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WPROWADZENIE

W ostatniej dekadzie znacznie wzrosło wy-
twarzanie odpadów [Ahmari i Zhang 2013]. 
Termiczna utylizacja w ostatnich latach stała się 
jedną z najważniejszych metod systemu gospo-
darki odpadami. W Polsce w do roku 2015 plano-
wano realizację 12 instalacji termicznej utyliza-
cji odpadów komunalnych. Obecnie powstało 6 
z nich. Będą one spalać około 1 mln Mg odpadów 
komunalnych rocznie. W wyniku ich spalenia 

powstanie około 270 tys. Mg/rok żużli i popio-
łów i około 80 tys. Mg/rok odpadów z procesu 
oczyszczania gazów. W kolejnej perspektywie 
do 2014–2020 planowanych jest do realizacji 
kolejnych 10 instalacji termicznej utylizacji od-
padów, co oznacza dwukrotne zwiększenie ilości 
wtórnych odpadów. Rozwiązanie tego problemu 
zadecyduje o sukcesie inwestycji instalacji spa-
larniowych w Polsce. Głównym celem budowy 
nowych spalarni jest zmniejszenie masy jak i ob-
jętości odpadów, które miały być składowane. 
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STRESZCZENIE
Celem pracy była sprawdzenie możliwości wykorzystania matrycy geopolimerowej do immobiliazacji metali 
ciężkich z popiołów i żużli pochodzących ze spalania odpadów. W pracy wykorzystano odpady z polskich spalarni 
oraz popiół lotny z pochodzący ze spalania węgla w jednej z polskich elektrociepłowni. Scharakteryzowano bada-
ne materiały pod kątem możliwości ich zastosowania w procesie alkalicznej aktywacji. Przygotowano mieszanki 
geopolimerowe zawierające 60, 50 i 30% popiołów i żużli ze spalania odpadów komunalnych oraz popiołów po-
chodzących ze spalania osadów ściekowych. Resztę mieszanki stanowił popiół lotny ze spalania węgla. Alkaliczna 
aktywacja przeprowadzona została z wykorzystaniem 14M roztworu NaOH i szkła wodnego sodowego. Próbki 
o wymiarach zgodnych z normą PN-EN 206–1 poddane zostały procesowi wygrzewania w temperaturze 75°C 
przez 24h. Uzyskane rezultaty wskazują na możliwość immobilizacji metali ciężkich w matrycy geopolimerowej 
przy zachowaniu właściwości na ściskanie zbliżonej do betonu.

Słowa kluczowe: pył lotny i żużle, geopolimer, odpad

ALKALINE TREATMENT AND IMMOBILIZATION OF SECONDARY WASTE FROM WASTE 
INCINERATION

ABSTRACT
This paper regards the possibility of using geopolymer matrix to immobilize heavy metals present in ash and slag 
from combustion of waste. In the related research one used the fly ash from coal combustion in one Polish CHP 
plant and the waste from Polish incineration plants. It was studied if the above-named waste materials are useful in 
the process of alkali-activation. Therefore, three sets of geopolymer mixtures were prepared containing 60, 50 and 
30% of ash and slag from the combustion of waste and fly ash combustion of sewage skudge. The remaining con-
tent was fly ash from coal combustion. The alkali-activation was conducted by means of 14M solution of NaOH 
and sodium water glass. The samples, whose dimensions were in accordance with the PN-EN 206–1 norm, were 
subjected to 75°C for 24h. According to the results, the geopolymer matrix is able to immobilize heavy metals and 
retain compressive strength resembling that of concrete.
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korzystania popiołu lotnego wynikają z wysokiej 
zawartości nierozpuszczalnych tlenków wapnia 
i siarki [Chindaprasirt i inni 2007, Chindaprasirt 
i Rattanasak 2010]. Popioły lotne i żużle mogą 
być stosowane jako surowce do wytwarzania geo-
polimerów [Chindaprasirt i in. 2007, Chindapra-
sirt i inni 2009].

