia).

96



zawarto$¢ fenoli w prébce - odpady rdzeniarskie - préba frakcji > 0,5 mm

wymywanie "PN"(3) 5-e wymywanie wymywanie "R"(1) llo$¢ wyektrahowanej substanciji w
tescie kolumnowym

es 13 Porownanie sumy wyekstrahowanej masy fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zalezno$¢  od  metodyki  prowadzenia  testu i  krotnosci  wymywan
(proéba frakcji > 0,5 mm).

zawartos$¢ fenoli w probce - odpady rdzeniarskie - préba frakcji 0,5-0,25 mm

wymywanie "normowe"(3) 4-e wymywanie 5-e wymywanie wymywanie "R"(1) llo$¢ wyektrahowanej substancji
w tescie kolumnowym

Wykres 14 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zalezno$¢  od  metodyki  prowadzenia  testu i  krotnoSci  wymywan
(préba frakcji 0,5 - 0,25 mm).
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zawartos¢ fenoli w prébce - odpady rdzeniarskie - préba frakcji < 0,25 mm

0,0303
0,0368

u) 0,025

9 iom -
0,02 -

wymywanie "normowe"(3) 4-e wymywanie 5-e wymywanie wymywanie "R"(1) llo$¢ wyektrahowanej substancji w
tescie kolumnowym

Wykres 15 Pordwnanie sumy wyekstrahowanej masy fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zaleznos¢ od  metodyki  prowadzenia testu i  krotnosci  wymywan
(préba frakcji < 0,25 mm).

zawartos$¢ fenoli w prébce - odpady rdzeniarskie - préba $Srednia po te$cie kolumnowym

Wykres 16 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zaleznos¢ od  metodyki  prowadzenia testu i krotno$ci  wymywan
(préba Srednia po tescie kolumnowym).
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c) Odpady popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego spalajgcego wegiel kamienny -
wskaznik wymywanych zanieczyszczen - siarczany. Na podstawie przeprowadzonych badan
okreslono i przedstawiono formie graficznej na ponizszych wykresach:

- mase wymytego wskaznika [mg] w przeliczeniu na mase odpadu [g] w
poszczegoblnych partiach eluatu (seriach wymywania),

- poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy wskaznika [mg] w przeliczeniu na mase
odpadu [g] w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (dla
probek odpadu o r6znym uziamieniu).

Test wymywania - badania quasi-dynamiczne

Wykres 17 Masa wymytych siarczandw, w przeliczeniu na mase odpadu, w poszczeg6lnych
partiach eluatu (seriach wymywania) - badania quasi-dynamiczne.

zawarto$¢ S04 w prébce - odpady popiotéw lotnych - préba $rednia

S2J

w AT

20 4,43

4-e i 5-e 6-e i 7-e wymy i 8-e wymywanie  9-e wymywanie Catkowita ilo$¢ llos¢ wymywanie’ R’ (1)
*PN’(3) substancji wyektrahowanej
ekstrahowanej w substancjiw
prébce tescie
kolumnowym

Wykres 18 Por6wnanie sumy wyekstrahowanej masy siarczandw, w przeliczeniu na mase
odpadu, w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu i krotnosci wymywan (préba
Srednia).
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zawarto$¢ S04 w prébce - odpady popiotéw lotnych - préba frakcji > 0,1 mm

g /4]

4-e wymy i 5-e

y i 6-e wymy i 7-e wymy 8-e wymy i 9-e

y y Ni Catkowita ilos¢ llos¢ wymywanie *R'(1)
"PN"(3) substancji wyektrahowanej
ekstrahowanej w substancji w
probce tescie
kolumnowym

es 19 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w

zalezno$¢ od  metodyki  prowadzenia testu i  krotnosci  wymywan
(proba frakcji > 0,1 mm).
zawarto$¢ S04 w prébce - odpady popiotéw lotnych - préba frakcji < 0,1 mm
1
89y,
liliilon
70 -
82, 1
60
fo)] 52,77
g’ 41
20
10
0 | |
ymy i 4-e wymywani 5-e wymy i 6-e ywani 7-e wymy 8-e i 9-e wymy i Catkowita ilo¢ llosé wymywanie “R“(1)
uPN'(3) substancji wyektrahowanej
ekstrahowanej w substancji w
prébce tescie
kolumnowym

Wykres 20 Poréwnanie sumy wyekstrahowanej masy fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w

zalezno$¢ od  metodyki  prowadzenia testu i  krotnosci

wymywan
(préba frakcji <0,1 mm).
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zawartos¢ S04 w prébce - odpady popiotéw lotnych - préba srednia po tescie kolumnowym

45

40,55
” :
o 657 39,77

2
35

30.45
30

2466
0) 25

E 2

15
11.56

- i : e M=

ymywani 4-e wymywanis 5-e wymywanie 6-e wymywanie 7-e wymywanie 8-e wymywanie 9-e wymywanie Calkowita ilos§¢  wymywanie "R"(1)
"PN"(3) substancji
ekstrahowanej w
prébce

Wykres 21 Pordwnanie sumy wyekstrahowanej masy fenoli, w przeliczeniu na mase odpadu, w
zalezno$¢ od  metodyki  prowadzenia testu i  Kkrotnosci  wymywan
(préba srednia po tescie kolumnowym).

3.5.,5. Badania nad technologiczng mozliwos$cig wymywania
zanieczyszczen z wybranych odpadéw statych jako formy
unieszkodliwiania poprzedzajacej ich bezpieczne dla
srodowiska gospodarcze wykorzystanie.

W ramach czesci doswiadczalnej pracy prowadzono badania nad technologiczng mozliwoscig
wymywania zanieczyszczeh z wybranych odpadow statych jako formy unieszkodliwiania
poprzedzajacej ich bezpieczne dla srodowiska gospodarcze wykorzystanie lub sktadowanie.
Badane byly odpady fosfogipsu. Na podstawie badan, w czeSci technologicznej pracy,
okre$lono podstawy koncepcji technologicznej metody unieszkodliwiania poprzez ekstrakcje
zanieczyszczen wraz z zakresem jej stosowania.

Opis odpadow.

Nazwa odpadu: fosfogipsy. Odpad ten sklasyfikowany jest [RMOSZNiL, 7997] pod pozycja
06 09 01 (grupa 06 - odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania zwigzkow
nieorganicznych; podgrupa 06 09 - odpady z przemystu fosforowego i nawozéw

fosforowych; rodzaj 06 09 01 - fosfogipsy). Przedmiotowy odpad nie jest zaliczony do
odpaddw niebezpiecznych.
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W zaleznosci od rodzaju surowca i przyjetych warunkéw produkcji, odpady fosfogipsowe
roznig sie miedzy sobg wygladem zewnetrznym, uziarnieniem, zawarto$cig wody
niewigzanej, sktadem chemicznym oraz sktadem mineralnym.

Fosfogipsy powstajgce w procesie produkcji kwasu fosforowego sg drobnoziarnistym,
wilgotnym materiatem. Zawarto$¢ wody fizycznej w krajowych fosfogipsach waha sie w
granicach 25-35%.

Typowy skiad granulometryczny odpadu przedstawiono ponizej:

Frakcja: > 200 m - 8%
200-80 |im - 12 %
80-60 [im - 30 %
<60 ["m - 50 %

Do najczesciej wystepujagcych domieszek w odpadach fosfogipsowych nalezg: kwas
fosforowy i siarkowy, fosforany - gtownie wapniowe i sodowe, np. ortofosforan
dwuwapniowy Ca2HPC>4 X 2H20, ortofosforan jednosodowy NaH2P04 x 2H20, fluorofosforan
wapniowy CaFPC= x 2H20, a dalej siarczan sodowy Na2SC+4 zwigzki fluoru, np. CaF2,
Na2SiF6, glinu, zelaza, krzemu a takze pierwiastki ziem rzadkich, substancje organiczne i
pierwiastki promieniotworcze.

Zanieczyszczenia powyzsze mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy zwigzkdéw:
1 - zaadsorbowane na powierzchni krysztatéw dwuhydratu,
2 - wbudowane w sie¢ krystaliczng gipsu.

Do zwigzkéw grupy pierwszej, z reguty rozpuszczalnych w wodzie, nalezg miedzy innymi:
kwas fosforowy, fosforany, fluorokrzemian sodu, siarczan sodu. Zawarto$¢ ich w fosfogipsie
uwarunkowana jest w duzej mierze doktadnos$cig przemywania osadu na filtrach. Latwos$¢ i
skutecznos$¢ tego zabiegu zalezy z kolei od wielkosci i pokroju krysztatow dwuhydratu, a
zatem od wiasciwego doboru parametrow technologicznych produkcji kwasu fosforowego.
Biorgc pod uwage zanieczyszczenia pierwszej grupy fosfogipsy reprezentujg materiat w
ktérym przebiegaja typowe procesy rozpuszczania.

Zwigzki drugiej grupy, wbudowane czy tez stanowigce wtrgcenia w sieci krystalicznej
dwuhydratu, nawet jesli sg tatwo rozpuszczalne, nie dajg sie usungé z odpadéw w procesie
przemywania (ekstrakcji woda).

Skiad chemiczny fosfogipsu, w zaleznosci od warunkéw technologicznych procesu oraz bazy
surowcowej, wykazuje znaczne zréznicowanie. Istotne rdznice dotyczg szczegdlnie
zawartosci zanieczyszczen, ktére w pewnych stezeniach mogg utrudnia¢ zastosowanie
fosfogipsobw w produkcji materiatow budowlanych. Mozna tu wymieni¢ wolny kwas
fosforowy, fosforany fluorokrzemian sodu, fluorek wapnia, siarczan sodu, kwas
fluorowodorowy. Czesto wielko$é tych zanieczyszczen okreslana jest zawartoscig fosforu w
przeliczeniu na P20s oraz fluoru F. Cze$¢ tych zanieczyszczen moze by¢é wydzielona z
fosfogipsu na drodze wymywania. llo$¢ zanieczyszczen zalezy w znacznym stopniu od
sposobu i doktadnosci procesu chemicznego. Wahania zawarto$ci P2Cs catkowitego w
krajowych fosfogipsach utrzymuje sie na ogdél w granicach 0,35-2,00 %, w tym P205
rozpuszczalnego, a wiec mozliwego do wymycia od 0,10 do 1,70 %. Zdarzajg sie jednak
znaczne odchylenia od podawanych wartosci (np. zawarto$¢ P205 na poziomie 2-5 %).
Zawarto$¢ fluoru waha sie w granicach 0,3-1,00 %. Fosfogipsy majg odczyn kwasny, ktory
nadajg im niewyptukane wolne kwasy: fosforowy i siarkowy oraz rdzne sole, gtéwnie
fluorokrzemiany, (np. Na2SiF6). Warto$¢ pH zwiazana z doktadnoscig ptukania osadu na
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filtrach waha sie w szerokich granicach, Srednio od 1,5 -h3,5. Roztwor otrzymany po ptukaniu
fosfogipsu charakteryzuje sie takze duzg kwasowoscia.

Badania laboratoryjne.

W ramach czeSci technologiczno-eksperymentalnej prowadzone byly badania nad
mozliwo$cig zmniejszenia zagrozenia Srodowiska powodowanego przez odpady fosfogipsu,
poprzez ich przemywanie (ekstrakcje zanieczyszczen za pomoca wody). Badania

przeprowadzono na probkach odpadéw fosfogipsu z Gdanskich Zaktadéw Nawozéw
Fosforowych.

Ekstrakcje zanieczyszczeh traktowano jako proces unieszkodliwiania fizyko-chemicznego i
jednoczes$nie operacje poprzedzajacg proces utylizacji (gospodarczego wykorzystania)
odpadu. Badania prowadzono w warunkach quasi-dynamicznych (mieszanie przy okreslonym
stosunku masy odpadu i wody destylowanej oraz okreslonym czasie kontaktu) oraz
dynamicznych (infiltracyjny test kolumnowy).

W trakcie badan technologicznych odpad6w fosfogipsu przyjeto nastepujace wskazniki:
- zawarto$¢ PO43
- zawarto$¢ 42
- zawartos$¢ Ca2'

oraz dodatkowo w trakcie badan dynamicznych:

- kwasowos¢ i pH roztworu.

Metodyka badan

Zawarto$¢ PO/~ - oznaczono metodg Wilsona [Rudolf, et. al., 1967; BN-88/9103-06/02\.
Oznaczenia fosforanow w roztworze polegato na przeprowadzeniu fosforu w trudno
rozpuszczalng sol fosforo-molibdenianu-chinoliny (CgH7N)3 H3P04 12Mo003. Wytracony
osad oddzielano od roztworu i rozpuszczano w namiarze mianowanego wodorotlenku sodu.
Po rozpuszczeniu osadu nadmiar wodorotlenku sodu, ktéry nie wszedt w reakcje oznaczono
alkacymetrycznie, miareczkujac roztwdr mianowanym roztworem kwasu solnego wobec
wskaznika mieszanego. Wyniki bedace $rednig arytmetyczng trzech roéwnolegltych oznaczen,
roznigcych sie miedzy sobg nie wiecej niz o0 0,5% przeliczano na zawarto$¢ P043' i podawano w
[g/dm3].

Zawartos¢ SO/~ - oznaczono metoda wagowa w postaci BaS04 [Minczewski, Marczenko,
1976\. Zasada oznaczania polegata na strgcaniu siarczanOw na goraco, w roztworze
zakwaszonym kwasem solnym, za pomocg 5 % chlorku barowego w postaci trudno
rozpuszczalnego krystalicznego siarczanu barowego. Po wysuszeniu osadu i wyprazeniu w
piecu w temp. 300°C obliczano z ilosci siarczanu barowego zawarto$¢ siarczandéw. Wyniki
bedace S$rednig arytmetyczng trzech réwnolegtych oznaczen, réznigcych sie miedzy sobg nie
wiecej niz 0 0,5% podawano w [g/dm3].

Zawartos¢ Caz+ - oznaczono metodg miareczkowg, posredniag  miareczkujgc
nadmanganianem potasowym BaS04 [Minczewski, Marczenko, 1976], Wyniki bedace $rednig
arytmetyczng trzech réwnolegtych oznaczen, rézniacych sie miedzy soba nie wiecej niz o 0,5%
przeliczano na zawarto$¢ wapnia i podawano w [g/dm3].
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Oznaczenie odczynu pH przeprowadzono metodg instrumentalng, potencjometrycznie,
[Hermanowicz et al., 7999], za pomocg miernika Mettler-Toledo Delta 320, przy uzyciu
elektrody zespolonej firmy Ingold Messtechnik AG (kombinowanej z wbudowanym czujnikiem
temperatury) typu Ingold Inlab. Wyniki podawano w [pH]

Kwasowos¢ roztworu oznaczano metodg miareczkowania wobec wskaznika [Hermanowicz et
al, 1999]. Do miareczkowania kwasow uzyto mianowanego (0,50 n) roztworu wodorotlenku
sodu, ajako wskaznika 1% roztworu fenolofitaleiny. Wyniki bedace Srednig arytmetyczng
trzech réwnolegtych oznaczen, rdznigcych sie miedzy sobg nie wiecej niz 0 0,5% przeliczano i
podawano w [mval/dm3].

Catkowita zawarto$¢ badanych sktadnikéw.

Przygotowanie prébki - wysuszong w 105 °C prébke o masie 1,0000 g rozpuszczano na
gorgco w 50 cm3 roztworu HC1 (1:1). Po ostudzeniu osad saczono przez saczek, a przesgcz
stuzyt do oznaczen poszczegdlnych sktadnikéw. Wyniki badar przedstawiono w tabeli 29.

Tabela 29 Catkowita zawarto$¢ sktadnikéw w odpadach fosfogipsu.

Czesci
Wilgotnosé nierozpuszczalne po &3 SO/ Ca
w HC1
% mg/g s.m. mg/g s.m. mg/g s.m. mg/g s.m.
14,80 2,80 16,63 630,0 268,0

Wymywanie w warunkach quasi-dynamicznych.

W celu okre$lenia wymywania sktadnikow z odpadu w warunkach quasi-dynamicznych
zastosowano test z mieszaniem badanej probki.

Mieszanie - Probke o okreslonej masie (25 - 150 g) umieszczano w zlewce laboratoryjnej, do
ktérej nastepnie wlewano 100 cm3 wody Swiezo przedestylowanej. Mieszanie
przeprowadzano przy pomocy mieszadta elektrycznego przez okre$lony okres czasu
(0,5 - 4 h). Nastepnie probke saczono pod préznig. Otrzymany przesacz stuzyt do oznaczen
skfadnikow wymytych z odpadu.

W ramach badan quasi-dynamicznych okre$lono dwa parametry.

- wplyw czasu kontaktu rozpuszczalnika z odpadem na stezenie wymywanych
sktadnikéw przy zatozonym z gory stosunku masy odpadu (modp = 150 g) do masy
wody (mH2o = 100 g) modP/ mH20= 1,5 : 1,

- wplyw stosunku masy odpadu (riodp = 25-150 g) do masy wody (mHo = 100 g)
modp/mH0 na stezenie wymywanych sktadnikow przy zatlozonym z gory
(i wynikajacym z poprzednich badan) optymalnym czasie kontaktu (t = 2 h).

Wyniki badan przedstawiono w tabelach 30 i 31 oraz na wykresach 22 i 23.
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Tabela 30 Wplyw czasu na stezenie sktadnikéw wymywanych z odpaddw fosfogipsu przy
modp/mHo= 15 : 1

Czas Zawartosé Zawartos$é Zawartosé
wymytego wymytego wymytego
PO/ *SO4R Ca2+
[h] [g/dm'] [g/din'l lg/dml
0,5 7,221 2,453 0,992
1,0 7,349 2,568 1,017
2,0 7,495 2,597 1,032
4,0 7,513 2,604 1,034

Rozpuszczalno$¢ P043, S042, Ca2+w czasie (100g osadu fosfogipsu w 100 ml H20)
warunki quasi-dynamiczne

755 r T3

7,50 2,7

7,45 24 "ET
NET -+ --Zawarto$¢ wymytych fosforanéw %
ks —h — Zawarto$¢ wymytych siarczanéw :
2 7,40 o . . 21 ®
» Zawarto$¢ wymytych jonéw wapniowych [3)
& g
2 735 @
e 2
E" g
7] o

7,30 15 w

7,25 1.2

7,20 0,9

05 1,0 2,0 4,0
czas [godz]

Wykres 22 Wplyw czasu na stezenie sktadnikow wymywanych z odpadoéw fosfogipsu przy
map/mHo= 15 : 1
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Tabela 31 Wplyw stosunku masy odpadow fosfogipsu do masy wody (modymH20) na stezenie
wymywanych skiadnikéw (czas kontaktu t = 2 h).

loé¢

Ilo$¢ osadu Zawarto$¢ wvmytego Zawartos¢ wymytego Zawarto$¢ wymytego
rozpusz-
i PO/ S042 Ca
czalnika
Ig] [gl [g/dm3] Srednia [mg/dm3] $rednia [9/dm3] $rednia
150 100 7,495 2,603 1,034
7,495 7,495 2,501 2,597 1,030 1,032
125 100 6,288 2,450 0,987
6,288 6,288 2,450 2,450 0,982 0,985
100 100 5,082 2,292 0,888
5,118 5,100 2,337 2,315 0,908 0,898
75 100 3,866 2,210 0,862
3,848 3,857 2,180 2,195 0,852 0,857
50 100 2,642 1,977 0,777
2,660 2,651 2,006 1,992 0,787 0,782
25 100 1,426 1,802 0,726
1,426 1,426 1,823 1,8134 0,741 0,734

Rozpuszczalnos$¢ PO,,3, S042, Ca2 w zaleznosci od masy osadu fosfogipsu
w warunkach quasi-dynamicznych

masa odpadu [g/100g H20]

Wykres 23 Wptyw stosunku masy odpadéw fosfogipsu do masy wody (modymH20) na stezenie
wymywanych sktadnikéw (czas kontaktu t = 2 h).
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Wymywanie w warunkach dynamicznych.

Przebieg wymywania skladnikbw =z odpadu w warunkach dynamicznych badano
wykorzystujac infiltracyjny test kolumnowy.

Stanowisko pomiarowe zestawione do przeprowadzenia badan dynamicznych skiadato sie z
dwoch kolumn o $rednicy 0 110 mm, ktére wypetnione zostaty fosfogipsem o wysokosci
H = 1 m (w kazdej kolumnie umieszczono po 14,25 kg fosfogipsow). Obie kolumny miaty
perforowane dna, na ktore dodatkowo potozono saczki w celu zapobiezenia wyptukiwania
odpadu. Kolumny z fosfogipsem umieszczone zostaty w pozycji pionowej na odpowiednich
statywach (kratownica laboratoryjna zamontowana na skanalizowanej tacy). Woda
destylowana wymywajgca skfadniki spltywata grawitacyjnie i zbierana byfa porcjami po
0,5 dm . Z tych porcji roztworu odmierzano po 100 cm do wykonania oznaczen, pozostaty
przesgcz (eluat) z pierwszej kolumny kierowano do przemywania fosfogipsu w drugiej
kolumnie. W czasie przemywania fosfogipsu zwierciadto wody nad warstwa odpadéw byto
uzupetniane i utrzymywane na statym poziomie (h = 30 cm). Schemat stanowiska
przedstawiono na rysunku 11.

Whyniki badan przedstawiono w tabelach 32 - 35 oraz na wykresach 24 - 28.

Legenda:

1 - Kolumna filtracyjna; 2 - Saczek; 3 - Badany odpad fosfogipsu; 4 - Kratownica laboratoryjna
zamontowana na skanalizowanej tacy; 5 - Woda destylowana.

Rysunek 11 Stanowisko do technologicznych badar dynamicznych.
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Tabela 32 Stezenie fosforandw w poszczeg6lnych partiach eluatu - badania dynamiczne.

Kolumna | Kolumna Il
Nr préby 1loé¢ PO,,3 [g/dm™] Nr proby 1lo$¢ P04 [g/dm3]

1 8,5546 21. 6,7998
2. 6,3611 22. 6,7998
3. 5,1913 23. 6,7267
4. 3,5096 24. 6,8729
5. 1,3161 25. 5,3375
6. 0,7860 26. 4,0214
7. 0,5118 27. 2,7053
8. 0,2925 28. 1,9010
9. 0,1682 29. 1,0236
10. 0,0804 30. 0,5118
11. 0,0804 31 0,3656
12. 0,0804 32. 0,3290
13. 0,0366 33. 0,1097
14. 0,0439 34. 0,0950
15. 0,0402 35. 0,0731
16. 0,0292 36. 0,0658
17. 0,0146 37. 0,0585
18. 0,0018 38. 0,0439
19. 0,0018 39. 0,0402

40. 0,0292

41. 0,0292

CNco™i-incor'-cocno-r-CMcO""3-ir)CE>r-~co >
Nr préby

Wykres 24 Stezenie fosforanow w poszczegdlnych partiach eluatu - badania dynamiczne.
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Tabela 33 Kwasowo0s$¢ i pH poszczeg6lnych partii eluatu - badania dynamiczne.

Nr
préoby

1
2.

o~ w

i

10.
11
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.

pH

2,24
2,31
2,36
2,46
2,62
2,79
2,91
3,02
3,02
3,07
3,13
3,19
3,24
3,27
3,31
3,37
3,43
3,42
3,43

Kwasowos$é
Imval/dm3]

181,00
134,75
96,50
61,00
32,50
16,25
8,25
5,75
5,25
4,50
4,00
3,50
3,25
3,25
3,00
2,75
2,715
2,75
2,25

Nr
préby

21.
22.
23.
24.
25.
26.
217.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
45.
46.
47.
48.
49.
50.
5L

pH

2,28
2,27
2,26
2,26
2,29
2,35
2,46
2,59
2,72
2,90
3,03
3,07
3,13
3,17
3,21
3,26
3,29
3,22
3,21
3,28
3,31
3,27
3,33
3,34
3,37
3,42
3,45
3,46
3,38
3,39
3,38

Kwasowos$¢
[mval/dm3)

132,50
140,25
141,25
138,25
116,50
89,00
54,00
33,25
21,25
9,50
6,75
5,25
4,75
4,25
4,00
4,00
3,00
3,25
3,25
3,25
3,00
3,00
2,75
3,00
2,75
2,75
2,75
2,50
3,00
3,00
3,25
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Tabela 34 Stezenie siarczandw w poszczeg6lnych partiach eluatu - badania dynamiczne.

Kolumna | Kolumna Il
Nr proby 1lo$¢ S042 [g/dnr3 Nr proby 1lo$¢ S04 |g/dm3]
1 2,71 21. 2,30
2. 2,48 22. 2,30
3. 2,16 23. 2,50
4. 2,18 24. 2,55
5. 1,92 25. 2,21
6. 1,63 26. 2,44
7. 1,59 27. 1,88
8. 1,35 28. 1,72
9. 1,47 29. 1,68
10. 1,57 30. 1,57
11. 1,57 3L 1,58
12. 1,49 32. 1,34
13. 1,55 33. 1,57
14. 1,45 34. 1,55
15. 1,48 35. 1,55
16. 1,53 36. 1,54
17. 1,51 37. 1,52
18. 1,51 38. 1,56
19. 1,49 39. 1,49
40. 1,59
41. 1,51
42. 1,54
43. 1,47
44, 1,49
45. 1,46
46. 1,51
47. 1,46
48. 1,43
49. 1,52
50. 1,48
51. 1,51
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NntmiDSiooiot-NntiiifDSffloli

Nr préby

Wykres 25 pH poszczegdlnych partii eluatu - badania dynamiczne.

T-MF)~"-in<Df'".CO0+O"N"-CMM't-«n<0t'»000 >

Nr préby

Wykres 26 Kwasowo0$¢ poszczeg6lnych partii eluatu - badania dynamiczne.

T-rNco~rmtDr-.aaotO0OT-cMtOTftOffifrooot

Nr préby

Wykres 27 Stezenie siarczan6w w poszczeg6lnych partiach eluatu - badania dynamiczne.
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Tabela 35 Stezenie wapnia w poszczegdlnych partiach eluatu - badania dynamiczne.

Kolumna | Kolumna Il
Nr préby llo$¢ Ca2+ (g/dm3] Nr préby llos¢ Ca2+[g/dm3]
1 0,78 21. 1,01
2. 0,76 22. 1,04
3. 0,74 23. 1,02
4. 0,71 24. 1,00
5. 0,68 25. 1,00
6. 0,66 26. 0,87
7. 0,63 27. 0,79
8. 0,62 28. 0,79
9. 0,62 29. 0,76
10. 0,61 30. 0,63
11. 0,60 31. 0,62
12. 0,59 32. 0,59
13. 0,59 33. 0,59
14. 0,59 34. 0,60
15. 0,60 35. 0,60
16. 0,60 36. 0,59
17. 0,59 37. 0,59
18. 0,60 38. 0,60
19. 0,59 39. 0,60
40. 0,60
41. 0,59
42. 0,59
43. 0,59
44, 0,58
45, 0,60
46. 0,58
47. 0,58
48. 0,58
49, 0,59
50. 0,57
51. 0,58
Nr préoby

Wykres 28 Stezenie wapnia w poszczeg6lnych partiach eluatu - badania dynamiczne.



3.6. Omoéwienie i dyskusja wynikéw badan

W niniejszym rozdziale przedstawiono podsumowanie cze$ci doSwiadczalnej oraz dyskusje
wynikéw badan. Zweryfikowano przyjete zatozenia teoretyczne m. in. mozliwos$¢
zastosowania funkcji charakterystycznych oraz funkcji inwariantnej do modelowania procesu
ekstrakcji zanieczyszczen z wybranych grup odpaddéw statych.

