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Niektére odpady zawierajace zwigzki toksyczne mogg zostac
immobilizowane w nierozpuszczalnej matrycy materiatu
poprzez zmieszanie odpad6w z materiatami stanowigcymi
podstawowe surowce w produkgji.

ALEKSANDRA ANNA
LICZBINSKA

Oznaczanie zanieczyszczen
pierwiastkowych w wyrobach
ceramicznych wytwarzanych

z dodatkiem réoznych odpadéw
poprodukcyjnych

Produkcja z odpadow

Najwiekszy wplyw na klimat, obok przemystu nafto-
wego i transportu, ma przemyst budowlany. Cegielnie
i cementownie zuzywajg ogromne ilosci energii, jed-
nocze$nie uwalniajac miliony ton CO, do atmosfery.
Powstate odpady i emisje realizowane w ramach funk-
cjonowania branzy budowlanej stanowia powazne
zagrozenie dla érodowiska i zdrowia.

Z tego powodu wieksza uwage poswieca si¢ ponowne-
mu wykorzystaniu odpadéw, takich jak zuzel, wapien
lub popiot lotny, jako wypelniaczy. Innym sposobem
zagospodarowania jest przetwarzanie ich na surowce
potrzebne do produkcji materiatéw budowlanych.
Produkcja materiatow budowlanych opiera sie glow-
nie na wigzaniach wapniowo-krzemienno-hydra-
towych (CaO-Si0,~-H,0) oraz wapniowo-glinowo-
-krzemienno-hydratowych (CaO-Al,0,-SiO,-H,0).
Obie te fazy powoduja stwardnienie materialu cera-
micznego w wyniku reakcji pucolanowej. Dodatek
popiotu lotnego stosowany jako wypetniacz zwigksza
odporno$é materiatu na Sciskanie i jest dodatkowym
zrodtem SiO,. Badania przeprowadzone w Zakla-
dzie Cegielni Plecewice wskazuja, ze w zaleznosci od
rodzaju popiotéw moga zawiera¢ duze iloéci tlenku
glinu (powyzej 20%) i tlenku wapnia (powyzej 9%)
(uérednione dane na podstawie deklaracji producenta:
Cegielnia Plecewice).

Innym sktadnikiem stosowanym jako dodatek w pro-
dukeji ceramicznych materiatéw budowlanych jest
celuloza. Obecnie roczna europejska produkcja masy
celulozowej wynosi okoto 38 milionéw ton, a popyt
na ten produkt stale rosnie. Biorac pod uwage bran-
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ze budowlang, ktéra oferuje mozliwos¢ szerokiego,
potencjalnego wykorzystania materiatéw odpadowych,
odpady powstajace w produkcji papieru moga by¢
substytutem nieorganicznych wypetniaczy i spoiw cera-
micznych materialow budowlanych. Dodatek odpadéw
lignocelulozowych pozwala uzyskac lzejsza cegle i zmi-
nimalizowa¢ zuzycie cementu portlandzkiego pod-
czas produkgji. Dodanie odpowiedniej ilodci widkien
zmniejsza przewodnos¢ cieplng cegly i jej gestos¢ (ze
wzgledu na tworzenie poréw w calej objetosci materia-
tu), niestety powodujac wzrost absorpcji wody, przez co
zmniejsza sie odporno$¢ na Sciskanie.

Welna mineralna jest jednym z najbardziej proble-
matycznych odpadéw ze wzgledu na ograniczone
mozliwosci utylizacji lub recyklingu. Jako materiat sto-
sowany do izolacji catych budynkéw i pomieszczen
znajduje szerokie zastosowanie w budownictwie,
a przez ogromng skale produkcji nie ma potrzeby je]
recyklingu ze wzgledow ekonomicznych. Przez swoja
ognioodpornosé, wodoodpornosé pojedynczych wio-
kien, zdolno$¢ do pochtaniania dzwiekéw i zapachéw,
a takze odpornoi¢ na chemikalia, welna mineralna
moze by¢ doskonalym surowcem do produkcji cegiet
i innych ceramicznych materiatéw budowlanych.
Podobnie jak popidl lotny, zawiera duza ilos¢ SiO.
(powyzej 50%), Al,O, (powyzej 15%) i CaO (15%
-25%) (dane na podstawie deklaracji producenta:
Cegielnia Plecewice).