MATERIAŁY I METODY BADAWCZE

Analizie zostały poddane partie popiołów 
i żużli pochodzących z trzech polskich spalarni, 
w których utylizowane są odpady komunalne. 
Odpady po procesach termicznych były zakwa-
lifikowane jako żużle i popioły paleniskowe nie 
zawierające substancji niebezpiecznych o ozna-
czeniu 19 01 12 oraz jako odpady pochodzące ze 
spalania osadów ściekowych o oznaczeniu 19 01 
14. Materiał do badań zostały pobrane ze składo-
wisk w okresie zimowym. Były one produktem 
spalania odpadów w tym właśnie okresie. Ma-
teriał do badań oznaczono dla poszczególnych 
odpadów WA, WB i WC. W celu przygotowania 
mieszanki geopolimerowej zastosowano popiół 
lotny z jednej z polskich elektrociepłowni, który 
oznaczono FA. Skład tlenkowy wybranych mate-
riałów przedstawiono w tabeli 1.

Przeprowadzono badania oznaczenia składu 
ziarnowego metodą przesiewową zgodnie z wy-
mogami normy PN-EN 933–1 dla odpadów WA, 
WB i WC. Do pomiaru zastosowano sita zgodne 
z wymogami normy PN-EN 932–5. Badania po-
wtórzono trzykrotnie. Suma mas wszystkich klas 
ziarnowych nie powinna różnić się o więcej niż 
2% od masy próbki użytej do analizy.

Dla wyznaczenia właściwości odpadów WA, 
WB i WC przeprowadzono badania: wilgotności, 
miałkości i strat prażenia. Analizę miałkości wy-
konano według metodyki określonej w normie 
PN-EN 451–2. Badanie powtarzano trzykrotnie 
dla każdego z analizowanych odpadów. Badany 
materiał wysuszono do stałej masy w suszarce 
w temperaturze 105±5 ºC. Każdą próbkę poddano 
trzykrotnemu badaniu.

W celu określenia składu chemicznego odpa-
dów przeprowadzono analizą XRD i XRF. Próbki 

Tabela 1. Skład tlenkowy odpadów i pyłu lotnego
Table 1. Chemical compositions of the waste and fly ash

SiO2 Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O CaO MgO TiO2 SO3 P2O5

WA 18,67 10,27 16,94 3,45 0,36 15,54 2,35 10,52 4,29 1,48
WB 14,55 6,97 7,73 5,36 1,13 20,86 1,96 7,49 5,66 1,76
WC 20,04 24,84 5,13 1,01 1,11 16,05 2,84 0,71 2,75 21,69
FA 50,50 25,30 13,90 1,08 3,16 3,60 2,20 1,00 0,42

Rys. 1. Bilans masy spalania odpadów komunalnych
Fig. 1. Balance mass combustion of municipal wastes

Proces spalania bardzo wielu związków orga-
nicznych zawartych w odpadach komunalnych 
nie przebiega w sposób idealny z wytworzeniem 
jedynie dwutlenku węgla, tlenku węgla i wody. 
Powstaje w tym procesie zazwyczaj znaczna ilość 
produktów pośrednich rozkładu i utleniania, któ-
re nie ulegają następnie dalszemu rozkładowi. 
Wiele związków chemicznych, często palnych, 
nie ulega pełnej destrukcji podczas spalania od-
padów. Efektem tego jest obecność w spalinach 
ze spalarni odpadów ponad 350 zidentyfikowa-
nych różnego rodzaju związków chemicznych 
(organicznych) – tak zwanych produktów niepeł-
nego spalania [Wielgosiński 2010, Wielgosiński 
i Wasiak 2014]. Schemat przedstawiony na rys. 1 
wyraźnie wskazuje na istotę problemu wynikają-
cą z wytwarzania odpadów wtórnych w procesie 
spalania odpadów komunalnych .