3.6.1. Badania nad wptywem temperatury na kinetyke procesu
wymywania zanieczyszczen z odpadow statych o réznych
strukturach matrycy.

Zbiorcze zestawienie wynikow badan nad wplywem temperatury na kinetyke procesu
wymywania zanieczyszczen z odpadoéw formierskich na bazie szkta wodnego ('t=20. 30, 10, 5
°C, proba $rednia; wskazniki wymywanych zanieczyszczen: NaOH i krzemiany)
przedstawiono na wykresach 29 -37.

16000

—  t=30°C, préba $rednia

------ t=20°C
14000
------ t=10°C
------ t=5°C
12000
I* 10000
z 8000
£l
c
% 6000
4000
2000
0 T-0 s . =Tl — > T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

objetos¢ [ml]
Wykres 29 Stezenie NaOH w poszczeg6lnych partiach eluatu.

300,0 -
250,0
200,0
150.0

100,0
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objetos¢ [ml]

Wykres 30 Stezenie krzemiandéw w poszczeg6lnych partiach eluatu.
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Stezenie wskaznikdow (NaOH i krzemian6éw) [mg/dm3] przyjmuje najwyzsze wartoSci w
pierwszej partii eluatu (50 cm3), widoczne sg zréznicowania zaréwno w zaleznosci od
temperatury czynnika ekstrahujacego jak i rodzaju oznaczanego wskaznika zanieczyszczen.
W przypadku wskaznika - NaOH druga partia eluatu (kolejne 50 cm3) wykazuje jeszcze
podwyzszone i zrdéznicowane temperaturowo stezenie (najwyzsze wartosci przy t= 30 °C).
Podobna zalezno$¢ wystepuje w przypadku wskaznika - krzemiany cho¢ zauwazalna jest
stosukowo mniejsza zmiana stezenia w zaleznosci od ilosci eluatu.

objetos¢ [ml]

Wykres 31 Efektywno$é wymywania NaOH.

objetos¢ [ml]
Wykres 32 Efektywno$¢ wymywania krzemian6éw.

Efektywno$¢ wymywania wskaznikow [%] (wyrazona stosunkiem masy wyekstrahowanego
wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu w zalezno$¢ od objetosci
eluatu) wykazuje widoczne zréznicowania szczeg6lnie w zaleznosci od rodzaju oznaczanego
wskaznika (mniej znaczace sg réznice w zaleznos$ci od temperatury czynnika ekstrahujgcego
cho¢ w przypadku wskaznika NaOH efektywno$¢ jest wyraznie najwieksza przy t= 30 °C). W
przypadku wskaznika - NaOH efektywno$¢ osigga 90 % przy nastepujacych ilosciach eluatu:
2500 cm3 (t=20 °C), 700 cm3 (30 °C), 1700 cm3 (10 °C) oraz 2000 cm3 (5 °C). W przypadku
wskaznika - krzemiany zauwazalna jest znaczaco mniejsza dynamika zmian efektywnosci
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wymywania w zaleznosSci od ilosci eluatu (efektywnos$¢ osigga 90 % przy 6500 cm eluatu dla
wszystkich badanych temperatur), zmiany maja charakter quasi-liniowy.

objetos¢ [ml]
Wykres 33 pH poszczegolnych partii eluatu.

pH eluatu przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej lub drugiej partii eluatu (50, 100 cm ),
poczym stopniowo maleje do szostej partii eluatu (300 cm3) by wzrosngé w siédmej (zmiana
objetoSci partii eluatu z 50 cm3 na 100 cm3) i stopniowo male¢ w miare wzrastania ilosci
eluatu (obserwowane sg okresowe wzrosty pH przy zmianie objetosci poszczeg6lnych partii
eluatu). Widoczne sg zréznicowania w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujacego.
Dynamika zmian jest podobna (po ustabilizowaniu qusi-liniowy spadek pH) sa one jednakze
zroznicowane ilosciowo (w przypadku t=20 i 30°C pH zmienia sie w zakresie 9,7 —8,0 i 10,4
- 8,3 natomiast w przypadku t=10 i 5°C pH zmienia sie w zakresie 11,4 - 9,3 i 11,3 - 9,8).
Pod koniec badan, w przypadku t=10 i 5°C, wartos¢ pH nieznacznie przekraczata najwyzsze
dopuszczalne warto$ci wskaznika zanieczyszczen (6,5 - 9) w S$ciekach wprowadzanych do
wad i do ziemi [RMOSZNiL, 1991].

objetosé [ml]

Wykres 34 Masa wyekstrahowanego NaOH w poszczeg6lnych partiach eluatu; suma masy wyekstrahowanego
wskaznika.
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objetosé [ml]

Wykres 35 Sumaryczna masa wyekstrahowanego NaOH w poszczeg6lnych partiach eluatul0.

Wykres 36 Masa wyekstrahowanych krzemianéw w poszczegdlnych partiach eluatu; suma masy
wyekstrahowanego wskaznika.

objeto$¢ [ml]

Wykres 37 Sumaryczna masa wyekstrahowanych krzemianéw w poszczegdlnych partiach eluatu.

10 Z uwagi na nie zachowanie skali w zakresie objetosci eluatu, zalezno$¢ sumy wyekstrahowanej masy
wskaznikdw zostata przedstawiona ponownie na kolejnych wykresach (uwzgledniajgcych zachowanie skali).
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Masa wyekstrahowanych wskaznikéw [mg] przyjmuje zdecydowanie najwyzsze wartosci w
pierwszej partii eluatu (50 cm3), widoczne sg zrdznicowania zarbwno w zaleznosci od
temperatury czynnika ekstrahujgcego jak i rodzaju oznaczanego wskaznika zanieczyszczen; w
przypadku wskaznika - NaOH osigga ona nastepujace wartosci: 703,3 mg (t=20 °C), 739,0 mg
(30 °C), 655,9 mg (10 °C) oraz 637,9 mg (5 °C). W przypadku wskaznika - krzemiany
zauwazalna jest znaczaco mniejsza iloS¢ ekstrahowanej masy (wynikajgca z mniejszej
zawartosci wskaznika w odpadzie ale rowniez z innej Kinetyki procesu wymywania) w
pierwszej partii eluatu: 11,1 mg (t=20 °C), 12,7 mg (30 °C), 8,2 mg (10 °C) oraz 7,6 mg (5
°C). Druga partia eluatu (kolejne 50 cm3) wykazuje jeszcze podwyzszone i zrdéznicowane
temperaturowo stezenie (najwyzsze wartosci przy t= 30 °C); zauwazalna jest stosukowo
mniejsza zmiana ekstrahowanej masy wskaznika w zalezno$ci od ilosci eluatu.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaZznikow (masa wskaznikow narastajgco). W
przypadku wskaznika - NaOH po osiggnieciu duzej wartosci poczatkowej rosnie ona
asymptotycznie osiggajac nastepujace wartosci: 983,0 mg (t=20 °C), 1017,3 mg (30 °C),
904,1 mg (10 °C) oraz 876,2 mg (5 °C). Rdznica sumarycznie wyekstrahowanej masy
wskaznika w stosunku do masy wyekstrahowanej pierwszg partig eluatu wynosi odpowiednio
39,8 - 37,4 %. W przypadku wskaznika - krzemiany zauwazalna jest znaczgco mniejsza ilos¢
sumarycznie wyekstrahowanej masy jednakze zmiany w miare zwiekszania ilosci eluatu majg
bardziej dynamiczny (quasi-liniowy) charakter. Sumarycznie wyekstrahowana masa
wskaznika osigga nastepujace wartosci: 82,5 mg (t=20 °C), 114,2 mg (30 °C), 74,2 mg (10
°C) oraz 67,9 mg (5 °C). Rdznica sumarycznie wyekstrahowanej masy wskaznika w stosunku
do masy wyekstrahowanej pierwszg partig eluatu wynosi odpowiednio 743,2 —904,9 %.

Zbiorcze zestawienie wynikow badan nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu
wymywania zanieczyszczen z odpadéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20, 30, 10,
5 °C. préba $rednia: wskazniki wymywanych zanieczyszczen: fenole) przedstawiono na
wykresach 38-41.

objetos¢ [ml]
Wykres 38 Stezenie fenoli w poszczegélnych partiach eluatu.

Stezenie wskaznika (fenole) [mg/dm3| przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej partii eluatu
(50 cm3), malo zauwazalne sg zréznicowania w zalezno$ci od temperatury czynnika
ekstrahujgcego: 2,8 mg/dm3 (t=20 °C), 2,9 mg/dm3 (30 °C), 2,6 mg/dm (10 °C) oraz 2,5
mg/dm3 (5 °C). Druga (do czwartej) partia eluatu (kolejne 50 do 200 cm3) wykazuje jeszcze
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podwyzszone stezenie (najwyzsze wartosci przy t=30 °C), kolejne partie eluatu
charakteryzuje szybko malejaca wielko$é stezenia fenoli osiggajaca po 850 cm (przy t=5 °C
1000 cm3) eluatu warto$¢ = 0. Wartosci stezen fenoli ponizej najwyzszej dopuszczalnej
wartosci wskaznikOw zanieczyszczeh w $ciekach wprowadzanych do woéd i do ziemi (0,5
mg/dm3) uzyskiwane sg w pigtej partii eluatu (250 cm3, w przypadku t=30 °C - 300 cm3).

objetos$¢ [ml]

Wykres 39 Efektywno$¢ wymywania fenoli.

Efektywno$é wymywania wskaznika [%] (wyrazona stosunkiem masy wyekstrahowanego
wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu w zalezno$é od objetosci
eluatu) nie wykazuje zréznicowania w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujgcego.
Efektywnos$¢, charakteryzujgca sie duzg dynamikg zmian, stosunkowo szybko (po 400 cm
eluatu) osigga wartos¢ powyzej 90 % (odpowiednio 92,5 - 94,4 %).

objetosc¢ [ml]

Wykres 40 Masa wyekstrahowanych fenoli w poszczegdlnych partiach eluatu; suma masy wyekstrahowanego
wskaznika.

1l Rozporzadzenie MOSZNIL z dnia 5 listopada 1991 r. W sprawie klasyfikacji wéd oraz warunkéw, jakim
powinny odpowiadac $cieki wprowadzane do wéd i do ziemi (Dz. U. Nr 116, poz. 503).

118



objetos¢ [ml]
Wykres 41 Sumaryczna masa wyekstrahowanych fenoli w poszczegdlnych partiach eluatu.

Masa wyekstrahowanego wskaznika [mg] przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej partii
eluatu (50 cm3), mato zauwazalne sg zréznicowania w zalezno$ci od temperatury czynnika
ekstrahujgcego: 0,140 mg (t=20 °C), 0,144 mg (30 °C), 0,130 mg (10 °C) oraz 0,125 mg (5
°C), druga partia eluatu (kolejne 50 cm3d) wykazuje jeszcze podwyzszone stezenie (na
poziomie 50 % w stosunku do pierwszej), kolejne partie eluatu charakteryzuje wyraznie
malejaca ilo$¢ wyekstrahowanej masy wskaznika.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaznikal2 (masa wskaznika narastajgco) zmieniajaca
sie dynamicznie szybko osigga asymptotyczne wartosci: 0,385 mg (t=20 °C), 0,401 mg (30
°C), 0,359 mg (10 °C) oraz 0,347 mg (5 °C). Rbéznica sumarycznie wyekstrahowanej masy
wskaznika w stosunku do masy wyekstrahowanej pierwszg partig eluatu wynosi odpowiednio
275 - 278,5 %.

Zbiorcze zestawienie wynikéw badan nad wpltywem temperatury na Kkinetyke procesu
wymywania zanieczyszczen z odpaddéw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego (t=20, 30,
°C, préba S$rednia: wskazniki wymywanych zanieczyszczen: siarczany') przedstawiono na
wykresach 42 - 46.

12 Z uwagi na nie zachowanie skali w zakresie objetosci eluatu, zalezno$¢ sumy wyekstrahowanej masy
wskaznika (masa wskaznika narastajaco) przedstawiono ponownie na wykresie uwzgledniajgcym zachowanie
skali.
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objetos¢ [ml]
Wykres 42 Stezenie siarczan6w w poszczegdlnych partiach eluatu.

Stezenie wskaznika (siarczany) [mg/dm3] przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej partii
eluatu (100 cm3), stosunkowo mato zauwazalne sg zrdéznicowania w zaleznosci od
temperatury czynnika ekstrahujgcego: 360,0 mg/dm3 (=20 °C) i 391,5 mg/dm3 (30 °C). Druga
(do czwartej) partia eluatu (kolejne 100 do 500 cm3) wykazuje jeszcze podwyzszone stezenie,
kolejne partie eluatu charakteryzuje stosunkowo wolno malejgca wielko$¢ stezenia
siarczan6w osiggajgca pod koniec badan 12 000 cm3 eluatu warto$¢ odpowiednio 20,2 i 22,7
mg/dm3. W trakcie badah w zadnej z partii eluatu nie uzyskano wartosci stezen siarczanéw
powyzej najwyzszej dopuszczalnej wartosci wskaznikéw zanieczyszczeh w S$ciekach
wprowadzanych do wéd i do ziem (500 mg/dm3) [RMOSZNiL, 1991].

objetos¢ [ml]
Wykres 43 pH poszczegdlnych partii eluatu.

pH eluatu przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej lub drugiej partii eluatu (100, 200 cm )
poczym stopniowo maleje. Widoczne sg zréznicowania dynamiki zmian w zalezno$ci od
temperatury czynnika ekstrahujgcego (w przypadku t=20 pH zmienia sie w zakresie 11,8 —
10,1, a w przypadku t=30 w podobnym zakresie 11,4 - 10,0 cho¢ zmiany maja bardziej
dynamiczny charakter). Pod koniec badan wartos¢ pH przekraczata najwyzsze dopuszczalne

warto$ci wskaznika zanieczyszczen (6,5 - 9) w Sciekach wprowadzanych do wod i do ziemi
[RMOSZNiL, 1991].
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objetos¢ [ml]

Wykres 44 Masa wyekstrahowanych siarczan6w w poszczego6lnych partiach eluatu; suma masy
wyekstrahowanego wskaznika

objetos¢ [ml]
Wykres 45 Sumaryczna masa wyekstrahowanych siarczanéw w poszczegdlnych partiach eluatu.

Masa wyekstrahowanego wskaznika [mg] przyjmuje zrdoznicowane wartosci, najwyzsze w
pierwszej, 9-ej oraz 13-ej partii eluatu (100, 3000 i 8000 cm3) odpowiednio 36,0 / 55,6 / 59,8
mg (t=20 °C) i 39,2 / 52,6 / 648 mg (30 °C), kolejne partie eluatu charakteryzuje
zréznicowana (Scisle zwigzana z objetoscia poszczegOlnych partii  eluatu) masa
wyekstrahowanego wskaznika. Mato zauwazalne sg zréznicowania w zaleznosci od
temperatury czynnika ekstrahujgcego.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaznikal3 (masa wskaznika narastajgco) zmieniajgca
sie quasi-liniowo osigga wartosci koncowe dla prowadzonych badan: 522,0 mg (t=20 °C) i
524,7 mg (30 °C). Na podstawie analizy wynikéw przeprowadzonych badan jednoznacznie
mozna stwierdzi¢, ze w ich trakcie nie zostat zakonczony proces wymywania wskaznika

13 Z uwagi na nie zachowanie skali w zakresie objetosci eluatu, zalezno$¢ sumy wyekstrahowanej masy
wskaznika (masa wskaznika narastajgco) przedstawiono ponownie na wykresie uwzgledniajagcym zachowanie
skali.
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zanieczyszczen. Proces ekstrakcji jest bardzo powolny co zwigzane jest z kinetyka
rozpuszczania wskaznika (CaSCx 2H20).

objetos¢ [ml]
Wykres 46 Efektywno$¢ wymywania siarczanow.

Efektywno$¢ wymywania wskaznika [%] (wyrazona stosunkiem masy wyekstrahowanego
wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu w zaleznos¢ od objetosci
eluatu) nie wykazuje zréznicowania w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujgcego.
Efektywno$¢ zmienia sie quasi-liniowo, stosunkowo wolno (po 10 000 cm3 eluatu) osiggajac
warto$¢ powyzej 90 % (odpowiednio 92,4 - 91,5 %).
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3.6.2. Badania nad wptywem uziarnienia probki na kinetyke
procesu wymywania zanieczyszczen z odpadow statych o
réznych strukturach matrycy.

Zbiorcze zestawienie wynikéw badan nad wptywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu
wymywania zanieczyszczen z odpadéw formierskich na bazie szkta wodnego (t=20 °C, proba
$rednia, préba frakcji > 0.25mm i < 0,25mm: wskazniki wymywanych zanieczyszczeri: NaOH
i krzemiany) przedstawiono na wykresach 47 - 55,
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Wykres 47 Stezenie NaOH w poszczegdlnych partiach eluatu.
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objetos¢ [ml]
Wykres 48 Stezenie krzemianéw w poszczeg6lnych partiach eluatu.

Stezenie wskaznikéw (NaOH i krzemiandw) [mg/dm3] przyjmuje najwyzsze wartosci w
pierwszej partii eluatu (50 cm3), widoczne sa zréznicowania zarébwno w zaleznosci od
uziarnienia probki jak i rodzaju oznaczanego wskaznika zanieczyszczen. Podobna zalezno$é
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wystepuje w przypadku wskaznika - krzemiany choé zauwazalna jest stosukowo mniejsza
zmiana stezenia w zaleznoS$ci od iloSci eluatu (szczegélnie w przypadku prébki frakcji < 0,25
mm).

objetos¢ [ml]

Wykres 49 Efektywnos$¢ wymywania NaOH.

objetos¢ [ml]
Wykres 50 Efektywno$¢ wymywania krzemiandéw.

Efektywnos¢ wymywania wskaznikow [%] (wyrazona stosunkiem masy wyekstrahowanego
wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu w zalezno$¢ od objetosci
eluatu) wykazuje widoczne zréznicowania szczeg6lnie w zaleznosci od rodzaju oznaczanego
wskaznika (mniej znaczace sg réznice w zaleznosci od uziarnienia probki). W przypadku
wskaznika - NaOH efektywnos$¢ osigga 90 % przy nastepujacych ilosciach eluatu: 2500 cm3
(préba $rednia), 1700 cm (proba frakcji > 0,25 mm) oraz 850 cm3 (préba frakcji < 0,25 mm).
W przypadku wskaZznika - krzemiany zauwazalna jest znaczaco mniejsza dynamika zmian
efektywnosci wymywania w zaleznosci od ilosci eluatu (efektywnos$¢ osigga 90 % przy 6500-
7000 cms3 eluatu dla badanych frakcji) i stosunkowo duze zrdznicowanie w zalezno$ci od
uziarnienia probki (szczegélnie w pierwszej fazie badan do ok. 3000 cm3 eluatu), zmiany
majg charakter quasi-liniowy.
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objetosé [ml]
Wykres 51 pH poszczeg6lnych partii eluatu.

pH eluatu przyjmuje najwyzsze wartos$ci w pierwszej lub drugiej partii eluatu (50, 100 cm )
poczym stopniowo maleje do szostej partii eluatu (300 cm3) by wzrosnagé w siédmej (zmiana
objetosci partii eluatu z 50 cm3 na 100 cm3) i stopniowo maleé w miare wzrastania ilosci
eluatu (obserwowane sg okresowe wzrosty pH przy zmianie objetosci poszczegdlnych partii
eluatu). Widoczne sg zrdéznicowania w zaleznosci od uziarnienia probki. Charakter zmian jest
podobny (po ustabilizowaniu quasi-liniowy spadek pH). Pod koniec badan warto$¢ pH nie
przekraczata najwyzszych dopuszczalnych wartosci wskaznika zanieczyszczen (6,5 - 9) w
$ciekach wprowadzanych do wad i do ziemi [RMOSZNiL, 1991].

objetos¢ [ml]

Wykres 52 Masa wyekstrahowanego NaOH w poszczeg6lnych partiach eluatu; suma masy wyekstrahowanego
wskaznika.
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Wykres 53 Masa wyekstrahowanych krzemianbw w poszczegdlnych partiach eluatu; suma masy
wyekstrahowanego wskaznika

Masa wyekstrahowanych wskaznikéw [mg] przyjmuje zdecydowanie najwyzsze warto$ci w
pierwszej partii eluatu (50 cm3), widoczne sg zréznicowania zaréwno w zaleznosci od
uziarnienia prébki jak i rodzaju oznaczanego wskaznika zanieczyszczen; w przypadku
wskaznika - NaOH osigga ona nastepujace wartosci; 703,3 mg (proba $rednia), 372,4 mg
(préba frakcji > 0,25 mm) oraz 925,5 mg (proba frakcji < 0,25 mm). W przypadku wskaznika
- krzemiany zauwazalna jest znaczaco mniejsza iloS¢ ekstrahowanej masy (wynikajaca z
mniejszej zawartosci wskaznika w odpadzie ale rédwniez z innej Kinetyki procesu
wymywania) w pierwszej partii eluatu: 11,1 mg (préba $rednia), 9,76 mg (proba frakcji > 0,25
mm) oraz 11,97 mg (préba frakcji < 0,25 mm); zauwazalna jest stosukowo mniejsza zmiana
ekstrahowanej masy wskaznika w zaleznosci od ilosci eluatu.

Z uwagi na nie zachowanie skali w zakresie objetosci eluatu (wykresy powyzej), zalezno$¢
sumy wyekstrahowanej masy wskaznikéw (masa wskaznikOw narastajgco) przedstawiono
ponownie na ponizszych wykresach (uwzgledniajgcych zachowanie skali).

objetos¢ [ml]

Wykres 54 Sumaryczna masa wyekstrahowanego NaOH w poszczegdlnych partiach eluatu.
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objetos¢ [ml]
Wykres 55 Sumaryczna masa wyekstrahowanych kszemianéw w poszczegdlnych partiach eluatu.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaznikow (masa wskaznikow narastajgco). W
przypadku wskaznika - NaOH po osiggnieciu duzej wartosci poczatkowej rosnie ona
asymptotycznie osiagajac nastepujace wartosci: 983,0 mg (proba Srednia), 554,2 mg (préba
frakcji > 0,25 mm) oraz 1226,8 mg (proba frakcji < 0,25 mm). WyrazZnie zauwazalna jest
ilosciowo réznica sumarycznie wyekstrahowanej masy wskaznika w zaleznosci od uziarnienia
probki. W przypadku wskaznika - krzemiany zauwazalna jest znaczaco mniejsza ilos¢
sumarycznie wyekstrahowanej masy jednakze zmiany w miare zwiekszania ilosci eluatu maja
bardziej dynamiczny (quasi-liniowy) charakter. Sumarycznie wyekstrahowana masa
wskaznika osigga nastepujgce wartosci: 82,5 mg (préba S$rednia), 54,2 mg (préba frakcji
> 0,25 mm) oraz 99,8 mg (préba frakcji < 0,25 mm).

Zbiorcze zestawienie wynikoéw badan nad wptywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu
wymywania zanieczyszczen z odpadow rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C, préba
Srednia, proba frakcji: > 0.5mm. 0,5-0,25 mm i < 0.25 mm: wskazniki wymywanych
zanieczyszczen fenole) przedstawiono na wykresach 56-59.

objetos¢ [ml]

Wykres 56 Stezenie fenoli w poszczegdlnych partiach eluatu.
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Stezenie wskaznika (fenole) [mg/dm3] przyjmuje najwyzsze wartosSci w pierwszej partii eluatu
(50 cm3): 2,8 mg/dm3 (prébka $rednia), 3,83 mg/dm3 (prébka frakcji > 0,5mm), 4,09 mg/dm3
(0,5-0,25 mm) i 3,16 mg/dm3 (< 0,25 mm). Wyraznie zauwazalne jest zr6znicowanie dynamiki
zmian stezenia w zalezno$ci od uziarnienia probki. Kolejne partie eluatu charakteryzuje
szybko malejgca wielko$¢ stezenia fenoli osiggajgca po 200 cm3 (dla frakcji > 0,5 mm i 0,5-
0,25 mm) eluatu warto§¢ = 0. WartoSci stezen fenoli ponizej najwyzszej dopuszczalnej
wartosci wskaznikow zanieczyszczenn w $ciekach wprowadzanych do wéd i do ziemi
[RMOSZNIL, 1991] (0,5 mg/dm3) uzyskiwane sa w piatej partii eluatu (250 dm3, w przypadku
proby $redniej i frakcji < 0,25 mm) oraz w drugiej partii eluatu (100 dm3, w przypadku proby
frakcji > 0,5 mm i 0,5-0,25 mm).

objetos¢ [ml]
Wykres 57 Efektywno$¢ wymywania fenoli.

Efektywno$é wymywania wskaznika [%] (wyrazona stosunkiem masy wyekstrahowanego
wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu w zalezno$¢ od objetosci
eluatu) wykazuje zdecydowane zréznicowania w zaleznosci od uziarnienia prébki. Dla frakcji
> 0,5 mm i 0,5-0,25 mm efektywno$¢, charakteryzujgca si¢ bardzo duzg dynamikg zmian,
natychmiast w pierwszej partii eluatu (po 50 cm3 osigga warto$ci powyzej 90 %
(odpowiednio 93,2 - 90,3 %). Efektywnos¢ wymywania préby Sredniej charakteryzuje sie
réwniez stosunkowo duzg dynamika zmian, szybko (po 400 cm3 eluatu) osiggajac warto$é
powyzej 90 % (92,5 %). Zdecydowanie najmniejszag dynamika zmian charakteryzuje sie
efektywno$¢ wymywania proby frakcji <0,25 mm, osiggajac 90,7 % po 1200 cm3 eluatu.

Masa wyekstrahowanego wskaznika [mg] przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej partii
eluatu (50 cm3), zauwazalne sg zr6znicowania w zaleznosci od uziarnienia probki. Dla frakcji
> 05 mm i 05-0,25 mm prawie cata masa wskaZnika ekstrahowana jest w pierwszej a
niewielka ilos¢ w kolejnych dwéch partiach eluatu). W przypadku proby $redniej druga partia
eluatu (kolejne 50 cm3), a w przypadku préby frakcji < 0,25 mm druga i trzecia partia eluatu,
wykazujg jeszcze podwyzszone stezenie (na poziomie 30-50 % w stosunku do pierwszej),
kolejne partie eluatu charakteryzuje malejaca ilos¢ wyekstrahowanej masy wskaznika, cho¢ w
przypadku préby frakcji < 0,25 mm jest to proces powolny.
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objetos¢ [ml]

Wykres 58 Masa wyekstrahowanych fenoli w poszczeg6lnych partiach eluatu; suma masy wyekstrahowanego
wskaznika.

objetos¢ [mi]

Wykres 59 Sumaryczna masa wyekstrahowanych fenoli w poszczegélnych partiach eluatu.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaznikal4 (masa wskaznika narastajgco) zmieniajgca
sie dynamicznie bardzo szybko, w przypadku préb frakcji > 0,5 mm i 0,5-0,25 mm, osigga
asymptotyczne wartosci odpowiednio: 0,205 mg i 0,226 mg. Znaczne zréznicowanie, w
stosunku do poprzednio oméwionych, wykazuje proba Srednia osiggajac dos¢ szybko wartos¢
asymptotyczng 0,385 mg, a szczegdlnie préba frakcji <0,25 ktéra charakteryzuje sie quasi-
liniowymi zmianami osiggajac warto$¢ koncowa sumy wyekstrahowanej masy wskaznika
0,616 mg.