Ze wzgledu na zastosowanie do produkcji materiatow
ceramicznych wyzej wymienionych odpadéw koniecz-
ne jest przeprowadzenie analiz chemicznych skiadu
matrycy materiatu w celu potwierdzenia zachodzacych




_ Glowne winsawosc analizy MPAES

iriastek gosc‘ fali [nm] | Krzywa kalibracyjna | Wspénni orelaci | LOD [mg/kg] | LOQ [mg/kg]
As 234,98 N.A. N.A. 3,50 11,5
Cd 228,80 y = 17615,75-x- 18,10 0,999 0,54 1,80
Co 345,35 y = 10083,89 - x + 335,49 0,998 3,38 11,2
Cr _ 425,43 y = 18822,05 - x + 150,73 0,999 3,78 12,4
Cu 578,21 y = 282,03 -x+ 0,98 0,996 0,79 2,63
Fe 371,99 y = 5936,80 - x — 563,66 0,999 3,06 10,1
Mn 403,08 y = 29189,80 - x — 424,66 0,999 0,17 1,09
Mo 379,83 y = 14866,93 - x — 57,25 0,999 0,35 1,16
Ni 361,94 y = 5863,99 - x + 1401,58 0,999 0,41 1,37
Pb 405,78 y = 179559 - x + 72,31 0,996 5,58 18,38
Se 196,03 N.A. N.A. 3,38 60,4
Sr 407,77 y = 174292,817 - x + 3962,36 0,999 1,01 3,24
Zn 213,86 y = 10521,931 - x + 886,36 0,998 0,79 2,63

reakcji majacych wplyw na jakos¢ koricowego produk-
tu, ale réwniez potwierdzenia bezpieczenstwa ekolo-
gicznego i uzytkowego. W niniejszej pracy skupiono sie
przede wszystkim na oznaczeniu pierwiastkow toksycz-
nych, mogacych mie¢ znaczny wplyw na bezpieczne
uzytkowanie materialu, oraz w jakim stopniu moga by¢
immobilizowane w matrycy gotowego produktu.

Przygotowanie probek

Ze wzgledu na potrzebe uzyskania reprezentatywnych
probek materiatu, bedacych przedmiotem ponizszych
badan, cegly w skali laboratoryjnej wykonano w siedzi-
bie producenta Cegielnia Plecewice, gdzie wszystkie
niezbedne surowce oraz kolejne etapy produkcji zostaty
przygotowane zgodnie z procedura produkcyjng stosowa-
na w zakladzie. W celu uzyskania jednolitej prébki przy-
gotowano jedna gléwna mieszanine gliny, piasku i wodly,
Ktorg stale mieszano. Czynnosci zwigzane z homogeniza-
cja i wazeniem prébek musialy byé wykonywane szybko
ze wzgledu na wzrost gestosci masy, przez co jednorod-
nosé¢ mieszaniny byla trudna do otrzymania mimo uzycia
mieszadta. Odpady w postaci welny mineralnej, pulpy
celulozowej, popiotu z filtra i popiotu z paleniska stano-
wity 20% masy mieszaniny.

Kazda partia zostala odlana do czterech form po
200 £ 0,1 g. Formy umieszczano w suszarce ogrzewa-
nej do temperatury 100°C przez 12 godzin, a nastepnie
wypalano w temperaturze 850°C. Olrzymane cegly zmie-
lono w miynku ceramicznym i przechowywano w szczel-
nie zamknietych opakowaniach, bez dostepu Swiatfa.

Procedura badawecza

Na poczatku nalezy wspomnied, iz niska jednorodnosc
probki miafa wysoki wplyw na niepewno$é pomiaru
ze wzgledu na réznice w matrycy probek, wynikaja-
ce z trudnosci uzyskania homogenicznej mieszaniny.
Réznice te obejmowaly kumulacje czgstek materiatéw
odpadowych lub wrecz przeciwnie — ich duze rozpro-
szenie. Tworzenie si¢ wigzan w reakcji pucolanowej,
szczegblnie w probkach zawierajacych popioty lotne
oraz wetne mineralng, powodowato gwattowny wzrost
gestoSci mieszaniny oraz wydzielanie sie ciepla, przez
co efektywnosé mieszania gwaltownie malata w czasie.
Z tego powodu konieczne bylo zmielenie otrzymanych
cegiet po wypale, aby uzyska¢ maksymalna jednorod-
nos¢ w calej objetosci prébki.

Przeprowadzono oznaczenia rteci za pomoca ato-
mowego spektrometru absorpcyjnego z atomizacja
technikg zimnych par — CV-AAS, ktéry jest powszech-
nie uzywany w celu monitorowania zawartosci
rteci, miedzy innymi w wodzie pitnej. System CV-
-AAS umozliwia pomiar w przeciaggu kilkudziesieciu
sekund, zapewniajac wysoka czulo$é oraz granice
wykrywalnosci na poziomie ng/L. Cienka warstwe
aktywowanych tlenkéw glinu (nazwa handlowa
Additive B) nasypano do kuwety pomiarowej. Kazdg
ze zmielonych probek odwazono do trzech kuwet
pomiarowych w ilosci 0,300 g i ponownie przykry-
wano cienka warstwa Additive B, co miato na celu
uniemozliwi¢ odparowanie rteci w wysokiej tempe-
raturze przed samym pomiarem.
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W przypadku przygotowania prébek do analizy za
pomocq optycznego spektrometru emisyjiego z atomi-
zacja w plazmie indukowanej mikrofalowej MIP-OES
odwazono 0,300 g prébek do gilz mineralizacyjnych.