M Z uwagi na nie zachowanie skali w zakresie objetosci eluatu, zalezno$¢ sumy wyekstrahowanej masy

wskaznika (masa wskaznika narastajgco) przedstawiono ponownie na wykresie uwzgledniajgcym zachowanie
skali.
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Zbiorcze zestawienie wynikéw badan nad wpltywem uziarnienia na Kkinetyke procesu
wymywania zanieczyszczeri z odpaddw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego (t=20 °C,
préba $rednia, proba frakcji: > OJmm, i < 0,1 mm; wskazniki wymywanych zanieczyszczen
siarczany) przedstawiono na wykresach 60 - 64.

objetos¢ [ml]

Wykres 60 Stezenie siarczan6w w poszczegdlnych partiach eluatu.

objetos¢ [ml]
Wykres 61 pH poszczegolnych partii eluatu.

Stezenie wskaznika (siarczany) [mg/dm3] przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej partii
eluatu (100 cm3), stosunkowo mato zauwazalne sa zr6znicowania w zaleznosci od uziarnienia
probki: 360,0 mg/dm3 probka $rednia, 256,5 mg/dm3 prébka frakcji >0,1 mm i 376,5 mg/dm3
probka frakcji <0,1 mm). Druga partia eluatu wykazuje jeszcze podwyzszone stezenie,
kolejne partie charakteryzuje stosunkowo wolno malejgca wielko$¢ stezenia siarczanow
osiagajaca pod koniec badan 12 000 cm3 eluatu warto$¢ odpowiednio 20,2; 20,7 i 24,4
mg/dm3. W trakcie badan w zadnej z partii eluatu nie uzyskano wartosci stezen siarczanow
powyzej najwyzszej dopuszczalnej wartoSci wskaznikdw zanieczyszczen w Sciekach
wprowadzanych do wéd i do ziemi [RMOSZNiL, 1991\ (500 mg/dm3).
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pH eluatu przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej lub drugiej partii eluatu (100, 200 cm3)
poczym stopniowo maleje. Widoczne sg zr6znicowania dynamiki zmian pH w zaleznos$ci od
uziarnienia probki. Pod koniec badan warto$¢ pH przekraczata najwyzsze dopuszczalne
wartosci wskaznika zanieczyszczen (6,5 —9) w $ciekach wprowadzanych do wod i do ziemi
[RMOSZNIL, 1991].

i 1t=?n°r. masawymyta, préba $rednia
EZDt=20°C, frakcja >0,1 mm

I 1t=20°C frakcja <0,1mm

-----t=20°C, masa wymyta narastajaco, préba Srednia
-----1=20°C, frakcja >0,1mm

O 300

I n-n rrr-i m-, ITn fln fITI I_Tﬂ fl_-n I-m (T" [Ii rr" n fi rTh n

200 300 500 1000 1400 2000 3000 4000 5000 6000 8000 10000 11000 12000 13000

objetos¢ [ml]

Wykres 62 Masa wyekstrahowanych siarczan6w w poszczeg6lnych partiach eluatu; suma masy
wyekstrahowanego wskaznika.

Masa wyekstrahowanego wskaznika [mg] przyjmuje zrdéznicowane wartosci, najwyzsze w
pierwszej, 9-ej oraz 13-ej partii eluatu (100, 3000 i 8000 cm3) odpowiednio 36,0 / 55,6 / 59,8
mg probka srednia, 25,7 / 43,1 / 57,8 mg prébka frakcji >0,1 mm i 37,7 / 46,7 / 49,1(11 partia)
mg probka frakcji <0,1 mm, kolejne partie eluatu charakteryzuje zrdéznicowana (Scisle
zwigzana z objetoScig poszczegdlnych partii eluatu) masa wyekstrahowanego wskaznika.
Mato zauwazalne sg zréznicowania w zaleznos$ci od uziarnienia probki.

objetos¢ [ml]

Wykres 63 Sumaryczna masa wyekstrahowanych siarczanéw w poszczegolnych partiach eluatu.
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Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaznikals (masa wskaznika narastajgco) zmieniajgca
sie quasi-liniowo osigga wartosci konicowe dla prowadzonych badan: 522,0 mg probka
$rednia, 469,6 mg probka frakcji >0,1 mm i 5205,2 mg prébka frakcji <0,1 mm. Na podstawie
analizy wynikow jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze w trakcie przeprowadzonych badan nie
zostal zakonczony proces wymywania wskaznika zanieczyszczen. Proces ekstrakcji jest
bardzo powolny co zwigzane jest z kinetyka rozpuszczania wskaznika (CaSC=x 2H20).

objetos¢ [ml]

Wykres 64 Efektywno$¢ wymywania siarczanéw.

Efektywno$é wymywania wskaznika [%] (wyrazona stosunkiem masy wyekstrahowanego
wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej z badanego odpadu w zalezno$¢ od objetosci
eluatu) nie wykazuje zr6znicowania w zaleznosci od uziarnienia probki. Efektywno$é zmienia
sie quasi-liniowo, stosunkowo wolno (po 10 000 cm3 eluatu) osiggajgc warto$¢ powyzej 90 %
(odpowiednio 92,4 - 90,2 %).

Poréwnanie efektywnosci wymywania wskaznikow zanieczyszczen dla poszczegdlnych
badanych odpadow

Efektywno$¢ wymywania poszczeg6lnych wskaznikéw [%] (wyrazona stosunkiem masy
wyekstrahowanego wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej podczas testu
kolumnowego z badanego odpadu w zalezno$¢ od objetosci eluatu) jest w peini poréwnywalng
wielkoscig charakteryzujgcg zmienno$¢ zachodzenia procesu ekstrakcji dla poszczegdlnych
badanych odpadéw (zarbwno z punktu widzenia struktury inertnej matrycy, sposobu
rozmieszczeniajak i rodzaju ciata ekstrachowanego - wskaznikow zanieczyszczen).

5 Z uwagi na nie zachowanie skali w zakresie objetosci eluatu, zalezno$¢ sumy wyekstrahowanej masy
wskaznika (masa wskaznika narastajaco) przedstawiono ponownie na wykresie uwzgledniajgcym zachowanie
skali.
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Porownanie efektywnosci wymywania wskaznikdw zanieczyszczen dla prob Srednich

poszczegllnych badanych odpadéw i temperatury czynnika ekstrahujgcego t=20 °C
przedstawiono na wykresie 65.

objetos¢ [ml]

Wykres 65 Porownanie efektywno$ci procesu wymywania zanieczyszczen dla poszczeg6lnych badanych
odpadow (t=20, probki Srednie - ,,surowe”).

Poréwnanie efektywnosci wymywania zanieczyszczen wykazuje widoczne zréznicowania w
zakresie dynamiki procesu ekstrakcji szczeg6lnie uzaleznione od rodzaju o0znaczanego
wskaznika (mato znaczgce sgrdéznice zwigzane z budowa i strukturg matrycy).
Efektywnos¢ osigga poziom powyzej 90 % przy nastepujacych ilosciach eluatu:

1. Odpady formierskie:

- 2500 cm3 - w przypadku wskaznika - NaOH (efektywnos¢, charakteryzuje
sie do$¢ duzg dynamikag zmian, stosunkowo szybko osigga warto$¢
powyzej 90 %).

- 6500 cm3 w przypadku wskaznika - krzemiany (zauwazalna jest znaczaco
mniejsza dynamika zmian efektywnos$ci wymywania, zmiany majg
charakter quasi-liniowy do$¢ wolno osiggajac warto$¢ powyzej 90 %).

2. Odpady rdzeniarskie: 400 cm3 (efektywnos$¢, charakteryzuje sie duzg dynamika
zmian, bardzo szybko osigga warto$¢ powyzej 90 %).

3. Odpady popiotow lotnych: 10 000 cm3 eluatu (efektywno$¢ zmienia sie quasi-
liniowo, stosunkowo wolno osiggajac wartos¢ powyzej 90 %).
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3.6.3. Zastosowanie uogolnionej funkcji charakterystycznej do

modelowania procesu ekstrakcji zanieczyszczen.

Na podstawie przeprowadzonych badan odpadéw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego
opalanego weglem kamiennym (wskaznik wymywanych zanieczyszczen siarczany; préba
Srednia, T=20 °C) zweryfikowano przyjete zatozenie teoretyczne dot. mozliwos¢
zastosowania uogOlnionej funkcji charakterystycznej do modelowania procesu ekstrakcji
zanieczyszczen.

Uogoblniong funkcje charakterystyczng O wyznaczono na podstawie wynikéw prowadzonych
dosSwiadczen.

Uzyskang w trakcie badan zalezno$¢ stezenia cieczy wyptywajgcej ze ztoza od parametru

Cc -C
czasu t [t= x(Cs - Co)], tzn. = - = po uwzglednieniu, ze w przypadku
C5~C,

prowadzonych badan Co = 0, przedstawiono ponizej na wykresie 66.

E(t) =(Cs-C)/Cs,
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t- PARAMETR

Wykres 66 Zalezno$¢ stezenia (S042) cieczy wyptywajacej ze ztoza odpadoéw popiotéw
lotnych od parametru czasu E = f(t).

Na podstawie tak przedstawionych wynikéw badan (dla ztoza o badanej grubosci L = 7 mm),
t

wyznaczono funkcje inwariantng N(t) =J/ (t)dt, przedstawiong na wykresie 67.

0
16 gdzie: t - parametr czasu; t - czas rzeczywisty [s],
Cs- stezenie nasycenia C'aS04= 2,1 g/dm3dla T=20 °C;
Co- poczatkowe stezenie wskaznika w rozpuszczalniku (dla wody destylowanej Co=0);
Ci - stezenie wskaznika cieczy wyptywajacej ze ztoza [g/dm3].
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Wykres 67 Zalezno$¢ funkcji inwariantnej od parametru czasu N = f(E(t)).
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Funkcje charakterystyczng O (t) dla badanego ztoza popiotéw lotnych wyznaczono graficznie.

Rysunek 12 Metodyka graficznego wyznaczania funkcji charakterystycznej O(t).

Na rysunku 12 przedstawiono graficzny sposob okreslenia funkcji O(t). Z wykresu 67 dla
wybranych czaséw t  wyznaczono wartosci funkcji  N(ti). Nastepnie w ukladzie
wspotrzednych 0(t, N) (rys. 12, wykres 68) wykre$lono linie prostg nachylong do osi
odcietych (t) pod katem a (tga =I/mo0= 0,021; mo=47,02 kg/m3- catkowita masa wskaznika
w badanej prébce). Od punktu przeciecia prostej tga = 0,021 z linig pionowg tj = const
odktadano w doét odcinek L/u (L/u= 17,6 s; L = 0,7 cm - grubos$ci badanego ztoza, u = 0,0376
cm/s = 0,376 mm/s - predkosci filtracji) i przez jego dolny koniec prowadzono linie pozioma.
Punkt przeciecia si¢ linii poziomej z linig pionowa okreslong przez wspoétrzedng Nj (N, -
wyznaczong z wykresu 67) byt poszukiwanym punktem na wykresie funkcji O(t)
(wykres 68). Wyznaczony wykres funkcji <tX(t) przedstawia uogolniong charakterystyke
wiasciwosci kinetycznych badanego ztoza.

t - PARAMETR; N

Wykres 68 Okreslona graficznie funkcja charakterystyczna badanego ztoza ~(t).
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Z wykresu tego wyznaczono krzywe N = f[E(t)] dla ztoza o identycznej budowie i tej samej
predkosci liniowej rozpuszczalnika, ale innej od badanej dtugosci Li ~ L2/ L.

W tym celu z wykresu funkcji O(t) dla Li/u = 87,8 s (Li=5x L =35 mm) oraz dlaL2A1= 8,8

s (/= 1/2 x L = 3,5 mm) wyznaczono, przedstawione na wykresie 69, zaleznosci Ni(t) oraz
N 2(t).

t- PARAMETR

Wykres 69 Wyznaczone z funkcji charakterystycznej 0(t) funkcje inwariantne N dla réznej
dtugosci ztoza.

Korzystajgc z wykresu 69 wyznaczono zaleznosci Ei i E2 od parametru czasu (wykres 70), a

na ich podstawie okre$lono stezenia cieczy opuszczajgcej ztoze dla réznych wartosci L/u
(wykres 71).

t- PARAMETR

Wykres 70 Wyznaczone z funkcji inwariantnej N zaleznosci E = f(t) dla réznej dlugosci
ztoza.
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t- PARAMETR

Wykres 71 ZaleznoS$ci stezenia cieczy opuszczajgcej ztoze od parametru czasu, dla réznych
wartosci L/u.

Zastosowanie uogdlnionej funkcji charakterystycznej do modelowania procesu ekstrakcji
zanieczyszczen jest bardzo pomocnym narzedziem, umozliwiajgcym okre$lanie podstaw
technologicznych prowadzenia procesu unieszkodliwiania ekstrakcyjnego badanych w skali
laboratoryjnej (testy infiltracyjne) odpad6éw statych. Metoda ta pozwala na okre$lanie stezeh
wskaznika zanieczyszczen w cieczy ekstrahujgcej opuszczajgcej ztoze, o tej samej
charakterystyce (identyczna budowa i predkos¢ liniowa rozpuszczalnika) lecz réznej dtugosci
(migzszosci), a przez to odpowiednie zaprojektowanie etapowania procesu unieszkodliwiania,
jak i sposobu recyrkulacji (zamykania obiegdw) czynnika ekstrahujacego.

Nalezy pokresli¢, ze znacznie doktadniejsze bedg wyniki otrzymywanych modelowo
wielkosci (np. stezenia zanieczyszczen) w przypadku prowadzenia badan w skali
pottechnicznej (co zwigzane jest ze zjawiskami przenoszenie skali).

3.6.4. Badania iloSciowe nad efektywnoscig procesu wymywania
zanieczyszczen, z odpadow statych o roznych strukturach
matrycy, przy zastosowaniu réznych metodyk (testow)
wymywania.

Badania quasi-dynamiczne (testy wstrzgsowe).

a) Odpady formierskie na bazie szkla wodnego; wskaznik wymywanych zanieczyszczenh -
wodorotlenek sodu, krzemiany. Badania prowadzono dla trzech préb o roznej wielkosSci
ziaren matrycy (préba $rednia, préba frakcji > 0,25 mm oraz probka frakcji < 0,25 mm):
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W przypadku wskaznika NaOH test charakteryzuje sie bardzo dynamicznymi zmianami, w
pierwszej serii wymywania uzyskano najwieksze warto$ci odpowiednio: 8,658 g/kg (probka
Srednia), 4,937 g/kg (probka frakcji > 0,25 mm), 11,681 g/kg (probka frakcji < 0,25 mm) oraz
0,186 g/kg (prébka Srednia po tescie kolumnowym), w trzeciej i kolejnych (do 6-ciu) seriach
wymywania uzyskano znaczgco nizsze wyniki odpowiednio (w stosunku % do pierwszej serii):
30/ 13/ 10/0,7 % (probka $rednia), 2,2 / 1,2 % (probka frakcji > 0,25 mm), 3,7/ 1,6/ 1,0/
0,1 % (prébka frakcji < 0,25 mm) wyjatek stanowi prébka Srednia po teScie kolumnowym gdzie
z uwagi na niewielka poczatkowa mase wymywanego wskaZznika uzyskano wartosci 41,0 (3-a
seria) i 20,4 % (4-a seria).

Mniejszg dynamikg zmian charakteryzuje sie test w przypadku wskaZznika krzemiany. W
pierwszej serii wymywania uzyskano co prawda najwieksze warto$ci odpowiednio: 1,73 g/kg
(probka $rednia), 1,41 g/kg (prdébka frakcji > 0,25 mm), 1,62 g/kg (prébka frakcji < 0,25 mm)
oraz 0,23 g/kg (prébka Srednia po tescie kolumnowym), w trzeciej i kolejnych (do 9-ciu) seriach
wymywania uzyskano nizsze (cho¢ szczeg6lnie w przypadku probki $redniej oraz frakcji <0,25
mm znaczace) wyniki odpowiednio (w stosunku % do pierwszej serii): 28,9 / 19,7/ 16,8/ 12,1 /
8,715,229 % (prébka Srednia), 17,7/99/6,4/43/21/21/ 14 % (prébka frakcji > 0,25
mm), 40,7 / 27,8 / 235/ 22,2/ 21,6 / 179/ 111 % (probka frakcji < 0,25 mm). Relatywnie
najmniejszag dynamika charakteryzuje sie test w przypadku probki $redniej po tescie
kolumnowym gdzie z uwagi na niewielkg poczatkowa mase wymywanego wskaznika uzyskano
odpowiednio nastepujace wartosci 56,5 / 30,4 / 21,7/ 21,7/ 17,4/ 13,0/ 10,9 %.

b) Odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej\ wskaznik
wymywanych zanieczyszczen - fenole. Badania prowadzono dla czterech préb o roznej
wielkosci ziaren matrycy (préba $rednia, proba frakcji >0,5 m g préba frakcji 0,5-0,25 mm
oraz proba frakcji < 0,25 mm):

Test charakteryzuje sie do$¢ dynamicznymi zmianami, w pierwszej serii wymywania uzyskano
najwieksze (cho¢ relatywnie mate) wartosci odpowiednio: 0,0146 g/kg (prébka srednia), 0,067
g/kg (probka frakcji > 0,5 mm), 0,007 g/kg (probka frakcji 0,5-0,25 mm) oraz 0,0198 g/kg
(prébka frakcji < 0,25 mm), w trzeciej i kolejnych (do 5-ciu) seriach wymywania uzyskano
nizsze (cho¢ znaczace) wyniki odpowiednio (w stosunku % do pierwszej serii): 13,0/ 8,2/ 8,2 %
(probka srednia), 40,2 / 13,4 / 11,9 % (prébka frakcji > 0,5 mm), 24,3 / 11,4/ 10,0 % (probka
frakcji 0,5-0,25 mm) oraz 24,2 /12,6 / 6,6 % (prébka frakcji < 0,25 mm).

c) Odpady popiotdéw lotnych z paleniskafluidalnego spalajgcego wegiel kamienny; wskaznik
wymywanych zanieczyszczeh - siarczany. Badania prowadzono dla trzech préb o réznej
wielkosci ziaren matrycy (préba Srednia, proba frakcji > 0,1 mm oraz prdba frakcji < 0,1
mm).

Test charakteryzuje sie bardzo malg dynamikg zmian (wymywanie jest bardzo powolne co
zwigzane jest z kinetykg rozpuszczania wskaznika). Na podstawie analizy wynikéw
jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze w trakcie przeprowadzonego testu (9 serii wymywania)
nie zostat zakonczony proces wymywania wskaznika zanieczyszczen. W pierwszej serii
wymywania uzyskano najwigksze (cho¢ poréwnywalne z kolejnymi) wartosci odpowiednio:
14,44 g/kg (probka Srednia), 14,33 g/kg (prdébka frakcji > 0,1 mm), 14,86 g/kg (probka frakcji
<0,1 mm) oraz 8,55 g/kg (prébka srednia po tescie kolumnowym), w trzeciej i kolejnych (7-mej
i 9-tej) seriach wymywania uzyskano nieco nizsze (poréwnywalne) wyniki odpowiednio
(w stosunku % do pierwszej serii): 83,0 / 44,2 / 33,7 % (prébka érednia), 78,0 / 48,8 / 28,7 %
(probka frakcji > 0,1 mm), 88,2 / 48,4 / 36,5 % (probka frakcji < 0,1 mm). Stosunkowo
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najwieksza dynamika charakteryzowat sie test wymywania probki Sredniej po przeprowadzonym
uprzednio wymywaniu w tescie kolumnowym (odpowiednio 51,2/ 11,2/ 5,9 %).

Analiza efektywnos$ci wymywania w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu.

Poréwnanie wynikow badarn sumy wyekstrahowanej masy wskaznika (w przeliczeniu na kg
masy odpadu) w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu - badan quasi-dynamicznych (testy
wstrzagsowe, sekwencyjne z rdézng krotnoscia wymywan) z badaniami dynamicznymi
(infiltracyjny test kolumnowy) oraz catkowitg zawartoscig substancji ekstrahowanej w probce -
pozwala na okreslenie charakterystyki procesu ekstrakcji poszczegélnych badanych wskaznikow
(zanieczyszczen) dla odpadéw o roznej strukturze matrycy i réznym rozmieszczeniu ciata
ekstrahowanego oraz sformutowanie wnioskéw technologicznych okre$lajgcych  sposob
prowadzenia ekstrakcyjnej technologii unieszkodliwiania odpaddw.

a) Odpady formierskie na bazie szklg wodnego; wskaznik wymywanych zanieczyszczen -
wodorotlenek sodu, krzemiany. Badania prowadzono dla trzech préb o rdéznej wielkosci
ziaren matrycy (préba Srednia, préba frakcji > 0,25 mm oraz proba frakcji < 0,25 mm).

W przypadku wskaznika NaOH wyniki otrzymane w poszczeg6lnych testach sg poréwnywalne.
W stosunku do catkowitej zawartosci substancji ekstrahowanej w prébce (odpowiednio
10.8 g/kg - probka Srednia, 6,1 g/kg - probka frakcji > 0,25 mm, 13,8 g/kg - prdébka frakcji < 0,25
mm oraz 0,6 g/kg - probka srednia po tescie kolumnowym) w te$cie wymywania ,,PN”(3)17 oraz
tescie kolumnowym uzyskano poréwnywalne wartosci odpowiednio: 92,7 / 91,0 % (probka
$rednia), 91,1 / 90,8 % (prdbka frakcji > 0,25 mm), 98,6 / 88,9 % (prébka frakcji < 0,25 mm)
wyjatek stanowi probka $rednia po tescie kolumnowym gdzie z uwagi na niewielka poczatkowa
mase wymywanego wskaznika uzyskano (test ,PN’) warto$¢ 63,2 %. Kontynuujgc wymywanie
sekwencyjne (zgodnie z metodyka ,,PN’) w 4 -ej serii wymywania otrzymano nieco wyzsze
cho¢ poréwnywalne wyniki. Testem wymywania ,,R”(1)18 w stosunku do catkowitej zawartosci
substancji ekstrahowanej w prébce uzyskano znaczaco nizsze warto$ci odpowiednio: 80,5 %
(prébka $rednia), 80,9 % (prébka frakcji > 0,25 mm), 84,6 % (probka frakcji < 0,25 mm) oraz
30.8 % (probka Srednia po tescie kolumnowym).

W przypadku drugiego badanego wskaznika (krzemiany) wyniki otrzymane w poszczegélnych
testach sg juz bardziej zréznicowane. W stosunku do catkowitej zawartoSci substancji
ekstrahowanej w probce (odpowiednio 5,69 g/kg - prébka $rednia, 3,88 g/kg - probka frakcji
> 0,25 mm, 8,40 g/kg - prébka frakcji < 0,25 mm oraz 2,05 g/kg - prébka $rednia po tescie
kolumnowym) w teScie wymywania ,PN”(3) oraz tescie kolumnowym uzyskano mniej
poréwnywalne wartosci odpowiednio: 52,9 / 14,6 % (prébka $rednia), 55,7 / 13,9 % (probka
frakcji >0,25 mm), 68,7 / 11,9 % (probka frakcji < 0,25 mm) oraz w probce Sredniej po tescie
kolumnowym (test ,PN?) 27,3 %. Kontynuujagc wymywanie sekwencyjne (zgodnie z metodyka
~PN’) w 9 -ej serii wymywania otrzymano wyzsze, cho¢ nadal stabo poréwnywalne wyniki,
(odpowiednio 72,8 % - probka Srednia, 65,2 % - probka frakcji > 0,25 mm, 92,6 % - prébka

1 PN-97/Z2-15009 - Odpady state. Przygotowywanie wyciggu wodnego - trzykrotne wymywanie (trzy serie
wymywan na tej samej probki z nowymi porcjami wody destylowanej).

18 Rozporzadzenie Rady Ministrow z 27 grudnia 2000 r. zmieniajace rozporzadzenie w sprawie optat za
sktadowanie odpadow (Dz. U. Nr 120 poz. 1284) - pojedyncza seria wymywan;
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frakcji < 0,25 mm oraz 39,8 % - prébka Srednia po teScie kolumnowym). Testem wymywania
»R”(1) w stosunku do catkowitej zawartosci substancji ekstrahowanej w prébce uzyskano
znaczaco nizsze (niz w tescie ,,PN”) wartosci odpowiednio: 30,4 % (prébka S$rednia), 36,3 %
(prébka frakcji > 0,25 mm), 18,1 % (prébka frakcji < 0,25 mm) oraz 11,2 % (prébka $rednia po
tescie kolumnowym).

b) Odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej, wskaznik
wymywanych zanieczyszczen - fenole. Badania prowadzono dla czterech préb o roznej
wielkosci ziaren matrycy (préba Srednia ,,surowa”, proba frakcji > 0,5 mm, préba frakcji 0,5-
0,25 mm oraz prdba frakcji < 0,25 mm):

Z uwagi na specyfike badanego wskaznika (fenole) wyniki otrzymane w poszczegdlnych testach
poréwnano do testu wymywania ,,PN”(3) (nie oznaczono catkowitej zawartosci substancji
ekstrahowanej w probce).

Wyniki otrzymane w poszczeg6lnych testach sg do$¢ zréznicowane. W stosunku do wynikéw
uzyskanych testem wymywania ,,PN”(3) (odpowiednio 0,0209 g/kg - prébka S$rednia, 0,0148
g/kg - probka frakcji > 0,5 mm, 0,0137 g/kg - probka frakcji 0,5-0,25 mm, 0,0368 g/kg - prébka
frakcji < 0,25 mm oraz 0,0125 g/kg - prébka srednia po teScie kolumnowym) w tescie
wymywania ,,R”(1) oraz tescie kolumnowym uzyskano nastepujace wartosci, odpowiednio: 70,3
/ 18,7 % (probka Srednia), 45,2 / 14,2 % (probka frakcji > 0,5 mm), 51,1 / 16,1 % (prébka frakcji
0,5-0,25 mm), 53,8 / 16,8 % (prébka frakcji < 0,25 mm) oraz w prébce S$redniej po tescie
kolumnowym (test ,R”) 44,8 %. Kontynuujgc wymywanie sekwencyjne (zgodnie z metodyka
~PN”) w 5 -ej serii wymywania otrzymano wyzsze wyniki, (odpowiednio 111,0 % - prébka
$rednia, 114,0 % - probka frakcji > 0,5 mm, 111,0 % - prébka frakcji 0,5-0,25 mm, 110,0 % -
prébka frakcji < 0,25 mm oraz 119,0 % - probka $rednia po tescie kolumnowym).

c) Odpady popiotéw lotnych z paleniskafluidalnego spalajgcego wegiel kamienny, wskaZznik
wymywanych zanieczyszczen - siarczany. Badania prowadzono dla trzech prob o rdznej
wielkosci ziaren matrycy (prébka Srednia ,,surowa”, probka frakcji > 0,1 mm oraz prdébka
frakcji < 0,1 mm).

W przypadku badanego wskaznika (siarczany) wyniki otrzymane w poszczeg6lnych testach sa
bardzo zréznicowane. Test ,,PN” charakteryzuje sie bardzo matg dynamika zmian (wymywanie
jest bardzo powolne, co zwiazane jest z kinetyka rozpuszczania wskaznika, kolejne serie
wymywania dajg poréwnywalne ilosciowo wyniki co powoduje, ze suma wyekstrahowanej
masy w przeliczeniu na mase odpadu systematycznie ro$nie). Na podstawie analizy wynikow
jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze w trakcie przeprowadzonego testu ,PN” oraz
dodatkowych 6-ciu serii wymywania (fgcznie 9-ciu serii) nie zostat zakonczony proces
wymywania wskaznika zanieczyszczen.

W stosunku do wynikéw uzyskanych testem wymywania ,,PN”(3) (odpowiednio 38,93 g/kg -
prébka $rednia, 37,60 g/kg - probka frakcji > 0,1 mm, 41,39 g/kg - probka frakcji < 0,1 mm oraz
24,58 g/kg - prdébka srednia po tescie kolumnowym) w tescie wymywania ,,R”(l) oraz tescie
kolumnowym uzyskano nastepujgce wartosci, odpowiednio: 37,1 / 134 % (prébka Srednia), 37,8
/ 125,0 % (prébka frakcji > 0,1 mm), 35,9 / 122,0 % (prdébka frakcji <0,1 mm) oraz w prdbce
Sredniej po tescie kolumnowym (test ,,R”) 34,8 %. Kontynuujac wymywanie sekwencyjne
(zgodnie z metodyka ,,PN”) w 6 -ej i 9-¢j serii wymywania otrzymano znaczgco wyzsze wyniki,
(odpowiednio 172,0 / 216,0 % - probka $rednia, 165,0 / 213,5% - probka frakcji > 0,1 m g 170,9
[ 2148 % - prébka frakcji < 0,1 mm oraz 1505 / 1654 % - prébka S$rednia po tescie
kolumnowym).
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W stosunku do wynikéw uzyskanych testem wymywania ,,PN”(3) catkowita zawartosci
substancji ekstrahowanej w prébce byla kazdorazowo nizsza (bardziej istotne byk/- parametry:
krotno$é wymywan i czas kontaktu ciato state-rozpuszczalnik niz uziamienie probki) i wynosita
odpowiednio: 62,8 % - probka Srednia, 61,7 - prébka frakcji > 0,1 mm, 60,7 - probka frakcji <
0,1 mm oraz 47,0 % - probka $rednia po tescie kolumnowym.

3.6.5. Badania nad technologiczng mozliwo$ciag wymywania
zanieczyszczeh z wybranych odpadéw statych jako formy
unieszkodliwiania poprzedzajacej ich bezpieczne dla

Srodowiska gospodarcze wykorzystanie.

Badania w warunkach quasi-dynamicznych.

Badania odpadu fosfogipsu wykazaty, ze:
- Czas kontaktu z wodg ma istotne znaczenie na ilosci wymywanych skfadnikéw,

- Optymalny czas kontaktu dla badanego odpadu wynosi 2 godz. i czas ten przyjeto do
dalszych badan w warunkach quasi-dynamicznych.

Przy wyznaczonym optymalnym czasie kontaktu osadu z woda, badano zmiany stezen
wymywanych sktadnikéw w zaleznosci od stosunku masy prébki do masy wody. Zmiany te
majg charakter rosngcy w sposéb liniowy.

Badania w warunkach dynamicznych.

Badajgc odpady fosfogipsu w warunkach dynamicznych stwierdzono, ze maksymalne
stezenie skfadnikbw wymywanych osigga sie w poczatkowym okresie pracy kolumn,
nastepnie stezenie sktadnikdéw maleje:

- los¢ fosforanow w kolejnym partiach przesaczu gwattownie maleje. Juz po 10 - 12
porcjach rozpuszczalnika zawarto$¢ jonow fosforanowych spadta z 7 - 9 g/dm3 do wartosci
0,1 g/dm3 i mniejszej. Wystarczyto wiec ok. 5 - 6 dm3 wody do wymycia prawie
wszystkich fosforanow z badanego fosfogipsu, przy czym do wyptukania ok. 90 %
fosforan6w zuzyto ok. 2,5 dm3 wody.

- Kwasowos$¢ roztworu, w miare wymywania fosfogipsu, ulegata bardzo znacznemu
spadkowi, pierwsza probka przesaczu miata kwasowos$¢ 180 mval/dm3, ajuz 10 - zaledwie
4 mval/dm3. Ponownie wystarczyto ok. 5 - 6 dm3 wody wyeliminowania kwasowo$¢
fosfogipsu. Odczyny pH roztworéw wykazywat tendencje zwyzkowa przez caly czas
wymywania stabilizujgc sie na poziomie 3,4 i nie osiagajac najwyzszych dopuszczalnych
warto$ci wskaznika zanieczyszczen (6,5 - 9) w Sciekach wprowadzanych do wdéd i do
ziemi [RMOSZNiL, 1991}.

Zawarto$¢ siarczandbw w poszczeg6lnych probach roztworu zmniejszata sie od wartosci ok.
2,5 g/dm3do ok. 1,5 g/dm . Spadek ten nastepowat w trakcie pierwszych 10-12 probek, aw
nastepnych oscylowat okoto 1,5 g/dm3, znaczaco przekraczajagc najwyzsze dopuszczalne
wartos$ci wskaznika zanieczyszczen (500 mg/ dm3) w $ciekach wprowadzanych do wod i do
ziemi [RMOSZNIL, 1991].
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- Wymywanie wapnia z fosfogipsu ma podobny charakter. Kolejne probki zawieraty coraz
mniej wapnia, by po 10 - 12 partiach osiggna¢ statg warto$¢ ok. 0,6 g/dm3.

Przeprowadzone badania laboratoryjne jednoznacznie wykazaty mozliwo$¢ wymywania
réznych sktadnikéw fosfogipsu stosunkowo niewielka iloscig wody, przy grawitacyjnej
infiltracji rozpuszczalnika przez ztoze.

Nie osiggniecie podczas wymywania (w przypadku wskaznikéw siarczany i pH) najwyzszych
dopuszczalnych wartosci wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych do wod i
do ziemi [RMOSZNIL, 1991], nie stanowi przeszkody technologicznej w gospodarczym
wykorzystaniu odpadu, jest jednakze istotne w przypadku ich skladowania (koniecznosé
zastosowania uszczelnien oraz systemu zbierania i oczyszczania odciekéw).

143



4. CZESC TECHNOLOGICZNA

W ramach czesci technologicznej zweryfikowano przyjete zatozenia technologiczne m. in.
mozliwo$¢ wykorzystywania procesu ekstrakcji w utylizacji i/lub unieszkodliwianiu
wybranych odpadow statych. Okreslono podstawy techniczno-technologiczne metody
unieszkodliwiania odpadéw poprzez ekstrakcje zanieczyszczen wraz z zakresem jej
stosowania dla wybranych statych odpadow przemystowych.

Technologia unieszkodliwiania odpaddéw bazujaca na ekstrakcji zanieczyszczeh powinna
uwzgledniaé sekwencyjne zastosowanie szeregu operacji jednostkowych. Nalezg do nich:

- selektywne gromadzenie odpadu w miejscu powstawania - operacja ta, zgodna
z praktykg nowoczesnej gospodarki odpadami, w znaczacy sposéb utatwi
zaprojektowanie i pdzniejszg efektywng eksploatacje linii technologicznej
unieszkodliwiania oraz wiasciwy dobdr parametrOw procesu; zmieszanie
odpadéw o réznych wiasciwosciach moze spowodowaé duze utrudnienia w ich
wiasciwym unieszkodliwianiu, niezaleznie od stosowanej technologii, w tym
unieszkodliwianiu ekstrakcyjnym,

- obrobka wstepna - w zaleznosci od wiasciwosci fizycznych odpadéw moze
wystapi¢  konieczno$¢  przygotowania ich do  wilasciwego procesu
unieszkodliwiania; operacje obrobki wstepnej (np. rozdrabnianie, przesiewanie
czy separacja wtragcen metalicznych) majg na celu przygotowanie odpadu do
procesu unieszkodliwiania w tym m. in. utatwienie kontaktu rozpuszczalnika z
substancja ekstrahowang (umozliwiajace przyspieszenie i lepsza efektywno$é
procesu),

- wilasciwe unieszkodliwianie ekstrakcyjne -  operacja prowadzona w
odpowiednio dobranych (dostosowanych do specyfiki odpadu) urzadzeniach
np. zbiorniki, naucze, kolumny do (wspdtpradowego lub przeciwpragdowego)
przemywania, kolumny filtracyjne etc.; wiasciwe ustalenie parametréw
technologicznych  prowadzenia procesu ekstrakcji jest  zagadnieniem
kluczowym, wymagajagcym kazdorazowo (dla danego typu odpaddw)
przeprowadzenia badan w skali laboratoryjnej oraz poéttechnicznej,

- zagospodarowanie / unieszkodliwienie wdéd technologicznych - zasadg
powinno by¢ zamykanie obiegbw wody technologicznej, a przez to
minimalizacja ilosci  Sciekbw  wymagajgcych  oczyszczania  (specyfika
technologii  ekstrakcyjnego  unieszkodliwiania odpadéw pozwala na
odpowiednie dobranie ilosci wody przemywajacej stosowanej w pierwszym
intensywnym etapie procesu i skierowanie jej do oczyszczania oraz zamkniecie
obiegu wody technologicznej dla drugiego ekstensywnego etapu); do
charakterystyki odpadu i ekstrahowanych zanieczyszczen nalezy dobraé
technologie oczyszczania wdd technologicznych,

- zagospodarowanie unieszkodliwionej matrycy - w zaleznosci od wiasciwosci
matrycy nalezy dobra¢ kierunek i sposdb jej gospodarczego wykorzystania

144



(lub w ograniczonych przypadkach bezpiecznego unieszkodliwiania poprzez
sktadowanie).

Ogdlne zatozenia technologiczne ekstrakcyjnego procesu unieszkodliwiania przedstawiono na
ponizszym schemacie.

Rysunek 13 ~ Schemat zintegrowanego procesu unieszkodliwiania odpadéw  przy
wykorzystaniu procesu ekstrakcji

4.1. Koncepcja technologiczna ekstrakcyjnego
unieszkodliwiania i utylizacji odpadéwfosfogipsu

Celem tej czeSci pracy jest przedstawienie, w oparciu o przeprowadzone badania, koncepcji

technologii ekstrakcyjnego unieszkodliwiania i gospodarczego wykorzystania odpadow
fosfogipsu.

4.1.1. Wprowadzenie

Gospodarka Swiatowa zuzywa ogromne ilosci kwasu fosforowego, gownie do produkcji
skoncentrowanych nawozéw fosforowych - nawozéw kompleksowych N P, NPK oraz
superfosfatu potréjnego, niezbednych do osiggania wysokich plonéw w rolnictwie. Mniejsze
lecz rowniez znaczne ilosci kwasu fosforowego zuzywane sg do produkcji fosforanow dla
potrzeb chemii gospodarczej i $rodkdéw czystoSci. W skali $wiatowej potrzeby na kwas
fosforowy w przeliczeniu na P2Gs wynoszg ok. 27 ml ton na rok, z tego ok. 24,5 ml ton P2Cs
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do produkcji nawozéw i ok. 2,5 ml ton na inne cele, gtéwnie do produkcji proszkéw do prania
i innych $rodk6éw czystosci.

Kwas fosforowy otrzymuje sie prawie wytgcznie metodg ekstrakcyjng poprzez bezposrednie
dziatanie kwasem siarkowym na zmielony surowiec fosforowyl19. W procesie produkcji jon
wapniowy zostaje zwigzany w postaci trudno rozpuszczalnego uwodnionego siarczanu
wapnia2) (gipsu) i odfiltrowany, a otrzymany kwas fosforowy jest kierowany do dalszego
przerobu. Odfiltrowany w procesie gips, dla odr6znienia od gipsu naturalnego wystepujacego
w przyrodzie, zwany fosfogipsem jest nieuniknionym odpadem technologicznym, ktéry musi
by¢ usuniety z produkcji.

Jednostkowa ilos¢ powstajacego fosfogipsu jest bardzo duza, nieporéwnywalna z iloSciami
odpadow powstajacych w innych procesach produkcyjnych, poniewaz wynosi $rednio okoto
5 5 ton na 1 tone P2O5w kwasie fosforowym, co jest miedzy innymi wynikiem wysokiej
zawarto$ci wody catkowitej (fizycznej i zwigzanej) w fosfogipsie (do 40%). W skali
Swiatowej powstaje okoto 150 ml ton fosfogipsu na rok. W Polsce [GUS, J997-2000]
powstaje 2,1-2,6 min. ton/rok odpadu. llo§¢ zgromadzonego na sktadowiskach zaktadowych
fosfogipsu w roku 1975 wynosita ponad 10 min ton, w roku 1990 okoto 80 min ton, w roku
1997 okoto 67 min ton, a w roku 1999 okoto 60 min ton.

4.1.2. Koncepcja technologiczna unieszkodliwiania i utylizacji
fosfogipsu

Wykorzystanie fosfogipsu jako materialu wyjsciowego w przemys$le gipsowym (do
wytwarzania spoiw i elementéw budowlanych) jest jednym z bardziej racjonalnych sposobdéw
jego utylizacji. Zagadnieniem takiego zuzytkowania odpad6éw interesowano sie od wielu lat,
jednak szczegoélnie aktualne stato sie ono ostatnio, gdy z jednej strony zwiekszyto sie
zapotrzebowanie na spoiwa i elementy budowlane, a z drugiej strony - w zwigzku ze
znacznym rozwojem przemystu nawozdéw sztucznych, bardzo wzrosta ilos¢ odpadow
fosfogipsowych.

Zatozenia wyjsciowe

Koncepcja technologiczna zostata opracowana na przykladzie Gdanskich Zaktadow
Nawozéw Fosforowych, ktéore w wyniku procesu technologicznego wytwarzaja
ok. 2000 t/dobe opaddéw fosfogipsowych o nastepujgcym skfadzie chemicznym:

- Wilgotnosc 34,00%
- czesci nierozpuszczalne w HC1 0,25%
- siarczany (S042) 39,61%
- fosforany (P043) 1,05%

19 surowcem do produkcji kwasu fosforowego sg mineralne surowce fosforowe: fosforyty i apatyty, zawieraja
one ten sam sktadnik podstawowy - fosforan wapnia Ca3(P04)2, r6znig sie natomiast pochodzeniem (apatyty sa

pochodzenia wulkanicznego, a fosforyty osadowego) oraz strukturg krystalograficzng i zawartoscig
zanieczyszczen.

20 Stopien uwodnienia siarczanu wapnia zalezy od przyjetej metody produkcji, a w szczeg6lnosci od temperatury
w koncowym stadium procesu, stezenia P2050raz S042 w roztworze.
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waph (Ca2+) 17,46%
pozostate skiadniki 7,63%
Koncepcja technologiczna

Zatozono, ze cato$¢ odpaddw bedzie poddana unieszkodliwianiu i utylizacji zgodnie z metodg
technologiczng opracowang w niniejszej pracy.

Proponowany proces unieszkodliwiania i utylizacji (produkcja spoiwa) odpaddéw fosfogipsu
obejmuje dwa etapy:

I. etap - przygotowanie odpadu poprzez jego unieszkodliwianie ekstrakcyjne
(instalacja oczyszczania fosfogipsu, uzupetniona stacjg neutralizacji i oczyszczania
Sciekow),

Il. etap - obrobka termiczna unieszkodliwionego fosfogipsu (instalacja obrdbki
termicznej oczyszczonych odpadow celem wytworzenia spoiwa).

Przerobka fosfogipsu na spoiwo gipsowe polega¢ bedzie na przemywaniu odpadu woda, a
nastepnie na przeprowadzeniu zawartego w nim dwuwodnego siarczanu wapnia w pothydrat
poprzez suszenie i prazenie. Technologia produkcji spoiwa z fosfogipsu wymaga¢ bedzie
zastosowania nastepujacych operacji jednostkowych:

- Unieszkodliwianie ekstrakcyjne - przemywanie odpadu
- Suszenie
- Prazenie
- Pakowanie
- Przygotowanie 10% mleka wapiennego
- Neutralizacja
- Filtracja
Schemat blokowy proponowanej metody przedstawiono na rysunku 14.

Pierwszg fazg procesu bedzie przemywanie fosfogipsu wodg. Prowadzi¢ ma ono do
technicznie uzasadnionego wymycia jondw fosforanowych oraz kwaséw. Jony fosforanowe
sg szczegoOlnie niepozadane, gdyz powodujg znaczace pogorszenie jakosci otrzymywanego z
odpadu spoiwa gipsowego. Proponuje sie prowadzenie wymywania polegajagcego na
powolnym, grawitacyjnym przeptywie wody przez ztoze fosfogipsu o wysokosci ok. 2 m. Na
podstawie wynikow prowadzonych badan przyjeto czas wymywania 2 doby. Wyptukiwane
beda w ten sposdb zanieczyszczenia zaadsorbowane na powierzchni krysztatbw dwuhydratu,
ktére sag rozpuszczalne w wodzie. Analizujgc wyniki przeprowadzonych w ramach pracy
badan, przewiduje sie wymywanie w procesie technologicznym unieszkodliwiania fosfogipsu
90 % zawartych w materiale wyjsciowym jonow fosforanowych. Na podstawie
przeprowadzonych badan i obliczen przyjeto zuzycie wody do procesu technologicznego
wymywania na poziomie 0,175 kg H20 na 1 kg fosfogipsu. Przemywanie fosfogipséw korczy
sie filtrowaniem lub odwirowywaniem zawiesiny fosfogisowej. Jest to zabieg bardzo istotny z
uwagi na ekonomiczno$¢ dalszej przerébki fosfogipsu na spoiwo, gdyz od stopnia
zawilgocenia materiatu zalezy zuzycie paliwa. Wilgotny fosfogips z filtrow kierowany bedzie
w spos6b ciggly do dziatlu suszenia i prazenia. Cze$¢ materiatu moze by¢ réwniez
wykorzystywana do produkcji fosfogipsu granulowanego znajdujacego zastosowanie jako
dodatek do cementu.
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Fosfogipsy
z GZNF Woda

Rysunek 14 Schemat blokowy technologii utylizacji fosfogipsu

Nastepnym etapem produkcji spoiwa bedzie obrdbka termiczna unieszkodliwionego
fosfogipsu. Poczatkowo odpady kierowane beda do przeponowej suszarni bebnowej, gdzie w
temperaturze do 100 °C nastgpi suszenie materialu (w miare wzrostu temperatury usuwana
zostanie wilgoé higroskopijna). Wysuszone odpady podawane beda, do reaktora fluidalnego,
w ktorym odbywac sie bedzie prazenie w temperaturze ok. 200 °C (nastgpi tu odwodnienie
fosfogipsu do péthydratu)2l. Uzyskiwany pothydrat, w zaleznosci od dalszego przeznaczenia,
moze by¢ poddawany mieleniu ewentualnie z odpowiednim dodatkami oraz przesiewaniu.

Otrzymany produkt przekazywany bedzie do silosu, gdzie nastapi oziebianie materiatu. Silos
sprzezony bedzie z urzadzeniem odwazajagcym i pakowarka (pakujaca uzyskane spoiwo w

21 Dla czystego dwuwodnego siarczanu wapnia temperatura przejscia w forme pdlwodng wynosi ok. 160 °C. w
przypadku fosfogipsu zawartos¢ domieszek oraz zroznicowany pokroj krysztatdw sg przyczyng przesuniecia
poczatku dehydratacji dwuhydratu oraz wyzszych z reguty wartosci temperatur [Glabisz, 1974; IMBER, 1975],
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worki po 50 kg). Opakowane spoiwo budowlane przechowywane bedzie do czasu odbioru w
magazynie.

Przewiduje sie zastosowanie zamknietego obiegu wody do wymywaniajonow fosforanowych.
Woda bedzie rozdeszczana na odpady za pomocg zraszaczy. Wody, po przemyciu ztoza
fosfogipsowego umieszczonego w specjalnie skonstruowanej nuczy2, zanieczyszczone beda
jonami fosforanowymi (PO42') i bedg miaty silnie kwasny odczyn (pH ~ 2). W zwigzku z
powyzszym przewiduje sie neutralizacje wod do pH ~ 8 przy zastosowaniu mleka
wapiennego. W czasie neutralizacji nastgpi robwnocze$nie wytracenie zawartych w roztworze
jonéw fosforanowych w postaci trudno rozpuszczalnego, krystalicznego, osadu fosforanu
wapnia Cas(P04)2. Pozwoli to na usuniecie fosforanow i zawrécenie ich do procesu
produkcyjnego nawozéw fosforowych. Natomiast zneutralizowana woda procesowa po
odfiltrowaniu osadu zostanie zawrdcona do instalacji technologicznej unieszkodliwiania
fosfogipsu.

Wariantowo proponuje sie zastosowanie technologii polegajacej na przemywaniu odpaddéw
fosfogipsowych woda, a nastepnie na obrobce termicznej materiatu w autoklawie, w wyniku
czego otrzymywac sie bedzie a-péthydrat. Podczas gdy samo przemywanie odpadow
fosfogipsowych pozwala na usuniecie z nich zanieczyszczen rozpuszczalnych, zastosowana w
proponowanej  wariantowo metodzie autoklawizacja, umozliwia takze czeSciowe
wyeliminowanie domieszek nierozpuszczalnych i to nie tylko zaadsorbowanych na
powierzchni krysztatow lecz i wbudowanych izomorficznie w sie¢ krystaliczng dwuhydratuzs.

Z urzadzenia ptuczacego przemyty odpad przepompowywany bedzie (ewentualnie wraz z
dodatkiem substancji warunkujacych wiasciwy pokr6j krysztatébw poéthydratu np. tugu
posulfitowego) do autoklawu zaopatrzonego w mieszadto. W autoklawie, w efekcie obrébki
termicznej pod cisnieniem, powstawaé bedzie pdtwodny siarczan wapniowy. Powstajgca
zawiesina a-pothydratu po wyjsciu z autoklawu bedzie kierowana (przez reduktor cisnienia)
do wiréwki. W wirdéwce, w temperaturze 90-100 °C zachodzi¢ bedzie oddzielenie krysztatow
pothydratu od cieczy. Péthydrat przemywany bedzie goracg woda (80-90 °C), a nastepnie
suszony w 90 °C24 i pakowany w worki lub tez, po ewentualnym uzupetnieniu wody
zarobowej, wykorzystywany do formowania gotowych elementow.

2 boksy betonowe szczelne, izolowane materiatem chemoodpornym, z podtoga o spadku 2% w kierunku kratki

Sciekowej zabezpieczonej (przed kolmatacjg) geowtdkning, o pojemnosci zapewniajacej przetrzymanie materiatu
w warstwie nie przekraczajacej 2 m wysokosci.

23 Podczas autoklawizacji w wyniku rozpadu struktury krystalicznej dwuhydratu domieszki te przejdg do
roztworu i bedg oddzielone od powstajgcego péthydratu. W ten sposéb mozna uzyskiwaé a-polchydrat
zawierajacy P:05w ilosci mniejszej od 0,5% [IMBER, 1975],

24 Utrzymywanie temperatury powyzej 90°C zapobiega uwadnianiu pdthydratu [IMBER, 1975],
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4.2.  Koncepcja technologiczna ekstrakcyjnego
unieszkodliwiania i utylizacji odpadéw mas
rdzeniowych

W niniejszej czeSci pracy przedstawiono, w oparciu o przeprowadzone badania, koncepcje
technologii ekstrakcyjnego unieszkodliwiania i gospodarczego wykorzystania odpadéw mas
rdzeniowych, nieprzepalonych, z zywicami syntetycznymi.

4.2.1. Wprowadzenie.

Masyformierskie i rdzeniowe.

Masg formierskg nazywa sie [Lewandowski, 1991; Chudzikiewicz, Briks, 1977] przerobiong
w okre$lony spos6b mieszanine réznych materiatow formierskich dobranych w odpowiedniej
proporcji. Sg takze technologie, w ktorych stosuje sie mase formierska jednosktadnikowg
bedaca osnowg piaskowg ,czyli mase bez materiatbw wigzacych i dodatkdw. Nalezy
podkresli¢, ze masa formierska jest tym lepsza, im mniej zawiera materiatlu wigzgcego (i to
zarowno pod wzgledem technologicznym jak i pod wzgledem ochrony $rodowiska, gdyz
materiaty wigzace i dodatki sg gtdbwnym Zrédtem zanieczyszczen Srodowiska naturalnego).

Do gtownych materiatow formierskich zalicza sie piaski formierskie - sg to sypkie skaty
osadowe zawierajgce 65% osnowy piaskowej (gtéwnie ziarna kwarcu o rozmiarach 0,02-3,2
mm) i 35% lepiszcza naturalnego (ziarna materiatéw ilastych o wymiarach <0,02mm). Piaski
formierskie stosowane do wykonywania form i rdzeni na odlewy staliwne powinny miec
temperature spiekania 1400 °C, a na odlewy zeliwne 1350 °C.

Do pomocniczych materiatbw formierskich zalicza sie spoiwa, ktére sg materiatami
wigzacymi ziarna osnowy piaskowej W zalezno$ci od sposobu wigzania rozroznia sie spoiwa
wigzace w wyniku wysychania (odwodnienia), krzepniecia oraz wigzace chemicznie (m. in
zywice chemoutwardzalne, ktére w temperaturze pokojowej, pod wpltywem utwardzacza
przechodza w stan staly; w odlewnictwie szczegélnie do wytwarzania mas rdzeniarskich
zastosowanie  znalazty:  zywice  mocznikowo-formaldechydowe, zywice fenolowo-
formaldechydowe i zywice furfurylowe oraz szklo wodne (wodny roztwér mieszaniny
krzemianu sodu Na2C2 nSiC=2 lub krzemianu potasu K20 nSiC>2).

Definicja masy formierskiej wskazuje, ze sporzadzenie masy wymaga zrealizowania dwoch
czynnosci: dobrania w odpowiedniej proporcji skiadnikow o wymaganej jakoSci oraz
zmieszanie tych skiadnikéw ze sobg Dobor jakosciowy i ilosciowy skladnikéw zalezy przede
wszystkim od:

- rodzaju i gatunku odlewanego stopu,

- masy, grubosci i ksztattu odlewu,

- wymaganej doktadnosci wymiarowej oraz gtadkosci powierzchni,
- metody wykonania formy czy rdzenia.

Zmieszanie skladnikéw powinno byé wykonane tak, aby pozwolito na optymalne
wykorzystanie podstawowych wiasciwosci komponentéw masy i zapewnito uzyskanie masy
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0 zatozonych wiasciwosciach. W ogdlnym ujeciu mieszanie ma na celu ujednolicenie skiadu
masy.

Masy ze szktem wodnym.

Podstawowym sktadnikiem tych mas jest piasek kwarcowy, ktéry stanowi osnowe, spoiwem
jest za$ wodny roztwor szkia rozpuszczalnego. Do najczedciej stosowanych przy wyrobie
form i rdzeni mozna zaliczy¢:

Masy sypkie utwardzane chemicznie za pomocg CO2 - utwardzanie masy uzyskuje sie przez
wprowadzenie do niej CO2 i usuniecie nadmiaru wody.

Masy sypkie i ciekte samoutwardzalne (tzw. masy SMS) w skfad ktérych wchodzg: suchy
piasek kwarcowy, szkto wodne, utwardzacz, woda, $rodki pianotworcze (dodawane w celu
uzyskania ciekto$ci masy przy matej zawartosci wody) oraz dodatek regulujacy spienianie.

Masy z zywicami syntetycznymi

Podstawowym skfadnikiem tych mas jest piasek kwarcowy, ktéry stanowi osnowe. W
przypadku mas sporzadzanych jako sypkie szybkowiazace spoiwem jest zywica syntetyczna.
Masy te zawierajg réwniez utwardzacz i wigzg w podwyzszonej temperaturze. Stosowane sg
do wyrobu form i rdzeni. Masy sporzadzane jako ciekie szybkowigzgce, zawierajg spoiwo
organiczne rozpuszczalne w wodzie (zywce syntetyczne furfurylowe, fenolowo-
formaldechydowe lub mocznikowo-formaldechydowe) Ilub substancji powierzchniowo
czynnej. Masy te sg stosowane gtoéwnie do wyrobu rdzeni. Masy z zywicami syntetycznymi
moga byé sporzadzane w zaleznosci od potrzeb jako: sypkie masy samoutwardzalne, ciekte
samoutwardzalne lub jako sypkie szybkoutwardzalne.