Jako roztwér mineralizacji zastosowano HCI (37% czy-

stoéci suprapure) i HNO, (65% czystosci suprapure)
oraz perhydrol (30% czystosci suprapure) w stosunku
3:1:1. Przy uzyciu tego typu roztworu mineralizacji
niemozliwe bylo rozpuszczenie frakcji krzemianowych,
przez co mozliwe bylo okreslenie tylko pseudocatkowi-
tych stezefi oznaczanych pierwiastkéw. Otrzymane roz-
twory przefiltrowano do kolb stozkowych o pojemnosci
10 mL przez sgczki (0,45 pm). Pozostalosci roztwordw
z naczyn po mineralizacji przeniesiono ilosciowo do
kolb pomiarowych z wykorzystaniem wody deminera-
lizowanej.

Analize kazdej probki powtérzono cztery razy. Ze wzgle-

du na szeroki zakres stezen metali ciezkich w nrnhkarh
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konieczne bylo rozcieficzenie badanych roztworow.
Przygotowano roztwory o czterokrotnym i stukrotnym
rozcieficzeniu, dzicki czemu mozliwe bylo okredlenie
stezenn badanych pierwiastkéw. W tabeli 1 pokazano
odpowiednie diugosci fal uzytych do oznaczania wybra-
nych elementow, wraz ze wspélczynnikami korelacji
krzywej kalibracyjnej, wartosciami LOD i LOQ.

Ze wzgledu na zbyt niskie zawartosci arsenu oraz sele-
nu w probkach, a przez to niemoznos¢ wyznaczenia
krzywej kalibracyjnej, LOD i LOQ dia As i Se zostaty

obliczone przy uzyciu stosunku sygnatu do szumu.

Wyniki i dyskusja

Glownym celem badan bylo oszacowanie ilosci meta-
li ciezkich w wyrobach ceramicznych wytwarzanych
z dodatkiem odpadéw poprodukceyjnych i budowla-
nych, takich jak wetna mineralna, celuloza, popiét z fil-
tra i popiot z paleniska oraz mozliwos¢ ich unieszkodli-
wienia poprzez ich immobilizacje w matrycy materiafu.
W tabeli 2 przedstawiono wyniki analizy zawartoci
rteci okre§lonej przy uzyciu CV-AAS. Wyniki dla kaz-
dego rodzaju prébki zostaly usrednione i obliczono dla
nich odchylenie standardowe.

W celu zbadania skutkdéw unieszkodliwiania materia-
fow odpadowych poprzez ich zatrzymanie w nieroz-
puszczalnej frakeji matrycy przeprowadzono dodatko-
wa analize materialow odpadowych, ktére stanowig
jedynie kompozyt w produkcji probek. W tabeli 3
przedstawiono uérednione wyniki analizy.