Odpady masformierskich i rdzeniowych

W trakcie kazdego procesu produkcji odlewow powstajg odpady odlewnicze. Okoto 80%
odpadow odlewniczych stanowig tzw. odpady z mas formiersko-rdzeniowych. Odpady mas
formierskich i rdzeniowych w wiekszosci przypadkéw po zastosowaniu odpowiednich
procesow  technologicznych  (rozkruszania, —wymywania, wygrzewania) mogg byc¢
wykorzystywane gospodarczo [Skalmowski, et. al., 1998-2001; Lewandowski, 1991; Dariko,
Lewandowski, 1999\ W odlewniach w ktorych nie stosuje sie regeneracji zuzytych masb
trafiajg one w catosci na sktadowiska. Oprocz zuzytych mas na sktadowiska trafiajg rowniez
braki formierskie, rdzeniowe, niewykorzystana masa formierska, masa przywarta do odlewdéw
oraz wszystkie niewykorzystane materiaty uzywane przy tworzeniu odlewow. Przed
sktadowaniem odpady te powinny by¢ poddawane odpowiedniej obrdbce (szczeg6lnie masy
nieprzepalone) polegajacej na :

- usunieciu toksycznych domieszek wchodzacych w skiad spoiw (np. poprzez wymywanie,

zorganizowanie odptywu odciekéw, a nastepnie kierowanie ich do oczyszczalni Sciekow)
lub

- wypaleniu toksycznych sktadnikow w temperaturze 850-1000°C.

25 Znaczaca cze$¢ dziatajacych w Polsce zaktadéw odlewniczych nie prowadzi regeneracji zuzytych mas
formiersko-rdzeniowych [Gérny, Suchy, 1999].
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Zgodnie z danymi statystycznymi [GUS, 1999], w 1998 roku na terenie Polski zostato
wytworzone ogo6tem 387,6 tysiecy ton odpaddéw odlewniczych, gospodarczo wykorzystano
277,3 tysiecy ton, unieszkodliwiono 111 tysiecy ton, sktadowano na sktadowiskach wiasnych
i innych 100 tysiecy ton. Na koniec roku 1998 ilos¢ odpadéw nagromadzonych na
sktadowiskach wiasnych wynosita 7,3 min. ton.

Wptyw odpadéw odlewniczych na $rodowisko

Odpady odlewnicze, szczeg6lnie masy formierskie i rdzeniowe, sg szkodliwe dla Srodowiska.
Szkodliwosci te wystepujg na wszystkich etapach procesu produkcyjnego poczynajgc od
transportu materiatdbw wyjsciowych, przygotowywania mas, wybijania i oczyszczania
odlewow jak réwniez podczas skfadowania ich na sktadowiskach [Skalmowski, et. al, 1998-
2001], Wywozone na sktadowiska odpady stanowig mieszanine mas o zrdéznicowanym
sktadzie, wystepujacych w roznych iloSciach. Komponenty mas formierskich takie jak: piaski,
bentonit i glinki ogniotrwate sg obojetne dla $rodowiska [Lewandowski, 1991; Dariko,
Lewandowski, 1999], Najbardziej szkodliwe dla srodowiska sg odpady powstajace w czasie
sporzgdzania mas formierskich i rdzeniowych ze spoiwami organicznymi - odpady
nieprzepalone. Juz podczas mieszania skfadnikéw moga wydziela¢ sie: formaldechyd, fenol,
mocznik, alkohol furfiirylowy, ktére wystepuja w zywicach w wolnej postaci. Moga
wydzielaé sie takze aromatyczne weglowodory znajdujace sie w kwasach sulfonowych. W
przypadku mas szybkoutwardzalnych szkodliwo$¢ wynika zarowno ze sktadnikéw spoiwa
(fenol, pofaczenia fenolowo-izocyjanianowe) jak réwniez stosowanych utwardzaczy (aminy).
Podobnie masy formierskie i rdzeniowe ze spoiwami nieorganicznymi zawierajgce takie
dodatki jak: pyt weglowy, CO2, karbid, estry gliceryny, NaOH czy kwas ortofosforowy
stanowig zagrozenie dla srodowiska.

W wyniku proceséw technologicznych (zalewanie form ciektym metalem) nastepuje znaczna
redukcja szkodliwych substancji i powstajg odpady przepalone w postaci tzw. zuzytych mas
formierskich i rdzeniowych. Skitad odpadow przepalonych zalezy nie tylko od rodzaju masy,
ale od stopnia ich przegrzania w wyniku oddziatywania ciepta metalu wlewanego do formy
Wskutek przeptywu ciepta sktadniki mas formierskich i rdzeniowych zwiaszcza w warstwach
przylegajacych do odlewu moga ulega¢ odparowaniu, pirolizie, spalaniu lub skoksowaniu.

Procesy te majg wptyw na czes$ciowa redukcje zawartosci w odpadzie substancji szkodliwych
dla $rodowiska.

Zanieczyszczenia zawarte w wywozonych na skladowiska odpadach mas formierskich i
rdzeniowych moga by¢ emitowane do atmosfery oraz wyptukiwane pod dziataniem opadow
atmosferycznych stanowigc potencjalne zagrozenie dla $rodowiska wodno-gruntowego.
Réwniez odpady z procesu regeneracji, szczeg6Olnie mechanicznej (tzn. pozostaty po
odzyskaniu osnowy kwarcowej materiat wigzacy), w razie sktadowania na skfadowisku
odpadow sg szkodliwe dla Srodowiska.

Unieszkodliwianie i wykorzystanie odpadéw odletmiczych

Zgodnie z rozporzgdzeniem Ministra Gospodarki z 2 lipca 1998 roku w sprawie odpaddw,
ktére powinny by¢ wykorzystane w celach przemystowych oraz warunkoéw, jakie muszg by¢
spetnione przy ich wykorzystaniu (Dz. U.Nr 90, poz. 573) odpady:

- rdzenie i formy odlewnicze zawierajgce spoiwa organiczne uszkodzone przed
procesem odlewania (10 09 01 oraz 10 09 02),

- inne zuzyte rdzenie i formy odlewnicze (10 09 05)

powinny by¢ wykorzystane w celach przemystowych.
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I. Regeneracja mas formierskich i rdzeniowych ma na celu odzyskanie ze zuzytej masy
sktadnikbw o wiasciwosciach mozliwie najbardziej zblizonych do wiasciwosci
wyjsciowych sktadnikow masy. Obecnie odzyskuje sie tylko osnowe piaskows, ktorej
zawarto$¢ w masie zwykle wynosi powyzej 90%. Proby odzyskiwania pozostatych
sktadnikow (np. szkta wodnego) nie znalazty dotychczas zastosowania przemystowego
[Danko, Lewandowski, 1999; Pezarski, et. al., 1997; Danko, tncarz, 1994;].

Proces regeneracji, w wyniku ktérego odzyskuje sie osnowe piaskowa polega na [Go6rny,
1998; Lewandowski, et. al, 1996; Lewandowski, 199/]:

- usunieciu zanieczyszczer mechanicznych (gtdwnie wtracen metalowych),
- usunieciu warstewki materiatu wigzgcego z powierzchni ziaren osnowy piaskowej,

- usunieciu oddzielonego od ziaren osnowy materialu wigzacego oraz pytu startego w
zuzytej masie,

- wyodrebnienie ziaren regeneratu o okreslonej wielkosci ijednorodnosci.

Istotnym elementem przygotowania zuzytej masy do wiasciwej regeneracji jest usuniecie
wtracern metalowych. Skfadniki majace wiasciwosci ferromagnetyczne sg usuwane za pomocg
separatoréw elektromagnetycznych z rozdrobnionej masy.

Wiasciwa regeneracja jest wykonywana przy uzyciu réznych urzadzen, zaleznych od metody
regeneracji:

Metoda mechaniczna, w ktdrej najczesSciej stosowane sg maszyny umozliwiajace mielenie,
Scieranie lub uderzanie ziaren masy. Procesy te majg na celu usuniecie z powierzchni ziaren
osnowy piaskowej warstewki materiatu wigzacego.

Metoda pneumatyczna, bedgca szczeg6lnym przypadkiem regeneracji mechanicznej, w ktorej
usuwanie warstewki materiatu wigzacego nastepuje w wyniku zderzania sie i ocierania ziaren
masy w strumieniu powietrza (wspétpradowo). Zwykle stosuje sie uklad Kkilkustopniowy.
Zuzytg mase o wiekszej wilgotnosci nalezy podsuszy¢ tak, aby wilgotno$¢ nie przekraczata
0,5-1,0%.

Metoda termiczna w ktdrej zasadnicze usuwanie materialu wigzgcego odbywa sie przede
wszystkim przez spalanie lub rozklad termiczny (spoiwa organicznego). Temperatura w
regeneratorze, w ktérym odbywa sie proces zawiera sie zwykle w przedziale 700 - 900°C.
Stosowana sa niekiedy nizsze temperatury (150 - 500°C np. dla mas z zywicami
furfurylowymi lub ze szkiem wodnym). Z punktu widzenia ponownego wykorzystania
osnowy kwarcowej najkorzystniejsze byloby ogrzanie do zadanej temperatury tylko
warstewki materiatu wigzacego (bez nagrzania ziaren osnowy piaskowej).

Metoda regeneracji mokrej polega na tym, ze mieszaning rozdrobnionej masy i wody (pulpa)
poddaje sie operacji ocierajgco-ptuczacej. Zazwyczaj realizuje sie te procesy w urzadzeniach
(ziarna masy ocierajg sie o powierzchnie elementéw wytwarzajgcych ruch i o siebie).
Powoduje to nie tylko usuniecie z powierzchni ziaren osnowy materiatow rozpuszczalnych w
wodzie, lecz takze zanieczyszczen nierozpuszczalnych w wodzie.

Metoda kombinowana, pozwala na wykorzystanie zalet poszczegdlnych, wchodzacych w
sktad kombinowanego procesu, metod regeneracji, uzyskanie regeneratu o lepszych
wiasnosciach, racjonalne regenerowanie zuzytych mieszanin mas (sktadajacych sie z réznych
materiatdw). Najczesciej kojarzy sie metode termiczng z pozostatymi metodami regeneracji.
Rownocze$nie, coraz czesSciej, wprowadza sie elastyczne w zakresie wykorzystania metod
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uktady technologiczne, ktore uzaleznione sg od skladu regenerowanej masy oraz od
wymagan jakie stawiane sg materiatom po regeneracji.

Koncowa obrobka przy procesach regeneracji zuzytych mas formierskich i rdzeniowych
obejmuje: odpylanie, klasyfikacje i chtodzenie.

Il. Wykorzystanie gospodarcze odpadéw masformierskich i rdzeniowych

Drogownictwo - Wysoka zawarto$¢ piasku kwarcowego (0 korzystnym uziamieniu) w
odpadowych masach formierskich i rdzeniowych, a takze inne cechy tego materiatu stwarzaja
mozliwos¢ jego wykorzystania w drogownictwie. Ten sposob zagospodarowania odpadowych
mas jest do$¢ szeroko praktykowany. Masy odwatowe (zuzyte masy formierskie i rdzeniowe
po procesie wypalania) najczesciej wykorzystywane sg do utwardzania nawierzchni drég
lokalnych. Zuzyte masy formierskie i rdzeniowe mozna wykorzysta¢ rowniez do wytwarzania
mas bitumicznych, gdyz w procesie produkcyjnym (przy ogrzewaniu) cze$¢ szkodliwych
domieszek (np. z mas o lepiszczu fenolowym) ulega wypaleniu, a pozostata cze$¢ otoczona
lepiszczem asfaltowym zostaje odizolowana od otoczenia. Nie zachodzi przy tym potrzeba
wprowadzania zadnych zmian w procesie produkcji mas bitumicznych, a otrzymane wyroby
wykazujg identyczne wiasciwosci jak masy zawierajgce piasek kwarcowy (ponadto koszt
produkcji jest z oczywistych wzgleddw nizszy).

Produkcja betonu i zapraw - kolejnym Kkierunkiem zagospodarowania odpadowych mas
formierskich i rdzeniowych jest wykorzystanie ich jako kruszywa drobnoziarnistego do
produkcji betonow i zapraw cementowych. Duzy wptyw na wytrzymato$¢ betonu ma proporcja
sktadnika drobnego (0,1-0,8 mm) do grubego (0,8-3,0 mm) w kruszywie drobnoziarnistym
[Skalmowski W., 1973\. Przy wiasciwym doborze skiadnikéw drobnych oraz odpowiedniej ich
czystosci, mozliwe jest obnizenie zuzycia cementu od 2 do 60 kg na Im3masy betonowej.
Produkcja materiatow budowlanych:

Tworzywa silikatowe (wapienno-piaskowe) wykorzystywane sg na szeroka skale w Polsce i w
innych krajach do wyrobu réznych typow cegiet (cegly petne, drazone), blokéw wapienno-
piaskowych, ptyty wielkowymiarowych i okfadziny [Skalmowski W., 1973]. Istotg procesu
wytwarzania tych wyrobow jest nawilzanie mieszaniny wapna i piasku (ktdry moze byc¢z
powodzeniem zastgpiony przez odpadowe masy formierskie i rdzeniowe), zgaszenie masy fj.
zhydratyzowanie wapna w masie oraz sprasowanie jej i autoklawizacje w parze wodnej. Do
produkcji podstawowych wyrobow silikatowych jakimi sg cegly, stosuje sie mieszanke
wapienno-piaskowg o skladzie 90-92% piasku kwarcowego i 5-8% wapna. Do produkcji
wielkowymiarowych elementéw silikatowych oprdcz wymienionych wyzej surowcOw stosuje
sie dodatek szkta wodnego.

W procesach produkcji wyrobow ceramicznych, a zwilaszcza ceramiki budowlanej
wykorzystuje sie jako surowce schudzajagce obok piaskéw kwarcowych rézne piaski
odpadowe (np. piaski i mutki otrzymywane przy eksploatacji i wzbogacaniu surowcéw dla
przemystu szklarskiego [Skalmowski W., 1973]). Skiad granulometryczny odpadowych mas
formierskich i rdzeniowych kwalifikuje je do wykorzystania w produkcji ceramiki
budowlanej, zwiaszcza, ze w procesach wypalania wyrobéw ceramicznych zostaje
zlikwidowane zagrozenie substancjami organicznymi zawartymi w odpadach.

Produkcja weiny mineralnej - Masa odlewnicza bogata w krzemionke (okoto 90%) moze
stanowi¢ jeden z surowcéw do wytwarzania wetny mineralnej. Technologia produkcji
wymaga brykietowania zuzytej masy, gdyz w przypadku wprowadzania jej w postaci
rozdrobnionej nastepuje jej wydmuchiwanie z pieca.
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4.2.2. Opis odpadow.

Odpady mas formierskich i rdzeniowych stanowig 80% ogdlnej ilosci odpadéw powstajacych
na terenie przemystowych odlewni metali.

Nazwa odpadu: nieprzepalone masy rdzeniowe (tzw. masy rdzeniowe surowe) wykonane na
bazie zywicy F-130 - odpad ten sklasyfikowany jest [RMOSZNiL, 1997],

- w przypadku odlewni zelaza pod pozycja 10 09 01 - rdzenie i formy odlewnicze
zawierajgce spoiwa organiczne uszkodzone przed procesem odlewania,

- w przypadku odlewni metali niezelaznych pod pozycjg 10 10 01 - rdzenie i formy
odlewnicze zawierajace spoiwa organiczne uszkodzone przed procesem odlewania,

przedmiotowe odpady nie sg zaliczone do odpaddw niebezpiecznych.

Ponizej zostaly przedstawione wyniki badan fizyko-chemicznych, wyciggéw wodnych z
odpadéw oraz uproszczone badania samych odpadowych mas rdzeniowych zawierajgce
spoiwa organiczne (na bazie zywicy F-130) powstajgcych w Odlewni ,,Stalchemak”
[Skalmowski, Wolska, 1996], Dla pordéwnania podano wyniki badan dla odpaddw
rdzeniarskich nieprzepalonych (surowych) i przepalonych (po procesie odlewania).

Tabela 36 Uproszczone badania odpadéw z Odlewni ,,Stalchemak™.

Wskaznik Jednostka Masy rdzeniowe
surowe przepalone
Zawarto$¢
Svk*admlis vapelrzttrzj):(z:z % 084 0.86

105° (wilgotnosc)

Straty prazenia w % 1,23 1,09
temperaturze 800°
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Tabela 37 Wynilci badan fizyko-chemicznych wyciggéw wodnych z odpadéw Odlewni

»otalchemak™.
Wskaznik Jednostka Masy rdzeniowe
surowe przepalone

pH pH 2,8 6,8
Zasadowos$¢ nival/dinl - -
Kwasowos¢ mval/dnr* 2,1 0,3
ChzT mg02dm#t 78,2 32,0
Sucha pozostatos¢ ing/dm3 1346 798
Straty prazenia % 18,0 11,3
Zawarto$¢ chlorkow mgCHdm3 9,9 5,6
Zawarto$¢ siarczanéw mgS04dmJ 47,2 37,8
Zawarto$é fenolu mg/dm1 0,22 0,002
Zawarto$¢ formaliny mg/dm! 0,28 0,52
Zawarto$¢ cyjankéw ogdlna mgCN/dm3 0,000 0,000
Zawarto$¢ zelaza ogdlna mgFe/dm3 0,30 0,05
Zawarto$¢ chromu ogo6lna mgCr/dm3 n.w. n.w.
Zawarto$¢ cynku mgZn/dm3 n.w. n.w.
Zawarto$¢ otowiu mgPb/dm3 n.w. n.w.

4.2.3. Koncepcja technologiczna unieszkodliwiania i utylizacji
odpadoéw mas rdzeniowych nieprzepalonych z zywicami
syntetycznymi.

Zatozenia wyjsSciowe

Koncepcja technologiczna zostata opracowana na przykiadzie Odlewni Staliwa
»Stalchemak"2s w Siedlcach, ktéra w wyniku procesu technologicznego wytwarza rocznie
nastepujace ilosci odpadéw mas formierskich i rdzeniowych:

1) Masy czarne - klasyczne, syntetyczne - 10 000 ton,
2) Masy biate (na bazie szkta wodnego) SMS - 3400 ton,
3) Masy rdzeniowe - 70 ton

w tym masy rdzeniowe nieprzepalone (surowe) - ok. 8 ton

(stanowig one 0,06 % strumienia powstajacych w Odlewni odpaddw przemystowych)

26 Odlewnia Staliwa ,,Stalchemak"” powstata w latach 1972-1975. Jest to zaktad wyspecjalizowany w produkcji i
obrobce mechanicznej odlewow ze staliwa weglowego, niskostopowego i wysoko stopowego, zeliwa
sferoidalnego oraz zeliwa szarego o ciezarze jednostkowym od 5 do 5000 kg.
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Charakterystyka technologiczna odpadow formiersko-rdzemarskich.

Masy czarne.
Skiad surowych mas czarnych jest nastepujacy:
94 % stanowi piasek kwarcowy,
6 % stanowi bentonit,
0,5 % stanowi dekstryna (w przeliczeniu na wyzej wymienione dwa sktadniki).

Masy te stuzg do wykonywania form odlewniczych. Po wybiciu form na kratach
wstrzasowych, odpady sa kierowane do zbiornika magazynowego. Zuzyte masy w 80 %
zawraca sie do obiegu, stuzg one do przygotowania masy wypetniajgcej. Pozostatg czes¢ po
czterokrotnym cyklu obiegowym wywozi sie z Zaktadu i wykorzystuje sie jako izolacyjng
warstwe posrednig na skltadowisku odpadéw komunalnych dla miasta Siedlce w Woli
Suchozebrskiej \Manczarski, 1996], Materiat odpadowy jest praktycznie obojetny dla
Srodowiska, gdyz w swoim sktadzie nie zawiera substancji toksycznych i rozpuszczalnych w
wodzie. Piasek kwarcowy o S$ciSle okreSlonej granulacji oraz bentonit sg naturalnymi
surowcami mineralnymi, wystepujacymi w formie zt6z w $rodowisku naturalnym. Skiadnik
wigzacy tych mas dekstryna jest produktem otrzymywanym z surowcéw naturalnych tzn.
skrobi ziemniaczanej i stanowi zmodyfikowane czasteczki wielocukréw. Dekstryna w
procesach odlewniczych w wyniku dzialania wysokiej temperatury ulega zwegleniu co
powoduje, Zze masy majg ciemny kolor i nazywane sg czarnymi.

Masy SMS.
Skiad masy jest nastepujacy:
94 % stanowi piasek kwarcowy,
6 % stanowi szkto wodne.

Z mas tych wykonuje sie formy odlewnicze. Po wybiciu form odlewniczych na kratach
wstrzagsowych, materiat odpadowy kierowany jest do zbiornika magazynowego, a nastepnie
wywozony z Zaktadu i wykorzystywany jako izolacyjna warstwa posrednia na sktadowisku
odpadéw komunalnych dla miasta Siedlce w Woli Suchozebrskiej. Odpad ztozony jest z
substancji mineralnych piasku kwarcowego oraz krzemianu sodu. Krzemian sodu w wysokiej
temperaturze ulega rozktadowi i przechodzi w postac tlenkowa tzn. w tlenek krzemu (Si02) i
tlenek sodu (Na20). Tlenek sodu w trakcie sktadowania reaguje z wodg opadowg infiltrujaca
przez ztoze odpadoéw, tworzgc wodorotlenek sodu (powodujacy zwiekszenie pH oraz
zasadowos¢ roztwordéw wodnych).

Masy rdzeniowe zuzyte i surowe.
Skiad mas do wykonania rdzeni jest nastepujacy:
97 % stanowi piasek kwarcowy,
1,6% stanowi zywica F-130,
1,4 % stanowi utwardzacz Akadur.

Substancje organiczne zawarte w rdzeniach w procesach odlewniczych pod wptywem
wysokiej temperatury ulegajg zwegleniu (odpady tzw. mas ,,zuzytych”). Zle wymodelowane
lub uszkodzone rdzenie, a takze resztki niewykorzystanej masy sg usuwane z Zaktadu jako
odpady tzw. mas ,,surowych” (nieprzepalonych).

Zywica F-130 zawarta w masie ma ztozony skifad chemiczny. Zgodnie z norma zaktadows
Zaktadu Tworzyw Sztucznych ,ERG” w Pustkowie (ZN-89, MP/TS-2237), zywica ta jest
otrzymywana w wyniku kondensacji fenolu z formaldehydem w S$rodowisku alkaicznym,
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rozcienczana alkoholem etylowym i modyfikowana alkoholem furfurylowym Skiadniki
zywicy F-130 maja wiasciwosci toksyczne i sg rozpuszczalne w wodzie, mogg byc zatem
wymywane przez opady atmosferyczne i stanowi¢ zagrozenie dla Srodowiska. W trakcie
procesow odlewniczych (w wysokiej temperaturze) sktadniki zywicy mogg sie dostawac do
powietrza atmosferycznego i powodowa¢ pogorszenie warunkéw BHP w halach
technologicznych. Zywice te moga réwniez ulec zwegleniu i spaleniu, a wtedy wystepujg w
odpadzie jedynie w szczatkowym stezeniu. Inng mozliwoscig jest peiny rozkiad termiczny
zywicy ijej sktadnikéw.

W skiad utwardzacza Akadur, zgodnie z warunkami technicznymi (W T-105/86)
opracowanymi w Zaktadach Chemicznych ,,Organika-Azoty” w Jaworznie, wchodzg gtownie
kwasy sulfonowe stanowigce 60% masy (w przeliczeniu na kwas toulenosulfonowy) oraz
kwas siarkowy i woda. Dla srodowiska szczeg6lnie niekorzystne sg kwasy sulfonowe w tym
kwas p-toulenosulfonowy. W wysokiej temperaturze kwas ten ulega zwegleniu, natomiast z
odpaddw surowych, nieprzepalonych moze sie wymywac.

Z przedstawionej powyzej charakterystyki odpadéw formiersko-rdzeniarskich powstajgcych w
Odlewni ,,Stalchemak” jednoznacznie wynika, ze szczeg6lne zagrozenie dla $rodowiska
stanowi stosunkowo niewielka ilos¢ mas rdzeniowych surowych, z ktérych do $rodowiska
glebowego i wod podziemnych (w przypadku sktadowania bez zabezpieczenia) wymywac sie
moga substancje organiczne takie jak: fenol, formaldehyd, alkoholfurfurylowy oraz kwas p-
toluenosulfonowy. Dla odpadu tego, w oparciu o przeprowadzone badania, opracowana

zostata koncepcja technologiczna ekstrakcyjnego unieszkodliwiania i gospodarczego
wykorzystania (utylizacji).

Koncepcja technologiczna

Odpady mas rdzeniowych surowych stanowig najwieksze zagrozenie dla Srodowiska ze
wszystkich rodzajéow odpadéw technologicznych powstajagcych w Odlewni ,,Stalchemak”.

Odpady te powinny by¢ selektywnie gromadzone, a nastepnie rozdrobnione i
unieszkodliwione przed wykorzystaniem gospodarczym.

Zatozono, ze catos¢ odpadu bedzie poddana unieszkodliwianiu i utylizacji zgodnie z metoda
technologiczng opracowang w niniejszej pracy.

Proces technologiczny obejmowac bedzie dwa etapy:
Etap I - przygotowanie odpadu poprzez jego unieszkodliwienie ekstrakcyjne,

Etap 11- frakcjonowanie i gospodarcze wykorzystanie unieszkodliwionej
osnowy kwarcowej.

Schemat blokowy proponowanej metody przedstawiono na rysunku 15.
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Selektywne gromadzenie

Rysunek 15 Schemat blokowy technologii unieszkodliwiania odpadowych (nieprzepalonych)

mas rdzeniowych

Technologia unieszkodliwiania i utylizacji odpadowych surowych mas rdzeniowych
(odpadéw  rdzeniarskich) wymaga¢ bedzie zastosowania nastepujacych  operacji
jednostkowych:

Selektywne gromadzenie

Rozdrabnianie

Unieszkodliwianie ekstrakcyjne - przemywanie odpadu
Frakcjonowanie

Oczyszczanie biologiczne wod odciekowych

Gospodarke odpadami z mas odlewniczych nalezy rozpoczaé juz w miejscu powstawania tego
typu odpadéw. PoszczegOlne strumienie odpaddéw nie powinny by¢ mieszane, poniewaz
utrudnia to wiasciwe zagospodarowanie odpadéw oraz zwieksza zagrozenie Srodowiska.
Skfad poszczeg6lnych typéw mas odlewniczych rézni sie, a co z tym zwigzane, odpady tych
mas charakteryzujg sie zréznicowang zawarto$¢ zwigzkéw niebezpiecznych dla $rodowiska
takich jak: fenol, formaldehyd, kwasy sulfonowe i inne.
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Pierwszg fazg procesu bedzie wydzielenie ze strumienia pozostatych odpadéw i selektywne
gromadzenie odpadowych surowych (nieprzepalonych) mas rdzeniowych.

Kolejng operacjg bedzie obrébka wstepna polegajaca na rozdrabnianiu. Odpady powinny by¢
rozdrabniane (za pomocg kruszarki miotkowej), do wielkoSci ziaren osnowy, nastepnie
przesiewane na sicie wibracyjnym o wymiarach oczek 9 10mm (pozwoli to na wydzielenie
wiekszej nie rozdrobnionej dostatecznie frakcji odpadu, odsiew z sita wibracyjnego, bedzie
zawracany na kruszarke miotkowa w celu rozdrobnienia do frakcji ponizej 10 mm). Tak
rozdrobniony materiat bedzie gromadzony w magazynie.

Unieszkodliwienie bedzie przeprowadzone poprzez wymywanie zanieczyszczen chemicznych
(przemywanie odpadéw wodg). Prowadzi¢ ono bedzie do technicznie uzasadnionego
wymycia zanieczyszczeh zawartych w odpadzie. Proponuje sie prowadzenie wymywania
polegajacego na powolnym, grawitacyjnym przeptywie wody przez ztoze odpadéw o
wysokosci ok. 2 m. Odpady beda kierowane do bokséw27, gdzie prowadzone bedzie (poprzez
rozdeszczenie i infiltracje wody) wymywanie zanieczyszczen. Konstrukcja bokséw betonowa,
szczelna, izolowana chemoodpornie, z podtogg o spadku 2% w kierunku kratki S$ciekowej
zabezpieczonej przed kolmatacjg (np. geowtdkning). Objetos¢ czynna bokséw powinna by¢
dostosowana do ilosci powstajgcych odpadow i zapewnia retencje na czas prowadzenia
procesu przemywania (ca 15 - 21 dni) materialu w warstwie nie przekraczajgcej 2 m
wysokosci. Woda powinna by¢ rozdeszczana na odpady znajdujgce sie w boksie za pomoca
zraszaczy. Przemywanie odpadéw prowadzone bedzie dwu fazowo:

Biorgc pod uwage wyniki przeprowadzonych w ramach cze$ci dosSwiadczalnej pracy badan, w
pierwszej fazie procesu technologicznego unieszkodliwiania odpadowych surowych mas
rdzeniowych przewiduje sie wymywanie 70 % fenoli zawartych w odpadzie. Na podstawie
przeprowadzonych badan i obliczen przyjeto nastepujace zuzycie wody do procesu
technologicznego wymywania:

pierwsza faza bedzie polegata na przemyciu ztoza odpadéw wodg w ilosci 1,5 kg H20
na 1 kg odpadow (co odpowiada usunieciu 70 % zanieczyszczen), woda odciekowa
zostanie skierowana do zbiornika retencyjnego, skad zostanie podana do zbiornika
bezodptywowego zabezpieczonego chemoodpornie. Wody odciekowe ze zbiornika
bezodptywowego, bedg okresowo wywozone wozami asenizacyjnymi do miejskiej
biologiczno-mechanicznej oczyszczalni Sciekdw.

druga faza bedzie polegata na kilku krothym przemyciu ztoza odpadéw woda w ilosci 1
kg H20 na 1 kg odpaddéw, zastosowany bedzie obieg zamkniety - po infiltracji przez
odpady woda odciekowa bedzie splywala do zbiornika retencyjnego i ponownie
rozdeszczana na odpady, po 14-20 dniach (proces samooczyszczania na ztozu odpaddéw)
woda odciekowa zostanie skierowana do ponownego wykorzystania przy przemywaniu
kolejnej partii odpaddw.

Rozdrobniony i unieszkodliwiony materiat (osnowa kwarcowa) bedzie (w miare potrzeb
odbiorcow) frakcjonowany i gromadzony w magazynie, stad zatadowywany bedzie na
pojazdy transportujagce do odbiorcy.

Schemat technologiczny stanowiska do unieszkodliwiania odpadowych surowych mas
rdzeniowych przedstawiono na rys. 16.

2/ Dopuszcza sie czasowe gromadzenie nadmiaru powstajgcych odpadéw w odpowiednio zabezpieczonym
(szczelna, chemoodporna posadzka, zadaszenie uniemozliwiajgce wymywanie zanieczyszczen z odpadéw etc.
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- zbiornik retencyjny

- zbiorniki bezodptywowe

- boksy

- instalacja kanalizacyjna - linia czerwona
- instalacja wodociggowa - linia zielona

- zraszacze

IR

Rysunek 16 Schemat technologiczny stanowiska do unieszkodliwiania odpadowych surowych
mas rdzeniowych

Rozdrobnione do czagstek o wielkoSci ponizej 10 mm i unieszkodliwione odpadowe masy
rdzeniowe nieprzepalone stanowi¢ bedg petnowarto$ciowy materiat budowlany. Proponuje sie
ich gospodarcze wykorzystanie do produkcji cegty silikatowej w cegielni wybudowanej na
terenie wiasnym lub zlokalizowanej w bezposrednim sasiedztwie Odlewni ,,Stalchemak”.
Odpowiednia lokalizacja cegielni przyczyni si¢ do optymalizacji kosztéw transportu.
Uwzgledniajgc wielko$¢ naktaddéw inwestycyjnych koniecznych do poniesienia w przypadku
budowy nowego zaktadu produkujgcego cegte wapienno-piaskowa sugeruje sie nawigzanie
kontaktu z wytworcami cegly silikatowej w najblizszej okolicy i uzgodnienie mozliwosci
zagospodarowania odpadowego surowca w istniejgcych zaktadach. Unieszkodliwione,
odpadowe masy rdzeniowe nieprzepalone mozna wariantowo wykorzysta¢ gospodarczo do w
produkcji betonu.
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5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wiele odpaddéw, w tym réwniez odpadéw niebezpiecznych, zawiera niewielki wagowo udziat
czynnika powodujgcego ich szkodliwe, czy niebezpieczne, oddziatywanie na $rodowisko.
Usuniecie tego czynnika minimalizuje lub niekiedy eliminuje zagrozenia $rodowiskowe,
pozwalajgc na bezpieczne gospodarcze wykorzystanie lub unieszkodliwianie odpaddw.

Zastosowanie procesu ekstrakcji w uktadzie ekstrakcja - utylizacja lub unieszkodliwianie
wybranych odpadéw statych byto tematem rozprawy doktorskiej.

oS Ciala porowate charakteryzujg sie bardzo rdznorodnymi cechami. Z punktu widzenia
omawianych w pracy procesow ekstrakcji jedng z istotnych cech struktury porowatej jest
rozmieszczenie ciata statego. Wyrdznia sie trzy podstawowe przypadki:

rozmieszczenie blonkowe (warstewkowe,
rozmieszczenie dyspersyjne,

substancja ekstrahowana zawartajest w porach nosnika inertnego, tworzacego
ztoze.

S Przedstawione w pracy zaleznoSci opisujgce kinetyke ekstrakcji, oparte byly na
okre$lonych  zatozeniach  upraszczajgcych  (przede  wszystkim  zwigzanych z
rozmieszczeniem sktadnika rozpuszczanego w inertnym os$rodku porowatym). W oparciu
0 te zalozenia mozna tworzy¢ wyidealizowane modele matematycznego opisu kinetyki
procesu ekstrakcji.

S Rzeczywiste rozmieszczenie ekstrahowanego ciata statego w ztozu moze znaczgco réznic
sie od struktur modelowych (w okre$lonych przypadkach struktura rzeczywista moze
taczy¢ w sobie dwa lub nawet trzy z omawianych modeli). Jezeli jednak ten inny sposéb
rozmieszczenia substancji ekstrahowanej jest jednakowy w catym ztozu, mozliwe jest (po
przyjeciu wiasciwych zatozen) opracowanie odpowiadajacego mu modelu wymiany masy.
W przeciwnym przypadku tworzenie modelu powinno by¢ poprzedzone odpowiednig
procedurg. Najpierw nalezy okresli¢ uogolnione funkcje charakterystyczne, ktore z
wystarczajacg doktadnoscia bedg wyznaczaty zdolno$¢ ztoza do oddawania
rozpuszczalnych skfadnikow. Nastepnie wykonuje sie odpowiednie badania i dopiero na
ich podstawie tworzy model matematyczny opisujgcy kinetyke procesu.

6 Podstawowg wielkoS$cig roznigca zaleznosci opisujace kinetyke ekstrakcji jest funkcja N,
ktérej charakter jest zwigzany z rozmieszczeniem  substancji  ekstrahowanej

P dm
I0k(m)a(m)
czasie « zawarta jest w danym punkcie ztoza i jest ztozong funkcjg czasu N = N [m (X)].

Zmiana wartosci stezeh wptywa na charakter zaleznosci m = m(x); nie wptywa jednak na
zalezno$¢ funkcji N(m), gdyzjest ona inwariantna w stosunku do zmian stezen.

. Funkcja N, jest jednoznacznie okre$lona przez mase m, ktéra po

W przypadku ztozonego rozmieszczenia substancji ekstrahowanej, ktérego nie mozna
opisa¢ analitycznie, mozliwe jest jedynie doswiadczalne wyznaczenie funkcji
inwariantnej N i na jej podstawiefunkcji charakterystycznej O.
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Analizujac przedstawione w pracy zaleznosci, opisujgce kinetyke ekstrakcji, mozna
stwierdzié, ze niemozliwe jest catkowite wyekstrahowanie substancji rozpuszczalnej. Jest
to do$¢ czesty przypadek i moze on wynika¢ z ekranowania pewnej ilosci substancji
rozpuszczalnej przez inertny skiadnik ztoza. Z analizy tej wynika réwniez inna znana
technologiczna prawidtowo$¢ - jezeli produktem procesu ma by¢ roztwor o duzym
stezeniu (a jest to czesty przypadek wystepujacy rowniez w przypadku unieszkodliwiania
odpaddw), to musi sie to odby¢ kosztem obnizenia stopnia wyekstrahowania lub kosztem
przedtuzenia czasu trwania procesu.

W ramach realizacji czeSci doswiadczalnej pracy zaprojektowano i wykonano dwa
specjalistyczne  stanowiska badawcze nad ekstrakcjg zanieczyszczen z odpaddw,
umozliwiajgce prowadzenia badan nad wymiang masy przy réznych strukturach materiatu
i parametrach zewnetrznych oraz stanowisko do badan technologicznych w warunkach
quasi-dynamicznych i dynamicznych.

Przeprowadzono szereg (cyklow) eksperymentow w zakresie wplywu temperatury na
Kinetyke procesu wymywania wybranych wskaznikéw zanieczyszczen z odpaddéw statych o
réznych strukturach matrycy: sferoidalnej i btonkowym rozmieszczeniu ekstrahowanego
ciala statego (odpady formierskie na bazie szkia wodnego), sferoidalnej i dyspersyjnym
rozmieszczeniu ekstrahowanego ciata statego (odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130
fenolowo-formaldehydowej) oraz symulujacej ztoze zbudowane z ziaren porowatego
nosnika, wypetnionych ekstrahowanym ciatem (odpady popiotéw lotnych z paleniska
fluidalnego spalajgcego wegiel kamienny). Badania prowadzono dla czterech temperatur
czynnika ekstrahujgcego (5°C, 10°C, 20°C, 30°C).

Przebadano roéwniez wplyw uziarnienia probki na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen.

Przeprowadzone zostaly badania ilosciowe nad efektywno$cia procesu wymywania
zanieczyszczen przy zastosowaniu réznych metodyk (testow) wymywania, w tym takze
zalecanych przez Gléwnego Inspektora Ochrony Srodowiska (GIOS) oraz Polska Norme
(PN), oraz dokonano poréwnania z badang w ramach pracy dynamiczng metodyka
wymywania (stanowigcg forme infiltracyjnego testu kolumnowego).

Badano rowniez wybrane parametry fizyczne charakteryzujgce struktury badanych
odpadéw statych (powierzchnia wiasciwa, skiad granulometryczny, charakterystyka
ksztattu i rozmieszczenia substancji ekstrahowanej wraz z wykonaniem zdjec
mikroskopowych).

Prowadzono badania nad technologiczng mozliwo$ciag wymywania zanieczyszczen z
odpadéw fosfogipsu jako formy unieszkodliwiania poprzedzajacej ich bezpieczne dla
Srodowiska gospodarcze wykorzystanie. Na podstawie tych badar opracowano podstawy
technologiczne ekstrakcyjnej metody unieszkodliwiania: odpadoéw fosfogipsu oraz odpaddéw
rdzeniarskich.

Cze$¢ badawczg zakonczono dyskusjg wynikow eksperymentéw. Zweryfikowano przyjete
zatozenia teoretyczne w szczegdlnosci sprawdzono przydatno$¢ zastosowania funkcji
charakterystycznej oraz funkcji inwariantnej do prognozowania Kkinetyki procesu
ekstrakcji zanieczyszczen z wybranych odpadow statych.

Celem utylitarnym pracy bylo okreslenie mozliwosci stosowania procesu ekstrakcji jako
komplementarnej lub  podstawowej technologii utylizacji lub unieszkodliwiania
wybranych statych odpadéw przemystowych. W ramach czesci technologicznej pracy
zweryfikowano przyjete zatozenia technologiczne i okre$lono koncepcje techniczno-
technologiczng metody unieszkodliwiania poprzez ekstrakcje zanieczyszczen dla odpadow
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rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 fenolowo-formaldehydowej oraz odpadow
fosfogipsu.

5.1. Czesc doswiadczalna.

Wszystkie badane odpady charakteryzowaty sie bardzo matg wilgotnoscig. Odpady
formierskie i rdzeniarskie cechuje podobna i typowa dla osnowy kwarcowej powierzchnia
wiasciwa (piaski sypkie suche 0,01 - 0,016 m2/g; kwarc sproszkowany 0,425 - 0,556
m2/g). Odpady popiotdbw z paleniska fluidalnego charakteryzuje stosunkowo wysoka
powierzchnia wasciwa.

Badania nad wplywem temperatury na kinetyka procesu wymywania zanieczyszczen z
odpadow statych o roznych strukturach matrycy.

- Stezenie wskaznikéw [mg/dm3].

Stezenie wskaznikbw - NaOH i krzemian6w - przyjmuje najwyzsze wartoSci w
pierwszej partii eluatu (50 cm3), widoczne sg zréznicowania zaréwno w zalezno$ci od
temperatury czynnika ekstrahujgcego jak i rodzaju oznaczanego wskaznika
zanieczyszczen. W przypadku wskaznika - NaOH druga partia eluatu (kolejne 50 cm )
wykazuje jeszcze podwyzszone i zréznicowane temperaturowo stezenie (najwyzsze
wartosci przy t= 30 °C). Podobna zalezno$¢ wystepuje w przypadku wskaznika -
krzemiany cho¢ zauwazalna jest stosukowo mniejsza zmiana stezenia w zalezno$ci od
ilosci eluatu. Stezenie wskaznika - fenole - przyjmuje najwyzsze wartoSci w pierwszej
partii eluatu (50 cm3), mato zauwazalne sg zr6znicowania w zalezno$ci od temperatury
czynnika ekstrahujacego. Druga (do czwartej) partia eluatu (kolejne 50 do 200 cm )
wykazuje jeszcze podwyzszone stezenie (najwyzsze wartosci przy t=30 °C), kolejne
partie eluatu charakteryzuje szybko malejaca wielko$¢ stezenia fenoli (osiggajaca po
850 cm3 eluatu warto$¢ = 0). Wartos$ci stezen fenoli ponizej najwyzszej dopuszczalnej
wartosci wskaznikOw zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych do wod i do ziemi
[RMOSZNiL, 1991] uzyskiwane sa w pigtej partii eluatu (250 cm3). Stezenie
wskaznika - siarczany - przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej partii eluatu (100
cm3), stosunkowo mato zauwazalne sg zrdznicowania w zaleznosci od temperatury
czynnika ekstrahujgcego. Druga (do czwartej) partia eluatu (kolejne 100 do 500 cm )
wykazuje jeszcze podwyzszone stezenie, kolejne partie eluatu charakteryzuje
stosunkowo wolno malejgca wielkos¢ stezenia siarczan6éw. W trakcie badan w zadnej
z partii eluatu nie uzyskano wartos$ci stezen siarczanO6w powyzej najwyzszej
dopuszczalnej wartosci wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych do
wad i do ziem [RMOSZNiL, 1991}.

- pH eluatu

W przypadku odpadéw formierskich, przyjmuje najwyzsze warto$ci w pierwszej lub
drugiej partii eluatu (50, 100 cm3), poczym stopniowo maleje (obserwowane sa
okresowe wzrosty pH przy zmianie objetosci poszczegdlnych partii eluatu). Widoczne
sg zroznicowania w zalezno$ci od temperatury czynnika ekstrahujgcego. Dynamika
zmian jest podobna (po ustabilizowaniu qusi-liniowy spadek pH) s3g one jednakze
zréznicowane ilosciowo (w przypadku t=20 i 30°C pH zmienia sie¢ w zakresie 9,7 - 8,0
i 10,4 - 8,3 natomiast w przypadku t=10 i 5°C pH zmienia sie w zakresie 11,4 - 9,3 i
11,3 - 9,8). Pod koniec badan, w przypadku t=10 i 5°C, warto$¢ pH nieznacznie
przekraczata najwyzsze dopuszczalne warto$ci wskaznika zanieczyszczen w $ciekach
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wprowadzanych do wéd i do ziemi [RMOSZNiL, 1991]. W przypadku odpaddow
popiotdéw lotnych z paleniska fluidalnego, przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej
lub drugiej partii eluatu (100, 200 cm3) poczym stopniowo maleje. Widoczne sg
zroznicowania dynamiki zmian w zalezno$ci od temperatury czynnika ekstrahujacego
(w przypadku t=20 pH zmienia sie w zakresie 11,8 —10,1, a w przypadku t=30 w
podobnym zakresie 11,4 - 10,0 cho¢ zmiany majg bardziej dynamiczny charakter).
Pod koniec badan warto§¢ pH przekraczata najwyzsze dopuszczalne wartosci
wskaznika zanieczyszczen w Sciekach wprowadzanych do wdéd i do ziemi
[RMOSZNiL, 1991].

Masa wyekstrahowanych wskaznikéw [mg].

Masa wyekstrahowanych wskaznikéw - NaOH i krzemiandw - przyjmuje
zdecydowanie najwyzsze wartosci w pierwszej partii eluatu (50 cm3), widoczne sa
zréznicowania zarowno w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujgcego jak i
rodzaju oznaczanego wskaznika zanieczyszczen. W przypadku wskaznika -
krzemiany zauwazalna jest znaczaco mniejsza ilos¢ ekstrahowanej masy (wynikajaca z
mniejszej zawartosci wskaznika w odpadzie ale réwniez z innej Kinetyki procesu
wymywania). Druga partia eluatu (kolejne 50 cm3) wykazuje jeszcze podwyzszone i
zréznicowane temperaturowo stezenie (najwyzsze wartosci przy t= 30 °C);
zauwazalna jest stosukowo mniejsza zmiana ekstrahowanej masy wskaznika w
zaleznos$ci od ilosci eluatu. Masa wyekstrahowanego wskaznika - fenole - przyjmuje
najwyzsze wartosci w pierwszej partii eluatu (50 cm3, mato zauwazalne sg
zréznicowania w zalezno$ci od temperatury czynnika ekstrahujgcego. Druga partia
eluatu (kolejne 50 cm3) wykazuje jeszcze podwyzszone stezenie (na poziomie 50 % w
stosunku do pierwszej), kolejne partie eluatu charakteryzuje wyraznie malejaca ilos¢
wyekstrahowanej masy wskaznika. Masa wyekstrahowanego wskaznika - siarczany -
przyjmuje zr6znicowane wartosci, najwyzsze w pierwszej, 9-ej oraz 13-ej partii eluatu
(100, 3000 i 8000 cm3) odpowiednio 36,0 / 55,6 / 59,8 mg (t=20 °C) i 39,2 / 52,6 /
64,8 mg (30 °C), kolejne partie eluatu charakteryzuje zr6znicowana ($cisle zwiazana z
objetoscig poszczegdlnych partii eluatu) masa wyekstrahowanego wskaznika. Mato
zauwazalne sg zréznicowania w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujacego.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaznikéw [mg],

W przypadku wskaznika - NaOH - po osiggnieciu duzej wartosci poczatkowej rosnie
ona asymptotycznie. W przypadku wskaznika - krzemiany - zauwazalna jest znaczaco
mniejsza ilos¢ sumarycznie wyekstrahowanej masy jednakze zmiany w miare
zwiekszania ilosci eluatu majg bardziej dynamiczny (quasi-liniowy) charakter. W
przypadku wskaznika - fenole - zmieniajgca sie dynamicznie szybko osigga
asymptotyczne wartosci: 0,385 mg (t=20 °C), 0,401 mg (30 °C), 0,359 mg (10 °C)
oraz 0,347 mg (5 °C). W przypadku wskaznika - siarczany - zmieniajaca si¢ quasi-
liniowo osigga wartosci koricowe dla prowadzonych badan: 522,0 mg (t=20 °C) i
524,7 mg (30 °C). Na podstawie analizy wynikéw przeprowadzonych badan
jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze w ich trakcie nie zostat zakoriczony proces
wymywania wskaznika zanieczyszczen. Proces ekstrakcji jest bardzo powolny co
zwigzane jest z kinetykg rozpuszczania wskaznika (CaSC>4 x 2H20).

Reasumujac, przeprowadzone badania wykazaty ilosciowe i jakosciowe
zr6znicowania zaréwno w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujacego
jak i rodzaju oznaczanego wskaznika zanieczyszczen. Nalezy podkresli¢, ze
wystepujace zrdéznicowania, cho¢ istotne i zauwazalne w przypadku
prowadzonych badan laboratoryjnych, nie stanowig podstawy do zalecen
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technologicznych w zakresie podwyzszania temperatury czynnika tugujgcego
(jakim jest woda) w przypadku unieszkodliwiania badanych odpadow statych.
Zastosowanie temperatury czynnika tugujacego réwnej temperaturze otoczenia
wydaje sie z punktu widzenia ekonomiki procesu unieszkodliwiania, jak i potrzeb
technologicznych, wystarczajgce. Bardziej istotny technologicznie jest rodzaj
wymywanych zanieczyszczen i dostosowanie do niego technologii procesu
unieszkodliwiania.

«/ Badania nad wptywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania zanieczyszczen
z odpadow statych o réznych strukturach matrycy.

Stezenie wskaznikdéw [mg/dm ].

Stezenie wskaznikéw - NaOH i krzemiandw - przyjmuje najwyzsze warto$ci w
pierwszej partii eluatu (50 cm3), widoczne sg zr6znicowania zaréwno w zaleznosci od
uziarnienia probki jak i rodzaju oznaczanego wskaZznika zanieczyszczen. Podobna
zalezno$¢ wystepuje w przypadku wskaznika - krzemiany cho¢ zauwazalna jest
stosukowo mniejsza zmiana stezenia w zaleznoSci od ilosci eluatu (szczeg6lnie w
przypadku prébki frakcji < 0,25 mm).

Stezenie wskaznika - fenole - przyjmuje najwyzsze warto$ci w pierwszej partii eluatu
(50 cm3). Woyraznie zauwazalne jest zréznicowanie dynamiki zmian stezenia w
zaleznosci od uziarnienia probki. Kolejne partie eluatu charakteryzuje szybko
malejaca wielko$¢ stezenia fenoli (osiggajaca po 200 cm3 eluatu, dla frakcji > 0,5 mm
i 0,5-0,25 mm, warto$¢ = 0). Wartosci stezen fenoli ponizej najwyzszej dopuszczalnej
wartosci wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych do waéd i do ziemi
[RMOSZNIL, 1991\ uzyskiwane sg w pigtej partii eluatu (250 dm3, w przypadku proby
Sredniej i frakcji < 0,25 mm) oraz w drugiej partii eluatu (100 dm3, w przypadku préby
frakcji > 0,5 mm i 0,5-0,25 mm).

Stezenie wskaznika - siarczany - przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej partii
eluatu (100 cm3d), stosunkowo mato zauwazalne sg zréznicowania w zaleznosci od
uziarnienia prébki. Druga partia eluatu wykazuje jeszcze podwyzszone stezenie,
kolejne partie charakteryzuje stosunkowo wolno malejaca wielko$¢ stezenia
siarczanow osiggajgca pod koniec badan 12 000 cm3 eluatu warto$¢ odpowiednio 20,2;
20,7 i 24,4 mg/dm3. W trakcie badan w zadnej z partii eluatu nie uzyskano wartosci
stezen siarczan6w powyzej najwyzszej dopuszczalnej warto$ci  wskaznikdw
zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych do wéd i do ziemi [RMOSZNiIL, 1991\,

pH eluatu.

W przypadku odpadéw formierskich, przyjmuje najwyzsze wartosci w pierwszej lub
drugiej partii eluatu (50, 100 cm3) poczym stopniowo maleje (obserwowane s3
okresowe wzrosty pH przy zmianie objetosci poszczeg6lnych partii eluatu). Widoczne
sgq zréznicowania w zaleznosci od uziarnienia probki. Charakter zmian jest podobny
(po ustabilizowaniu quasi-liniowy spadek pH). Pod koniec badahn wartos¢ pH nie
przekraczata najwyzszych dopuszczalnych wartosci wskaznika zanieczyszczen w
$ciekach wprowadzanych do wéd i do ziemi [RMOSZNiL, 1991].

W przypadku odpadéw popiotdbw lotnych z paleniska fluidalnego, przyjmuje
najwyzsze wartosci w pierwszej lub drugiej partii eluatu (100, 200 cm3) poczym
stopniowo maleje. Widoczne sg zréznicowania dynamiki zmian pH w zaleznosci od
uziarnienia prébki. Pod koniec badan wartos¢ pH przekraczata najwyzsze
dopuszczalne wartoSci  wskaznika zanieczyszczen (6,5 - 9) w Sciekach
wprowadzanych do wéd i do ziemi [RMOSZNIL, 1991\.
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Masa wyekstrahowanych wskaznikow [mg]

Masa wyekstrahowanych wskaznikbw - NaOH i krzemianéw - przyjmuje
zdecydowanie najwyzsze warto$ci w pierwszej partii eluatu (50 cm ), widoczne sg
zrdéznicowania zarowno w zalezno$ci od uziarnienia prébki jak i rodzaju oznaczanego
wskaznika zanieczyszczen. W przypadku wskaznika - krzemiany zauwazalna jest
znaczaco mniejsza ilos¢ ekstrahowanej masy (wynikajagca z mniejszej zawartosci
wskaznika w odpadzie ale rowniez z innej kinetyki procesu wymywania), zauwazalna
jest stosukowo mniejsza zmiana ekstrahowanej masy wskaznika w zaleznosci od ilosci
eluatu.

Masa wyekstrahowanego wskaznika - fenole - przyjmuje najwyzsze wartosci w
pierwszej partii eluatu (50 cm3), zauwazalne sg zréznicowania w zaleznosci od
uziarnienia prébki. Dla frakcji > 0,5 mm i 0,5-0,25 mm prawie cata masa wskaznika
ekstrahowana jest w pierwszej a niewielka ilos¢ w kolejnych dwéch partiach eluatu).
W przypadku préby Sredniej druga partia eluatu (kolejne 50 cm3), a w przypadku
préby frakcji < 0,25 mm druga i trzecia partia eluatu, wykazuja jeszcze podwyzszone
stezenie (na poziomie 30-50 % w stosunku do pierwszej), kolejne partie eluatu
charakteryzuje malejaca ilos¢ wyekstrahowanej masy wskaznika, cho¢ w przypadku
proby frakcji < 0,25 mm jest to proces powolny.