W celu graficznego przedstawienia wynikéw konieczne
byto obliczenie niepewnosci dla uzyskanych pomiaréw.
Wykresy niepewnoéci pomiaru odzwierciedlaja zmien-
nos¢ danych i wielkoS¢ niepewnosci uzyskanych wyni-
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<ich (rys. 2) zakresach stezen. Aby uprosci¢ graficzne
orzedstawienie wynikow dla rteci, wartodci stezenia na
~=unku 3 podano w pg/kg.
“a podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, Zze
stezenie kadmu (LOQ = 0,54 mg/kg) dla probek zawie-
zjacych wetne mineralna, celuloze, popidt filtracyjny
popiot z paleniska jest ponizej granicy oznaczalnoéci,
dlatego oznaczono go tylko dla prébki zawierajacej czy-
sia gline. Stezenie molibdenu dla wszystkich prébek byto
ponizej granicy oznaczalnosci (LOQ = 1,16 mg/kg).
Trudno okredli¢, czy uzyskane wyniki analizy sa warto-
<ciami optymalnymi, poniewaz europejski system norm
ne zawiera dokumentéw, ktdre regulowatyby zawartosé
metali ciezkich w wyrobach ceramicznych. Jedynym
wiatkiem jest chrom (V1), ktéry moze mie¢ dziatanie
szulajgce, dlatego jego zawartos¢ nie powinna prze-
wraczaé 2 mglkg w materiale. Dokumentem bazowym
« niniejszej pracy byt Zatacznik 1 do rozporzadzenia
“inistra Srodowiska z dnia 9 wrzegnia 2002 . (poz. 1359)
“otvezacy wartosa dopuszezalnych stezeri w glebie lub
zemi (mglkg suchej masy). Wedlug rozporzadzenia,
wszystkie pierwiastki, ktdre zostaly oznaczone w niniejszej
orzcy, znajdowaly sie w dopuszczalnych zakresach stezen.
= wspomniano, ze wzgledu na szybki wzrost gesto-
== mieszaniny przed suszeniem wszystkie probki byly
~udne do ujednolicenia, co skutkowato niska jedno-
~odnoscia. Powoduje to wzrost wspdtczynnika zmien-
~oici, co jest standardowym problemem przy analizie
swiazkow i pierwiastkow w macierzach heterogenicz-
= ch. Niemniej dzieki technice MIP-OES mozliwe byto
“zvmanie wynikow oznaczania metali cigzkich w sze-
~m zakresie stezen. Potwierdza to mozliwos¢ wyko-
~==tania techniki MIP-OES dla pierwiastkéw o wysokim
~=zeniu lub ktérych ilosci sg sladowe. Ponadto nalezy
“=uowazyd, ze stezenie rteci bylo o rzad wielkosci nizsze
== w przypadku innych metali ciezkich, dlatego CV-
- “S zostat uznany za odpowiednig technike wspiera-
= przy gléwnym zastosowaniu MIP-OES do analizy
« =ranych zanieczyszczen pierwiastkowych w bada-
+n materiatach.
“ocatkowa analiza CV-AAS przeprowadzona z uzy-
== jedynie materiatow odpadowych, uzytych jako
~—oozyty do produkcji probek w postaci cegiet,
= = na celu zbadanie efektu unieszkodliwiania rteci
~ =me] w materiatach odpadowych poprzez integra-
~ = nnymi materialami budowlanymi. Na podstawie
any *anych wynikc’)w zauwazono, ze oznaczone ste-

o= rtecl w prébkach cegiet byto o trzy rzedy wiel-
= mizsze niz w surowych materialach stosowanych
- ompozyt. Oznacza to, ze wiekszos¢ metali mogla
~ =" na stale uwieziona w odpornej chemicznie

—=nie frakgji krzemianowej. Aby potwierdzi¢ moZ-
= unieszkodliwienia loksycznych metali poprzez
- —mobilizacje w powstale] matrycy probki, nalezy
~orowadzié dodatkowe badania dotyczace wyptu-
-~ = skladnikow w warunkach jak najbardziej
- .ch do tych, w kt6érych materiaty ceramiczne
~ . ane znajduja zastosowanie.

Hg
Probka Wynik [ug/kg] CV [%]
Glina 0,974 = 0,437 3,36
Kompozyt z weing mineralng 0,576 = 0,061 6,42
Kompozyt z celuloza 0,759 = 0,238 6,01
Kompozyt z popiofem z filtra 0,477 = 0,016 4,02
Kompozyt z popiotem z paleniska | 0,882 + 0,624 4,42

Probka Wynik [ug/kgl CV [%]
Glina 6,165 = 0,001 0,02
Celuloza 208,696 = 7,530 3,61
Popi6t z filtra 153,742 = 8,314 541
Popidt z paleniska 132,423 + 8,333 6,29
Podsumowanie

Niektére odpady zawierajace zwigzki toksyczne (np.
pierwiastki potencjalnie toksyczne) mogg zostac im-
mobilizowane w nierozpuszczalnej matrycy materia-
tu poprzez zmieszanie odpadéw z innymi materia-
fami stanowigcymi podstawowe surowce w produk-
cji. Dzieki temu mozliwe jest znaczne zmniejszenie
szkodliwego wpltywu wymienionych powyzej odpa-
déw na srodowisko i podatno$é na wyptukiwanie
pierwiastkdéw stanowigce potencjalne zagrozenie.
W takim przypadku nalezy kontynuowa¢ badania
w celu oszacowania wyptukiwania metali cigzkich
i innych skladnikéw materiatu oraz mozliwego poten-
cjatu zasolenia srodowiska.

Branza budowlana jest obiecujacym kierunkiem rozwo-
ju gospodarki o obiegu zamknigtym w zakresie wyko-
rzystania materiatéw odpadowych. Wytwarzane w ten
sposdb wyroby ceramiczne spetniaja normy i parametry
wiasciwosci mechanicznych oraz moga by¢ przyktadem
redukgji emisji i oszczednosci energii przy jednoczesnej
poprawie whasciwosci materiatow. Analityka chemiczna
pozostaje jednak niezbednym narzedziem do opraco-
wywania opisywanych technologii i koncepciji.
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