Masa wyekstrahowanego wskaznika - siarczany - przyjmuje zréznicowane wartosci,
najwyzsze w pierwszej, 9-ej oraz 13-ej partii eluatu, kolejne partie eluatu
charakteryzuje zréznicowana (ScisSle zwiazana z objetoScig poszczegdlnych partii
eluatu) masa wyekstrahowanego wskaznika. Mato zauwazalne sg zréznicowania w
zaleznosci od uziarnienia probki.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaznikéw [mg],

W przypadku wskaznika - NaOH po osiggnieciu duzej warto$ci poczatkowej rosnie
ona asymptotycznie. Wyraznie zauwazalna jest ilosciowo r6znica sumarycznie
wyekstrahowanej masy wskaznika w zaleznosci od uziarnienia probki. W przypadku
wskaznika - krzemiany zauwazalna jest znaczaco mniejsza iloS¢ sumarycznie
wyekstrahowanej masy jednakze zmiany w miare zwiekszania iloci eluatu majg
bardziej dynamiczny (quasi-liniowy) charakter.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaZznika - fenole - zmieniajgca sie
dynamicznie, bardzo szybko, w przypadku préb frakcji > 0,5 mm i 0,5-0,25 mm,
osigga wartosci asymptotyczne. Znaczne zrdéznicowanie, wykazuje préba S$rednia
osiggajac dos¢ szybko warto$¢ asymptotyczng a szczegOlnie proba frakcji < 0,25 mm,
ktéra charakteryzuje sie zmianami quasi-liniowymi.

Sumarycznie wyekstrahowana masa wskaznika - siarczany - zmieniajgca sie quasi-
liniowo osigga wartosci koricowe dla prowadzonych badan: 522,0 mg probka Srednia,
469,6 mg probka frakcji >0,1 mm i 5205,2 mg prébka frakcji <0,1 mm. Na podstawie
analizy wynikdéw jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze w trakcie przeprowadzonych
badan nie zostat zakoriczony proces wymywania wskaznika zanieczyszczen. Proces
ekstrakcji jest bardzo powolny co zwigzane jest z kinetyka rozpuszczania wskaznika
(CaS04x 2H20).

Reasumujac, przeprowadzone badania wykazaly ilosciowe i jakoSciowe
zroznicowania Kinetyki procesu, zaréwno w zaleznosci od uziarnienia prébki jak
i rodzaju oznaczanego wskaznika zanieczyszczen. Wystepujace zroznicowania,
cho¢ istotne i zauwazalne w przypadku prowadzonych badan laboratoryjnych,
nie sg istotne z punktu widzenia technologii procesu unieszkodliwiania. Podziat
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odpadéw na poszczeg6lne frakcje, cho¢ umozliwitby zréznicowanie technologii
prowadzenia procesu unieszkodliwiania badanych odpadéw statych, stanowitby
dodatkowg operacje technologiczng (w trakcie obrébki wstepnej), ktérej
przeprowadzenie wydaje sie malo uzasadnione, szczegllnie w przypadku
odpadow wystepujacych masowo.

S Badania ilosciowe nad efektywnoscig procesu wymywania zanieczyszczen, z odpaddéw
statych o réznych strukturach matrycy, przy zastosowaniu réznych metodyk (testéw)
wymywania.

a)

b)

c)

Badania quasi-dynamiczne (testy wstrzasowe).

Odpadyformierskie na bazie szklg wodnego.

W przypadku wskaznika NaOH test charakteiyzuje si¢ bardzo dynamicznymi zmianami,
w pierwszej serii wymywania uzyskano najwieksze wartosci, w trzeciej i kolejnych (do
6-ciu) seriach wymywania uzyskano znaczaco nizsze wyniki, wyjatek stanowi probka
Srednia po tesScie kolumnowym gdzie z uwagi na niewielkg poczatkowg mase
wymywanego wskaznika uzyskano wyzsze wartosci 41,0 (3-a seria) i 20,4 % (4-a seria).
Mniejszg dynamika zmian charakteryzuje sie test w przypadku wskaznika krzemiany. W
pierwszej serii wymywania uzyskano co prawda najwieksze wartosci, w trzeciej i
kolejnych (do 9-ciu) seriach wymywania uzyskano nizsze (cho¢ szczegblnie w
przypadku probki S$redniej oraz frakcji <0,25 mm znaczgce) wyniki. Relatywnie
najmniejsza dynamika charakteryzuje sie test w przypadku prdébki S$redniej po tescie
kolumnowym.

Odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130fenolowo-formaldehydowef.

Test charakteryzuje sie do$¢ dynamicznymi zmianami, w pierwszej serii wymywania
uzyskano najwieksze (cho¢ relatywnie mate) wartosci, w trzeciej i kolejnych (do 5-ciu)
seriach wymywania uzyskano nizsze (cho¢ znaczace) wyniki odpowiednio (w stosunku
% do pierwszej serii): 13,0/ 8,2/ 8,2 % (prdébka $rednia), 40,2 / 13,4/ 11,9 % (prébka
frakcji > 0,5 mm), 24,3 / 11,4/ 10,0 % (probka frakcji 0,5-0,25 mm) oraz 24,2/ 12,6 / 6,6
% (probka frakcji < 0,25 mm).

Odpady popiotéw lotnych z paleniskafluidalnego spalajacego wegiel kamienny:

Test charakteryzuje sie bardzo matg dynamikg zmian (wymywanie jest bardzo powolne
co zwigzane jest z kinetyka rozpuszczania wskaznika). Na podstawie analizy wynikow
jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze w trakcie przeprowadzonego testu (9-¢ serii
wymywania) nie zostat zakonczony proces wymywania wskaznika zanieczyszczen. W
pierwszej serii wymywania uzyskano najwieksze (cho¢ poréwnywalne z kolejnymi)
wartosci, w trzeciej i kolejnych (7-mej i 9-tej) seriach wymywania uzyskano nieco nizsze
(poréwnywalne) wyniki. Stosunkowo najwiekszg dynamika charakteryzowat sie test
wymywania probki $redniej po przeprowadzonym uprzednio wymywaniu w tescie
kolumnowym (odpowiednio 51,2/ 11,2/ 5,9 %).

Analiza efektywnos$ci wymywania w zalezno$é od metodyki prowadzenia testu.

a) Odpadyformierskie na bazie szkta wodnego:

W  przypadku wskaznika NaOH wyniki otrzymane w poszczegblnych testach sa
poréwnywalne. W stosunku do catkowitej zawarto$ci substancji ekstrahowanej w prébce
(odpowiednio 10,8 g/kg - probka $rednia, 6,1 g/kg - probka frakcji >0,25 mm, 13,8 g/kg -
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prébka frakcji < 0,25 mm oraz 0,6 g/kg - prébka $rednia po tescie kolumnowym) w tescie
wymywania ,,PN”(3)28 [PN-97/Z-15009] oraz tescie kolumnowym uzyskano
porownywalne wartosci odpowiednio: 92,7 / 91,0 % (probka $rednia), 91,1 / 90,8 %
(prébka frakcji > 0,25 mm), 98,6 / 88,9 % (prébka frakcji < 0,25 mm) wyjatek stanowi
probka $rednia po tescie kolumnowym gdzie z uwagi na niewielka poczatkowg mase
wymywanego wskaznika uzyskano (test ,PN”) warto$¢ 63,2 %. Kontynuujac
wymywanie sekwencyjne (zgodnie z metodykg ,PN”) w 4 -ej serii wymywania
otrzymano nieco wyzsze choé porownywalne wyniki. Testem wymywania ,,R (1)
[REM, 2000] w stosunku do catkowitej zawartosci substancji ekstrahowanej w probce
uzyskano znaczgco nizsze wartosci odpowiednio: 80,5 % (prébka S$rednia), 80,9 %
(prébka frakcji > 0,25 mm), 84,6 % (probka frakcji < 0,25 mm) oraz 30,8 % (probka
Srednia po teScie kolumnowym). W przypadku drugiego badanego wskaznika
(krzemiany) wyniki otrzymane w poszczeg6lnych testach sg juz bardziej zr6znicowane.
W stosunku do catkowitej zawartosci substancji ekstrahowanej w prébce (odpowiednio
5,69 g/kg - prébka S$rednia, 3,88 g/kg - prébka frakcji > 0,25 mm, 8,40 g/kg - prébka
frakcji < 0,25 mm oraz 2,05 g/kg - probka $rednia po tescie kolumnowym) w tescie
wymywania ,,PN”(3) oraz teScie kolumnowym uzyskano mniej poréwnywalne wartosci
odpowiednio: 52,9 / 14,6 % (prébka srednia), 55,7 / 13,9 % (probka frakcji >0,25 mm),
68,7 / 11,9 % (prdbka frakcji < 0,25 mm) oraz w probce $redniej po teScie kolumnowym
(test ,,PN”) 27,3 %. Kontynuujagc wymywanie sekwencyjne (zgodnie z metodyka ,,PN”)
w 9 -ej serii wymywania otrzymano wyzsze, cho¢ nadal stabo poréwnywalne wyniki,
(odpowiednio 72,8 % - probka $rednia, 65,2 % - probka frakcji > 0,25 mg 92,6 % -
prébka frakcji < 0,25 mm oraz 39,8 % - prébka $rednia po tescie kolumnowym). Testem
wymywania ,,R”(1) w stosunku do catkowitej zawartosci substancji ekstrahowanej w
probce uzyskano znaczaco nizsze (niz w tescie ,,PN’) wartosci odpowiednio: 30,4 %
(prébka S$rednia), 36,3 % (probka frakcji > 0,25 mm), 18,1 % (probka frakcji < 0,25 mm)
oraz 11,2 % (prébka Srednia po tescie kolumnowym).

b) Odpady rdzeniarskie na bazie zywicy F-130fenolowo-forma/dehydowej:

Z uwagi na specyfike badanego wskaznika (fenole) wyniki otrzymane w poszczegélnych
testach poréwnano do testu wymywania ,,PN”(3) (nie oznaczono catkowitej zawartosci
substancji ekstrahowanej w prébce). Wyniki otrzymane w poszczegélnych testach sa
dos$¢ zroznicowane. W stosunku do wynikdw uzyskanych testem wymywania ,,PN’(3)
(odpowiednio 0,0209 g/kg - prébka S$rednia, 0,0148 g/kg - probka frakcji > 0,5 mm,
0,0137 g/kg - prdbka frakcji 0,5-0,25 mm, 0,0368 g/kg - probka frakcji < 0,25 mm oraz
0,0125 g/kg - probka Srednia po teScie kolumnowym) w teScie wymywania ,,R”(1) oraz
tescie kolumnowym uzyskano nastepujace wartosci, odpowiednio: 70,3 / 18,7 % (probka
$rednia), 45,2 / 14,2 % (prdbka frakcji > 0,5 mm), 51,1 / 16,1 % (prébka frakcji 0,5-0,25
mm), 53,8 / 16,8 % (probka frakcji < 0,25 mm) oraz w prébce $redniej po tescie
kolumnowym (test ,,R”) 44,8 %. Kontynuujac wymywanie sekwencyjne (zgodnie z
metodyka ,PN”) w 5 -ej serii wymywania otrzymano wyzsze wyniki, (odpowiednio
111,0 % - probka $rednia, 114,0 % - probka frakcji >0,5 mm, 111,0 % - probka frakcji
0,5-0,25 m g 110,0 % - probka frakcji < 0,25 mm oraz 119,0 % - probka $rednia po
teScie kolumnowym).

28trzy serie wymywan na tej samej probki z nowymi porcjami wody destylowane;j.

2 pojedyncza seria wymywan.
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c) Odpady popiotdw lotnych z paleniskafluidalnego spalajgcego wegiel kamienny:

W przypadku badanego wskaznika (siarczany) wyniki otrzymane w poszczegélnych
testach sg bardzo zréznicowane. Test ,,PN” charakteryzuje sie bardzo matg dynamika
zmian (wymywanie jest bardzo powolne, co zwigzane jest z kinetykg rozpuszczania
wskaznika, kolejne serie wymywania dajg poréwnywalne iloSciowo wyniki co
powoduje, ze suma wyekstrahowanej masy w przeliczeniu na mase odpadu
systematycznie ros$nie). Na podstawie analizy wynikéw jednoznacznie mozna
stwierdzi¢, ze w trakcie przeprowadzonego testu ,,PN” oraz dodatkowych 6-ciu serii
wymywania (tgcznie 9-ciu serii) nie zostat zakonczony proces wymywania wskaznika
zanieczyszczen. W stosunku do wynikéw uzyskanych testem wymywania ,,PN (3)
(odpowiednio 38,93 g/kg - probka srednia, 37,60 g/kg - prébka frakcji > 0,1 mm, 41,39
g/kg - prébka frakcji < 0,1 mm oraz 24,58 g/kg - probka Srednia po tescie kolumnowym)
w teScie wymywania ,,R”(1) oraz tescie kolumnowym uzyskano nastepujgce wartosci,
odpowiednio: 37,1 / 134 % (probka $rednia), 37,8 / 125,0 % (prébka frakcji > 0,1 mm),
35,9 / 122,0 % (prdébka frakcji < 0,1 mm) oraz w prébce $redniej po teScie kolumnowym
(test ,,R™) 34,8 %. Kontynuujgc wymywanie sekwencyjne (zgodnie z metodyka ,,PN’) w
6 -ej i 9-e] serii wymywania otrzymano znaczaco wyzsze wyniki, (odpowiednio 172,0 /
216,0 % - probka $rednia, 165,0 / 213,5% - probka frakcji > 0,1 mm, 170,9 / 214,8 % -
prébka frakcji < 0,1 mm oraz 150,5 / 165,4 % - probka $rednia po tescie kolumnowym).
W stosunku do wynikow uzyskanych testem wymywania ,,PN”(3) catkowita zawartosci
substancji ekstrahowanej w probce byla kazdorazowo nizsza (bardziej istotne byty
parametry: krotno$é wymywan i czas kontaktu ciato state-rozpuszczalnik niz uziamienie
probki) i wynosita odpowiednio: 62,8 % - prébka $rednia, 61,7 - probka frakcji >0,1
mm, 60,7 - probka frakcji < 0,1 mm oraz 47,0 % - prébka S$rednia po tescie
kolumnowym.

Reasumujac, przeprowadzone badania wykazaly znaczace iloSciowe
zroznicowania w zaleznosci od metodyki prowadzenia testow wymywania.
Szczeg6lnie istotnymi parametrami byly: rodzaj oznaczanego wskazZznika
zanieczyszczen, krotnos¢ wymywan i czas kontaktu ciato state-rozpuszczalnik;
mniej istotne byto uziarnienie probki.

Poréwnanie wynikow badan sumy wyekstrahowanej masy wskaznika (w
przeliczeniu na kg masy odpadu) w zalezno$¢ od metodyki prowadzenia testu -
badan quasi-dynamicznych (testy wstrzasowe, sekwencyjne z ro6zng krotnoscig
wymywan) z badaniami dynamicznymi (infiltracyjny test kolumnowy) oraz
catkowitg zawartoscig substancji ekstrahowanej w probce - pozwala na okreslenie
charakterystyki  procesu ekstrakcji poszczeg6lnych  badanych  wskaznikdéw
(zanieczyszczen) dla odpadéw o roznej strukturze matrycy i réznym rozmieszczeniu
ciata  ekstrahowanego oraz sformutowanie  wnioskéw  technologicznych

okreslajacych spos6b prowadzenia ekstrakcyjnej technologii unieszkodliwiania
odpadéw:

o rodzaj wymywanych zanieczyszczen jest parametrem szczeg6lnie istotnym
i wymagajacym kazdorazowo (dla danych odpadoéw statych) prowadzenia
badan technologicznych w skali laboratoryjnej lub lepiej pdéltechnicznej,

o krotnos¢ wymywan i czas kontaktu ciato state-rozpuszczalnik jest istotnym
parametrem, ktérego okreSlenie doswiadczalne pozwala na zaprojektowanie
procesu unieszkodliwiania w tym szczegllnie recyrkulacji czynnika
ekstrahujacego i zamykania obiegéw wdd technologicznych,
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0 mniej istotnym parametrem jest uziarnienie odpadéw, cho¢ nalezy
podkreslic, ze w przypadku odpadéw o strukturze monolitycznej (np.
nieprzepalone rdzenie odlewnicze), rozdrabnianie jest konieczng operacjg
technologiczng  poprzedzajacg wiasciwe  unieszkodliwianie  (znaczaco
przyspieszajaca i podnoszaca efektywnos¢ unieszkodliwiania).

V Efektywno$¢ wymywania poszczeg6lnych wskaznikéw [%] (wyrazona stosunkiem masy
wyekstrahowanego wskaznika do catkowitej masy wyekstrahowanej podczas testu
kolumnowego z badanego odpadu w zaleznos¢ od objetosci eluatu) jest w pehi
porownywalng wielkos$cig charakteryzujgcg zmienno$¢ zachodzenia procesu ekstrakcji dla
poszczegblnych badanych odpadéw (zaréwno z punktu widzenia struktury inertnej matrycy,
sposobu rozmieszczeniajak i rodzaju ciata ekstrachowanego - wskaznikdw zanieczyszczen).

Efektywnos¢ wymywania wskaznikow - wptyw temperatury czynnika ekstrahujgcego.

Efektywno$¢ wymywania wskaznikéw - NaOH i krzemianéw - wykazuje widoczne
zréznicowania szczegOlnie w zaleznosci od rodzaju oznaczanego wskaznika (mnigj
znaczace sg roznice w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujgcego cho¢ w
przypadku wskaznika NaOH efektywnos¢ jest wyraznie najwieksza przy t= 30 °C). W
przypadku wskaznika - krzemiany zauwazalna jest znaczaco mniejsza dynamika
zmian efektywnos$ci wymywania w zalezno$ci od ilosci eluatu, zmiany maja charakter
quasi-liniowy. Efektywno$¢ wymywania wskaznika - fenole - nie wykazuje
zroznicowania w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujacego. Efektywnosc,
charakteryzujgca sie duzg dynamikag zmian, stosunkowo szybko (po 400 cm eluatu)
osigga warto$¢ powyzej 90 %. Efektywnos$¢ wymywania wskaznika - siarczany - nie
wykazuje zroznicowania w zaleznosci od temperatury czynnika ekstrahujgcego.
Efektywnos$¢ zmienia si¢ quasi-liniowo, stosunkowo wolno (po 10 000 cm eluatu)
osiggajac warto$¢ powyzej 90 %.

Efektywnos¢ wymywania wskaznikow - wptyw uziarnienia probki.

Efektywno$¢ wymywania wskaznikébw - NaOH i krzemianéw - wykazuje widoczne
zréznicowania szczegOlnie w zaleznosci od rodzaju oznaczanego wskaznika (mnigj
znaczace sg roznice w zaleznosci od uziarnienia prébki). W przypadku wskaznika -
krzemiany zauwazalna jest znaczaco mniejsza dynamika zmian efektywnosci
wymywania w zaleznosci od ilosci eluatu i stosunkowo duze zrdznicowanie w
zalezno$ci od uziarnienia probki (szczeg6lnie w pierwszej fazie badan do ok. 3000
cm3 eluatu), zmiany majg charakter quasi-liniowy. Efektywno$¢ wymywania
wskaznika - fenote - wykazuje zdecydowane zroznicowania w zalezno$ci od
uziarnienia prébki. Dla frakcji > 0,5 mm i 0,5-0,25 mm efektywnos¢, charakteryzujaca
sie bardzo duzg dynamikg zmian, natychmiast w pierwszej partii eluatu (po 50 cm3)
osigga wartosci powyzej 90 %. Efektywno$¢ wymywania proby Sredniej
charakteryzuje sie réwniez stosunkowo duzg dynamika zmian, szybko (po 400 cm3
eluatu) osiggajgc wartos¢ powyzej 90 %. Zdecydowanie najmniejszg dynamikg zmian
charakteryzuje sie efektywno$¢ wymywania proby frakcji <0,25 mm. Efektywno$¢
wymywania wskaznika - siarczany - nie wykazuje zréznicowania w zalezno$ci od
uziarnienia prébki. Efektywnos$¢ zmienia si¢ quasi-liniowo, stosunkowo wolno (po 10
000 cm3 eluatu) osiggajac warto$¢ powyzej 90 %.

Poréwnanie efektywnosci wymywania zanieczyszczen wykazuje widoczne
zréznicowania w zakresie dynamiki procesu ekstrakcji szczeg6lnie uzaleznione od
rodzaju oznaczanego wskaznika (mato znaczace sg réznice zwigzane z budowg i
strukturg matrycy). Nalezy podkresli¢, ze wystepujace zrdéznicowania, stanowig
podstawe do sformutowania zaleceh technologicznych w zakresie prowadzenia
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procesu unieszkodliwiania odpadoéw technikami ekstrakcyjnymi. Najbardziej
istotny technologicznie, z po$réd badanych parametréw, jest rodzaj
wymywanych zanieczyszczen i dostosowanie do niego technologii procesu
unieszkodliwiania (w tym m. in. rodzaju rozpuszczalnika, ilosci cieczy
przemywajgcej —stosunku ciecz/odpad, czasu kontaktu rozpuszczalnika, sposobu
recyrkulacji rozpuszczalnika jak i okreslenie etapowania procesu ekstrakcji).

o/ Zastosowanie uogélnionejfunkcji charakterystycznej do modelowania procesu ekstrakcji
zanieczyszczen.

Na podstawie przeprowadzonych badan odpadéw popiotow lotnych z paleniska
fluidalnego opalanego weglem kamiennym (wskaznik wymywanych zanieczyszczen
siarczany; préba S$rednia, T=20 °C) zweryfikowano przyjete zatozenie teoretyczne dot.
mozliwo$¢ zastosowania uogoélnionej funkcji charakterystycznej do modelowania procesu
ekstrakcji zanieczyszczen. Uogdlniong funkcje charakterystyczng O wyznaczono na
podstawie wynikéw prowadzonych doswiadczen. Na podstawie uzyskanej w trakcie
badafn zalezno$¢ stezenia cieczy wyplywajacej ze ztoza od parametru czasu E=f(t)

okre$lono zalezno$¢ funkcji inwariantnej od parametru czasu Funkcje

charakterystyczng <t(t) dla badanego ztoza popiotéw lotnych wyznaczono graficznie.
Wyznaczony wykres funkcji ~(t) przedstawia uog6lniong charakterystyke
wiasciwosci kinetycznych badanego ztoza odpaddéw popiotéw lotnych z paleniska
fluidalnego. Z wykresu tego wyznaczono krzywe N = f[E(t)], a na tej podstawie E=f(t) i
stad stezenia cieczy opuszczajgcej ztoze c=f(t) dla ztoza o identycznej budowie (te same
odpady state) itej samej predkosci liniowej rozpuszczalnika, ale innej od badanej dtugosci
Lj ~ L2~ L.

Reasumujac, zastosowanie uogo6lnionej funkcji charakterystycznej do modelowania
procesu  ekstrakcji  zanieczyszczen jest bardzo pomocnym  narzedziem,
umozliwiajgcym  okre$lanie podstaw technologicznych  prowadzenia procesu
unieszkodliwiania ekstrakcyjnego badanych w skali laboratoryjnej (testy
infiltracyjne) odpadow statych. Zastosowanie tej metody pozwala na okre$lanie stezen
wskaznika zanieczyszczen w cieczy ekstrahujacej opuszczajgcej ztoze, o tej samej
charakterystyce (identyczna budowa i predkos¢ liniowa rozpuszczalnika) lecz réznej
dtugosci (migzszosci), a przez to odpowiednie zaprojektowanie etapowania procesu
unieszkodliwiania, jak i sposobu recyrkulacji (zamykania obiegéw) czynnika
ekstrahujacego. Nalezy pokreslié, ze znacznie dokiadniejsze bedg wyniki
otrzymywanych modelowo wielkosci (np. stezenia zanieczyszczen) w przypadku
prowadzenia badan w skali poéttechnicznej (co zwigzane jest ze zjawiskami
przenoszenie skali).

mf Badania w warunkach quasi-dynamicznych odpadufosfogipsu wykazaty, ze:
- Czas kontaktu z wodg ma istotne znaczenie na ilosci wymywanych sktadnikow,

- Optymalny czas kontaktu dla badanego odpadu wynosi 2 godz. i czas ten przyjeto do
dalszych badarh w warunkach quasi-dynamicznych.
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Przy wyznaczonym optymalnym czasie kontaktu osadu z wodg, badano zmiany stezen
wymywanych sktadnikow w zaleznosci od stosunku masy probki do masy wody. Zmiany
te majg charakter rosnacy w sposéb liniowy.

S Badajagc odpady fosfogipsu w warunkach dynamicznych stwierdzono, ze maksymalne
stezenie skiadnikébw wymywanych osigga sie w poczatkowym okresie pracy kolumn,
nastepnie stezenie skfadnikdw maleje:

— llos¢ fosforandw w kolejnych, 500 cm3, partiach przesgczu gwattownie maleje. Juz po
10-12 porcjach rozpuszczalnika zawarto$¢ jondw fosforanowych spadta z 7 - 9 g/dm
do wartosci 0,1 g/dm3 i mniejszej. Wystarczyto wiec ok. 5 - 6 dm3 wody do wymycia
prawie wszystkich fosforandéw z badanego fosfogipsu, przy czym do wyptukania ok. 90
% fosforan6w zuzyto ok. 2,5 dm3wody.

- Kwasowo$¢ roztworu, w miare wymywania fosfogipsu, ulegata bardzo znacznemu
spadkowi, pierwsza prébka przesagczu miata kwasowos$¢ 180 mval/dm , a juz 10-a -
zaledwie 4 mval/dm3. Ponownie wystarczyto ok. 5-6 dm3 wody do wyeliminowania
kwasowos$¢ fosfogipsu. Odczyny pH roztworéw wykazywat tendencje zwyzkowg przez
caly czas wymywania stabilizujgc sie na poziomie 3,4 i nie o0siggajac najwyzszych
dopuszczalnych wartosci wskaznika zanieczyszczen (6,5 - 9) w Sciekach
wprowadzanych do waod i do ziemi.

— Zawarto$¢ siarczanbw w poszczeg6lnych probach roztworu zmniejszata sie od
wartosci ok. 2,5 g/dm3do ok. 1,5 g/dm3. Spadek ten nastepowat w trakcie pierwszych
10-12 probek, a w nastepnych oscylowat okoto 1,5 g/dm3, znaczaco przekraczajac
najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznika zanieczyszczen (500 mg/ dm ) w $ciekach
wprowadzanych do waéd i do ziemi.

- Wymywanie wapnia z fosfogipsu ma podobny charakter. Kolejne probki zawieraty
coraz mniej wapnia, by po 10 - 12 partiach osiggna¢ statg wartos¢ ok. 0,6 g/dm'.

Przeprowadzone badania laboratoryjne jednoznacznie wykazaty mozliwo$é
wymywania roznych skitadnikéw fosfogipsu stosunkowo niewielka iloScig wody, przy
grawitacyjnej infiltracji rozpuszczalnika przez ztoze.

Nie osiggniecie podczas wymywania (w przypadku wskaznikoéw siarczany i pH)
najwyzszych  dopuszczalnych wartosci  wskaznikow  zanieczyszczen w  Sciekach
wprowadzanych do woéd i do ziemi, nie stanowi przeszkody technologicznej w
gospodarczym wykorzystaniu odpadu, jest jednakze istotne w przypadku ich sktadowania
(konieczno$¢ zastosowania uszczelnien oraz systemu zbierania i oczyszczania odciekdw).

52.  Czes¢ technologiczna.

mf Technologia  unieszkodliwiania  odpaddw,  wykorzystujgca  proces  ekstrakcji
zanieczyszczen, powinna uwzgledniaé sekwencyjne zastosowanie Szeregu operacji
jednostkowych. Nalezg do nich:

- selektywne gromadzenie odpadu w miejscu powstawania - operacja ta, zgodna z
praktyka nowoczesnej gospodarki odpadami, w znaczacy spos6b  ufatwi
zaprojektowanie i pOzniejsza efektywng eksploatacje linii technologicznej
unieszkodliwiania oraz wiasciwy dob6r parametrow procesu (zmieszanie odpadéw o
réznych wiasciwosciach moze spowodowa¢ duze utrudnienia w ich wiasciwym
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unieszkodliwianiu, niezaleznie od stosowanej technologii, w tym unieszkodliwianiu
ekstrakcyjnym),

- obrobka wstepna - w zaleznosci od wiasciwosci fizycznych odpadéw moze wystgpié
konieczno$¢ zastosowania operacji obrébki wstepnej (np. rozdrabnianie, przesiewanie
czy separacja wtrgcen metalicznych) majgcych na celu przygotowanie odpadu do
procesu unieszkodliwiania w tym m. in. ulatwienie kontaktu rozpuszczalnika z
substancja ekstrahowang (umozliwiajace przyspieszenie i lepsza efektywnos¢
procesu),

— wiasciwe unieszkodliwianie ekstrakcyjne — operacja prowadzona w odpowiednio
dobranych (dostosowanych do specyfiki odpadu) urzgdzeniach np. zbiorniki, naucze,
kolumny do (wspOtpradowego Ilub przeciwprgdowego) przemywania, kolumny
filtracyjne etc.; wiasciwe ustalenie parametrow technologicznych prowadzenia
procesu ekstrakcji (w tym m. in. rodzaj rozpuszczalnika, ilo$¢ cieczy przemywajacej -
stosunek ciecz/odpad, czas kontaktu rozpuszczalnika, sposéb recyrkulacji
rozpuszczalnika i okres$lenie etapowania procesu ekstrakcji oraz - choé jak wykazaty
badania mniej istotna - temperatura prowadzenia procesu) jest zagadnieniem
kluczowym,  wymagajagcym  kazdorazowo (dla danego typu  odpaddw)
przeprowadzenia badar w skali laboratoryjnej oraz pétechnicznej,

— zagospodarowanie / unieszkodliwienie wad technologicznych —zasada powinno by¢
zamykanie obiegébw wody technologicznej (lub innego rozpuszczalnika), a przez to
minimalizacja iloSci $ciekbw wymagajgcych oczyszczania (specyfika technologii
ekstrakcyjnego unieszkodliwiania odpadéw pozwala na odpowiednie dobranie ilosci
wody przemywajgcej stosowanej w pierwszym intensywnym etapie procesu i
skierowanie jej do oczyszczania oraz zamkniecie obiegu wody technologicznej dla
drugiego ekstensywnego etapu); technologie oczyszczania wod technologicznych
nalezy charakterystyki odpadu i ekstrahowanych zanieczyszczen,

- zagospodarowanie unieszkodliwionej matrycy - Kierunek i sposéb gospodarczego
wykorzystania (lub w ograniczonych przypadkach bezpiecznego unieszkodliwiania
poprzez sktadowanie) nalezy dostosowaé do od wiasciwosci matrycy.

Odpadyfosfogipsu

Racjonalne zagospodarowanie odpadow fosfogipsowych jest w warunkach krajowych
zadaniem niezwykle istotnym. Fosfogipsy sa odpadami bardzo ucigzliwymi, o czym
$wiadczy juz sama ich ilos¢ (wytworzeniu 1 tony kwasu fosforowego towarzyszy
powstanie okoto 5,5 ton fosfogipsu). W chwili obecnej fosfogipsy sa przewaznie
gromadzone na hatdach (w tym na przyzaktadowych sktadowiskach technologicznych),
ale jest to rozwigzanie nieracjonalne z punktu widzenia ochrony $rodowiska. W zwigzku z
powyzszym zagadnienie wiasciwej utylizacji odpadéw fosfogipsowych nabiera specjalnej
wagi. Podobnie jak w dla odpadéw z wielu innych gatezi przemystu, pierwszym (po
ograniczeniu powstawania) i podstawowym dziataniem powinno byé stworzenie

mozliwosci ich gospodarczego wykorzystania, w przypadku odpaddéw fosfogipsu przez
budownictwo.

Na podstawie przeprowadzonych w pracy badan opracowano koncepcje technologiczna
unieszkodliwiania i utylizacji odpadéw fosfogipsowych. Technologia produkcji spoiwa z
fosfogipsu wymagac bedzie zastosowania nastepujacych operacji jednostkowych:
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- Unieszkodliwianie ekstrakcyjne - przemywanie odpadu (przyjeto czas wymywania 2
doby i zuzycie wody do procesu technologicznego wymywania na poziomie 0,175 kg
H20 na 1 kg fosfogipsu),

- Suszenie,

- Prazenie,

- Pakowanie,

- Neutralizacja

- Filtracja.
Proponowana technologia pozwala na:
- catkowitg utylizacje odpadoéw fosfogipsowych,

- uzyskanie gipsu budowlanego w ilosci 1098,0 t z 2000,0 t (dobowa ilo$¢ odpadu
wytwarzana w GZNF) fosfogipsu (0,549 t/ 1 odpadu),

- odzyskanie fosforandw w postaci fosforanu wapniowego w ilosci 124,8 t z 2000,0 t
fosfogipsu (0,062 t / 1 odpadu), ktory zwracany jest nastepnie do produkcji,

- zamkniecie obiegu wody technologicznej, co pozwala na catkowite wyeliminowanie
zrzutu Sciekow.

Wariantowo proponuje sie zastosowanie technologii polegajacej na przemywaniu odpadow
fosfogipsowych woda, a nastepnie na obrdbce termicznej materiatu w autoklawie, w
wyniku czego otrzymywac sie bedzie a-pothydrat3L

Odpady rdzeniarskie.

W 1998 roku na terenie Polski zostato wytworzone og6tem 387,6 tysiecy ton odpaddéw
odlewniczych, gospodarczo wykorzystano 277,3 tysiecy ton, unieszkodliwiono 111
tysiecy ton, sktadowano na sktadowiskach wiasnych i innych 100 tysiecy ton.

Odpady odlewnicze, szczeg6lnie masy formierskie i rdzeniowe, sg szkodliwe dla
Srodowiska. Szkodliwosci te wystepuja na wszystkich etapach procesu produkcyjnego
poczynajac od transportu materiatbw wyjsciowych, przygotowywania mas, wybijania i
oczyszczania odlewow jak réwniez podczas sktadowania ich na sktadowiskach.

Z przedstawionej w pracy charakterystyki odpadéw formiersko-rdzeniarskich
powstajagcych w Odlewni ,,Stalchemak” jednoznacznie wynika, ze szczegllne zagrozenie
dla $rodowiska stanowi stosunkowo niewielka ilos¢ mas rdzeniowych surowych. Dla
odpadu tego, w oparciu o przeprowadzone badania, opracowana zostata koncepcja
technologiczna ekstrakcyjnego unieszkodliwiania i gospodarczego wykorzystania
(utylizacji).

3l Podczas gdy samo przemywanie odpadéw fosfogipsowych pozwala na usuniecie z nich zanieczyszczen

rozpuszczalnych, zastosowana w proponowanej wariantowo metodzie autoklawizacja, umozliwia takze

czeSciowe wyeliminowanie domieszek nierozpuszczalnych i to nie tylko zaadsorbowanych na powierzchni
krysztatow lecz i wbudowanych izomorficznie w sie¢ krystaliczng dwuhydratu.
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S Technologia unieszkodliwiania i utylizacji odpadowych surowych mas rdzeniowych

(odpadow rdzeniarskich) wymaga¢ bedzie zastosowania nastepujacych operacji

jednostkowych:

S

Selektywne gromadzenie,

Rozdrabnianie,

Unieszkodliwianie ekstrakcyjne - przemywanie odpadu,
Frakcjonowanie,

Oczyszczanie biologiczne wéd odciekowych.

Bioragc pod uwage wyniki przeprowadzonych w ramach czeSci do$wiadczalnej pracy
badan, w pierwszej fazie procesu technologicznego unieszkodliwiania odpadowych
surowych mas rdzeniowych, przewiduje sie wymywanie 70 % fenoli zawartych w
odpadzie. Na podstawie przeprowadzonych badan i obliczer przyjeto nastepujgce zuzycie
wody do procesu technologicznego wymywania:

- pierwsza faza bedzie polegata na przemyciu ztoza odpadéw wodg w ilosci 1,5 kg H20
na 1 kg odpadéw; wody odciekowe bedg okresowo wywozone wozami
asenizacyjnymi do miejskiej biologiczno-mechanicznej oczyszczalni sciekdw.

- druga faza bedzie polegata na kilku krotnym przemyciu ztoza odpadéw wodg w ilosci
1 kg H20 na 1 kg odpadéw, zastosowany bedzie obieg zamkniety po 14-20 dniach
recyrkulacji woda odciekowa zostanie skierowana do ponownego wykorzystania przy
przemywaniu kolejnej partii odpaddw.

Rozdrobniony i unieszkodliwiony materiat (osnowa kwarcowa), petnowartoSciowy
materiat budowlany, bedzie (w miare potrzeb odbiorcéw) frakcjonowany i gromadzony w
magazynie. Proponuje sie gospodarcze wykorzystanie unieszkodliwionego materiatu do
produkcji cegly silikatowej lub wariantowo do w produkcji betonu.

Proponowana technologia pozwala na:
- catkowita utylizacje odpadéw mas rdzeniowych surowych,
- uzyskanie kruszywa budowlanego w ilosci 8,0 t / rok,

- zamkniecie obiegu wody technologicznej, co pozwala na zminimalizowanie zrzutu
Sciekow.
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5.3. Whnioski kohcowe

Analiza teoretycznego opisu procesu ekstrakcji oraz wynikdéw badan eksperymentalnych
umozliwita, w ramach omawianej pracy, opracowanie podstaw technologicznych
prowadzenia procesu unieszkodliwiania (metodg ekstrakcji) wybranych statych odpadéw
przemystowych.

W ramach prowadzonych badan, analiz i studiéw literaturowych dowiedziono stuszno$¢ tez
rozprawy doktorskiej:

S

tugowanie (ekstrakcja za pomocg wody) szkodliwych skitadnikéw moze stanowic
wstepng lub podstawowag technologie unieszkodliwiania lub przygotowania do
utylizacji wybranych odpadéw przemystowych w tym réwniez odpaddéw
niebezpiecznych.

Poréwnanie wynikéw badan pozwolito na sformutowanie wnioskéw technologicznych
okreslajgcych sposob prowadzenia ekstrakcyjnej technologii unieszkodliwiania odpadow:

- rodzaj wymywanych zanieczyszczen jest parametrem szczegOlnie istotnym i
wymagajacym kazdorazowo (dla danych odpadow statych) prowadzenia badan
technologicznych w skali laboratoryjnej lub lepiej pottechnicznej,

- krotno$¢ wymywan i czas kontaktu ciato state-rozpuszczalnik jest istotnym parametrem,
ktérego  okre$lenie  doswiadczalne  pozwala na  zaprojektowanie  procesu
unieszkodliwiania w tym szczegélnie recyrkulacji czynnika ekstrahujgcego i zamykania
obiegéw wad technologicznych,

- mniej istotnym parametrem jest uziamienie odpad6éw, choé¢ nalezy podkreslié, ze w
przypadku odpadéw o strukturze monolitycznej (np. nieprzepalone rdzenie odlewnicze),
rozdrabnianie jest konieczng operacjag technologiczng poprzedzajagcg wihasciwe
unieszkodliwianie (znaczaco przyspieszajaca i podnoszaca efektywnos¢
unieszkodliwiania).

Stosowanie metody funkcji charakterystycznych pozwala na modelowanie procesu
ekstrakcji zanieczyszczen z odpaddw statych.

Zastosowanie uogdlnionej funkcji charakterystycznej do modelowania procesu ekstrakcji
zanieczyszczen jest bardzo pomocnym narzedziem, umozliwiajagcym okreslanie podstaw
technologicznych prowadzenia procesu unieszkodliwiania ekstrakcyjnego badanych w
skali laboratoryjnej (testy infiltracyjne) odpaddw statych. Zastosowanie tej metody
pozwala na okreSlanie stezen wskaznika zanieczyszczen w cieczy ekstrahujacej
opuszczajacej ztoze, o tej samej charakterystyce (identyczna budowa i predkos¢ liniowa
rozpuszczalnika) lecz roznej dhlugosci (migzszosci), a przez to odpowiednie
zaprojektowanie etapowania procesu unieszkodliwiania, jak i sposobu recyrkulacji
(zamykania obiegéw) czynnika ekstrahujgcego. Nalezy pokresli€, ze znacznie
dokfadniejsze bedg wyniki otrzymywanych modelowo wielko$ci (np. stezenia
zanieczyszczen) w przypadku prowadzenia badan w skali pdttechnicznej (co zwigzane jest
ze zjawiskami przenoszenie skali).
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SPIS ZALACZNIKOW

Zatacznik nr 1 zdjecia mikroskopowe struktur matryc poszczegdlnych badanych odpadow:

Zatgcznik nr 2 zestawienie graficzne wynikdw prowadzonych w ramach pracy badan............



ZAELACZNIK NR 1
zdjecia mikroskopowe struktur matryc
poszczegolnych badanych odpadow:

odpady formierskie,
odpady rdzeniarskie,

popioty lotne z paleniska fluidalnego,

powiekszenia:
1. 40 x - 1cm = 250 |™m;
2. 100 x -1cm= 100 (jm

3. 400 x -1cm= 25 [im



Masy formierskie SMS (na bazie szkta wodnego)
struktura matrycy sferoidatna oraz btonkowe rozmieszczenie ekstrahowanego ciata statego



Odpady rdzeniarskie na bazie zywicy fenolowo-formaldehydowej
struktura matrycy sferoidalna oraz dyspersyjne rozmieszczenie ekstrahowanego ciata statego



Popioty lotne z paleniska fluidalnego opalanego weglem kamiennym
ziarna porowatego nosnika wypetnione ekstrahowanym ciatem statym



ZAEACZNIK NR 2
zestawienie graficzne
wynikow prowadzonych w ramach pracy badan.

SPIS WYKRESOW

1. Badania nad wptywem temperatury na Kinetyke procesu wymywania zanieczyszczen
z odpadéw statych o réznych strukturach matrycy.

Wykres 1 Badania nad wpltywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw formierskich na bazie szkla wodnego (t=20 °C, probka
Srednia - ,,SUFOWA” = NAOH ......ooi ettt e e s be s st e e s bassreas 10

Wykres 2 Badania nad wpltywem temperatury na Kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczeh z odpadow formierskich na bazie szkia wodnego (=30 °C, probka
Srednia - ,,SUIOWA” = INAO H ..ot e e e e e e et e e e e e e aeeeneeeeans 1n

Wykres 3 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw formierskich na bazie szkta wodnego (t=10 °C, probka
Srednia - ,,SUFOWA” = INAOH .. .ot e et e et e e et e e e et e e s eeeeneeeeeans 12

Wykres 4 Badania nad wplywem temperatury na Kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkta wodnego (t=5 °C, prébka $rednia
I U1 oYYV S A\ F- 1@ ] - 13

Wykres 5 Badania nad wplywem temperatury na Kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkta wodnego (t=20 °C, prdbka
Srednia - ,,SUFOWA” = KIZEIMIANY) . .ciiiiiiieieieisiesie e ettt s e e ste e eneasessenees 14

Wykres 6 Badania nad wplywem temperatury na Kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw formierskich na bazie szkla wodnego (t=30 °C, prdbka
Srednia - ,,SUTOWA” = KIZEMIANY)...iiiiiiiiiiieieieesese et ene e 14

Wykres 7 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw formierskich na bazie szkla wodnego (t=10 °C, probka
Srednia - ,SUrOWA” = KIZEMIANY )it et s 15

Wykres 8 Badania nad wplywem temperatury na Kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkta wodnego (t=5 °C, prébka S$rednia
U1 C0 )Y N g 4=1 1 1 - U Y/ 15



Wykres 9 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C, pr6bka
Srednia - ,,SUTOWA” = TENOIE)....i e 16

Wykres 10 Badania nad wplywem temperatury na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=30 °C, probka
Srednia - ,,SUTOWA” = FENOIE).....ciiiiiiicc s 16

Wykres 11 Badania nad wplywem temperatury na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadoéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=10 °C, prdbka
Srednia - ,SUrOWA” = TENOIE)..iii ittt 17

Wykres 12 Badania nad wptywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=5 °C, probka $rednia
= WSUPOWA” = TENOIE) i e e 17

Wykres 13 Badania nad wptywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw popiotow lotnych z paleniska fluidalnego (=20 °C, probka
Srednia - ,,SUFOWA” = SIATCZANY)...ciuiiieeereiteieeieestesteeteesteste st e esbesbesae e s e sbesteaseestesbeetaeseesbesreeneas 18

Wykres 14 Badania nad wptywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw popiotow lotnych z paleniska fluidalnego (=30 °C, probka
Srednia - ,,SUFOWA” = SIAFCZANY)...c.eiuiueirieirieieteie ettt ettt b ettt 19

Wykres 15 Badania nad wptywem uziarnienia prébki na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskie na bazie szkta wodnego (=20 °C, prébka frakcji
>0,25MM = NAOH) .ottt st a e neans 20

Wykres 16 Badania nad wptywem uziarnienia prébki na Kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw formierskie na bazie szkta wodnego (t=20 °C, probka frakcji
<0,25MM = NAOH) .ottt bttt 21

Wykres 17 Badania nad wptywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddéw formierskie na bazie szkta wodnego (t=20 °C, probka frakcji
>0,25MM = KIZEMIEANY) ..ottt bbb n et be s 22

Wykres 18 Badania nad wptywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddw formierskie na bazie szkta wodnego (t=20 °C, probka frakcji
<0,25MM = KIZEMIANY) ..oiiiiiiiiie bbbttt 22

Wykres 19 Badania nad wplywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C, prébka frakcji
D 1] 0 B =T o] =) TSRS 23

Wykres 20 Badania nad wplywem uziarnienia probki na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C, probka frakcji
0,5-0,25 MM = TENOIE)...eiiiiieee e 23



Wykres 21 Badania nad wptywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C, prébka frakcji
<0,25 MM = FENOIE) .ttt neenreenes 24

Wykres 22 Badania nad wptywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego (t=20 °C, prébka
FrakCji >0,1 MM = SIAICZANY).ueitiiiieeieeiee s ce e e e e e ste e te e e e be e te e re e te e sbe e te e beenreeeeeeeenreenes 25

Wykres 23 Badania nad wptywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego (t=20 °C, prdbka
FrakCji <O,1 MM = SIAICZANY)..eiuiiiiiiiiieieeeei ettt bbb 26



1. Badania nad wptywem temperatury na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow statych o réznych strukturach matrycy.

Wykres 1 Badania nad wpltywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczenn z odpadéw formierskich na bazie szkla wodnego (t=20 °C,
prébka $rednia - ,,surowa” - NaOH.

| t20°C, podba;
18000 m | — %>20C. préba srednia ———

16000 =

10000~

0 1000 2000 4000 5000 6000 7000 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

objetos¢ [mi] objetos¢ [ml]

Stezenie NaOH |mg/dm3) PH
-3=20~C. masa wymyta narastajaco. proba Sredhia

1220°C, masawymta, préba sredhia

objetos¢ [mi]

Masa NaOH w prébce [mg) ; masa NaOH narastajaco [mg] Efektywno$¢ wymywania |% |



Wykres 2 Badania nad wplywem temperatury na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkia wodnego (t=30 °C,
prébka srednia - ,,surowa” - NaOH.

objetosé [mi] objetos¢ [mi]

Stezenie NaOH |mg/dm3]

objetos¢ [mi]

Masa NaOH w prébce |mg]; masa NaOH narastajgco |mgj Efektywno$¢ wymywania [%)]



Wykres 3 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadoéw formierskich na bazie szkia wodnego (t=10°C,
prébka srednia - ,,surowa” - NaOH.
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s s e~ = o= o= = o 0

riisiiiii 4000
objetos¢ [rr] objetosé [rrt]
Masa NaOH w prébce |mg|; masa NaOH narastajaco [mg] Efektywnos¢ wymywania |% |

12



Wykres 4 Badania nad wpltywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkta wodnego (t=5 °C, probka
$rednia - ,,surowa” - NaOH.

objetos¢ [nmj objetos¢ [mi]

Stezenie NaOH |mg/dm3) pH

Masa NaOH w prébce [mg); masa NaOH narastajaco |mg| Efektywnos$¢ wymywania [%]



Wykres 5 Badania nad wpltywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw formierskich na bazie szkta wodnego (t=20 °C, prébka
$rednia - ,,surowa” - krzemiany).

1 1100 C, masawymyta, préba Srechia
=20 C, masa wymyta narastajaco préba Srednia

pa o va,ciei,—, monon|n PR D DL, N, 0,0 R DD N
0 1000 2000 000 4000 000 6000 000 8000 000

objetos¢ [mi] objetos¢ [mi]

0 1000 2000 000 4000 000 6000 000 8000 000

objetosc [m]

Wykres 6 Badania nad wplywem temperatury na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkia wodnego (t=30 °C,
probka Srednia - ,,surowa” - krzemiany).

m A smmmlBIlIIIBBBBBIBIB
8law*s9:i8§i 11811 |11:

objetos¢ [mi]

14



Wykres 7 Badania nad wplywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkta wodnego (t=10 °C, prdébka

$rednia - ,,surowa” - krzemiany).

Wykres 8 Badania nad wpltywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskich na bazie szkta wodnego (t=5 °C, prébka

$rednia - ,,surowa” - krzemiany).

80 £

15



Wykres 9 Badania nad wplywem temperatury na

$rednia - ,,surowa” - fenole).

0 100 10

200 400 800 1000

objetos¢ [mi]

Wykres 10 Badania nad wplywem temperatury na kinetyke procesu

kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C, prébka

31=20 C masawymyta, prébatreOna
1520 C masawymyta narastajaco, préba sredria

.n L tr~itf~1i
20 20 00 400 00 00 80 1000 1200 1400

objetos¢ [mi]

120°C. préba srednia |

1200 1400 1600

wymywania

zanieczyszczenh z odpaddw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=30 °C, probka

$rednia - ,,surowa” - fenole).
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Wykres 11 Badania nad wplywem temperatury na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=10 °C, prébka
$rednia - ,,surowa” - fenole).

0 100 200 00 400 00 600 00 800 00 1000 1100 1200 100 1400 100 0 10 10 200 20 00 400 00 0 80 1000 1200 1400

objetos¢ [mi] objetos¢ [mi]

Wykres 12 Badania nad wplywem temperatury na Kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpaddw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=5 °C,
probka srednia - ,surowa” - fenole).

17



Wykres 13 Badania nad wptywem temperatury na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczeh z odpadoéw popiotdw lotnych z paleniska fluidalnego (t=20 °C,
prébka $rednia - ,,surowa” - siarczany).

I t-20°C7p I »20*C. proba srednia]
|
s M
| =
Stezenie siarczan6w |mg/dm3] PH
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100 200 300 500 700 1000 1400 2000 3000 4000 5000 6000 8000 10000 11000 12000 13000
objetoscé [rr] objetosé [mi]
Masa siarczandw w prébce |mg|; masa siarczan6w narastajaco [mg] Efektywno$¢ wymywania [%)]
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Wykres 14 Badania nad wplywem temperatury na Kinetyke procesu

wymywania
zanieczyszczen z odpadéw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego (t=30 °C,
prébka $rednia - ,,surowa” - siarczany).

Stezenie siarczanéw jmg/dm3]

pH

400 i,

Masa siarczandéw w prébce [mg]; masa siarczanéw narastajagco |[mg]

Efektywno$¢ wymywania \%\

19



2. Badania nad wptywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow statych o réznych strukturach matrycy.

Wykres 15 Badania nad wplywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw formierskie na bazie szkta wodnego (t=20 °C, probka

frakcji >0,25mm - NaOH).

Stezenie NaOH |mg/dm3 PH

= t=20°C. frakgja >0,25mm
—120C. ftakga >025mm |

NH  [mg]
»
m

- I Bi

objetos¢ [mi]

Masa NaOH w prébce |mg|; masa NaOH narastajaco |mg| Efektywno$¢ wymywania [%|

20



Whykres 16 Badania nad wplywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskie na bazie szkta wodnego (t=20 °C, probka
frakcji <0,25mm - NaOH).

NCH g ]

0 1000 2000 000 4000 000 6000 000
objetos¢ [mi] objetos¢ [mi]

Stezenie NaOH [mg/dm3

Masa NaOH w prébce |m g|; masa NaOH narastajaco [mg] Efektywno$¢ wymywania [%)



Wykres 17 Badania nad wptywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadéw formierskie na bazie szkta wodnego (t=20 °C, probka
frakcji >0,25mm - krzemiany).

objgtos¢ [mi] objetos¢ [mi]

objetosc [irfl

Wykres 18 Badania nad wptywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow formierskie na bazie szkta wodnego (t=20 °C, prébka
frakcji <0,25mm - krzemiany).

22



Wykres 19 Badania nad wptywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania

Wykres 20

e 20

zanieczyszczen z odpadow rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C, prébka
frakcji >0,5 mm - fenole).

{=20C. frakgja »05mm
rrrrr 1220 frakga >05mm

| 20°C. frakgia

200 400 600 800 1000 1200 1400

objetos¢ [mi]

Badania nad wplywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczeh z odpaddw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C,
prébka frakcji 0,5-0,25 mm - fenole).

| ~—1-20°C. frakgja0.5-0.25mm |
Bt=20'C, frakga 0,5 -0,25mm
* t=20°C. frakeja 05 - 0.25mm

00 400 00 600 00 800 00 1000 1100 1200 100 1400 100 0 10 1020020 00 400 00 600 00 80 1000 1200 1400
objetos¢ [ml] objetos¢ [mi]
}—t@0C. trakgja0.5 - 0.25mmj
200 400 800 1000 1200 1400 1600
objetos¢ [mi]
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Wykres 21 Badania nad wptywem uziarnienia probki na kinetyke procesu wymywania

zanieczyszczen z odpadéw rdzeniarskich na bazie zywicy F-130 (t=20 °C, prébka
frakcji <0,25 mm - fenole).

Stezenie fenoli [mg/dm3| Masa fenoli w prébce [mg]; masa fenoli narastajaco [mg]

objetosc [iri]

Efektywno$¢ wymywania |%]
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Wykres 22 Badania nad wpltywem uziarnienia prébki na Kkinetyke procesu wymywania
zanieczyszczen z odpadow popiotdéw lotnych z paleniska fluidalnego (t=20 °C,
prébka frakcji >0,1 mm - siarczany).

| »20°C. frakgja >0.1mm |

8 200

2000 4000 6000 9000 10000 12000 14000
objetos¢ [ml]
Stezenie siarczanéw |mg/dm3] pH
objetos¢ [ml] objetos¢ [rrfl
Masa siarczanéw w prébce [mg]; masa siarczandw narastajaco [mg| Efektywno$¢ wymywania |%]
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Wykres 23 Badania nad wptywem uziarnienia prébki na kinetyke procesu wymywania
zanieczyszczehn z odpadoéw popiotéw lotnych z paleniska fluidalnego (t=20 °C,
probka frakcji <0,1 mm - siarczany).

I—1:20C. trakeja «O.Lmm|

£
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
objetosé [mi]
Stezenie siarczanéw |mg/dm3] PH
8 1
! m
6000 8000
objetosé [mi]
Masa siarczanéw w prébce |mg|; masa siarczanéw narastajaco |mg] Efektywno$¢ wymywania |%)]
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