Głównymi zaletami spalania są niszczenia 
patogenów i zmniejszenie objętości i masy od-
padów. W efekcie tego wzrasta jednak ilość po-
piołów i żużli z procesów spalania zawierających 
substancje toksyczne i metale ciężkie [Álvarez-
-Ayuso i in. 2008]. Stabilizacja/zestalanie jest 
jednym ze sposobów obróbki odpadów, w któ-
rym mogą być wykorzystane różne typy odpa-
dów przemysłowych [Li 2014]. Proces zestalania 
aktywowanych alkalicznie popiołów lotnych daje 
duże możliwości w immobilizacji metali cięż-
kich [Tzanakos 2014]. W procesie spalania wę-
gla uzyskany popiół lotny jest szeroko stosowany 
jako materiał pucolanowy. Może on częściowo 
zastąpić cement portlandzki. Ograniczenie wy-
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popiołów i żużli WA, WB i WC przed badaniami 
XRD i XRF zostały zmielone w celu ich ujedno-
rodnienia. Jest to niezbędne dla określenia skła-
du fazowego metodą dyfrakcji rentgenowskiej. 
Zapisy dyfrakcyjne wykonano na proszkowym 
dyfraktometrze rentgenowskim D8 Advance 
z systemem DaVinci firmy Bruker pracującym 
na rozbieżnej wiązce liniowej w typowym ukła-
dzie Bragg-Brentano. Użyto filtrowanego Ni pro-
mieniowania Cu Kα (λ=0,1541837 nm). Warun-
ki zapisów były następujące: napięcie – 40 kV, 
prąd – 30 mA, zakres kątowy 2Θ – od 40 do 100, 
krok ∆2Θ – 0,05, czas zliczania punktu pomiaro-
wego – 5 s. Oceny składu chemicznego dokonano 
na podstawie zapisów na fluorescencyjnym spek-
trometrze rentgenowskim z dyspersją długości 
fali (WDXRF) Bruker S4 Explorer.

PRZYGOTOWANIE GEOPOLIMERÓW

W celu wykonania zaprawy geopolimerowej 
przygotowano trzy partie mieszanek. Pierwsza 
partia zawierała 60% odpadu WA i 40% pyłu lot-
nego FA, druga partia zawierała 50% odpadu WB 
i 50% pyłu lotnego FA, trzecia partia zawierała 
30% odpadu WC i 70% pyłu lotnego FA. Zgodnie 
z zawartością składników mieszanki oznaczono 
WA60FA40 i WB50FA50 i WC30FA70. W skład 
próbek wchodził 14M roztwór NaOH.

Stosunek molowy tlenków w matrycy geo-
polimerowej wynosił dla mieszanki WA60FA40: 
Na2O/SiO2 = 0,08, SiO2/Al2O3 = 3,27 i Na2O/Al2O3 
= 0,25, dla mieszanki WB50FA50: Na2O/SiO2 = 
0,10, SiO2/Al2O3 = 3,42 i Na2O/Al2O3 = 0,33, dla 
mieszanki WC30FA70: Na2O/SiO2 = 0,03, SiO2/
Al2O3 = 2,79 i Na2O/Al2O3 = 0,07. W oblicze-
niach uwzględniono Si i Na pochodzące z NaOH 
i szkła wodnego sodowego [Davidovits 1991]. 
Próbki o wymiarach 150x150x150 mm poddane 
zostały procesowi alkalicznej aktywacji w tem-
peraturze 75°C przez 24h [Lancellotti i in. 2013].

BADANIE WYTRZYMAŁOŚCI NA 
ŚCISKANIE I WYMYWALNOŚCI

Po 28 dniach dojrzewania na próbkach sze-
ściennych przeprowadzono badania wytrzy-
małości na ściskanie zgodnie z normą PN-EN 
12390–4. Dla określenia wpływu dojrzewania na 
właściwości mechaniczne próbek powtórzono po-
wyższe badania po 5 miesiącach dojrzewania. Na 
próbkach w stanie dostawy oraz po procesie geo-

polimeryzacji przeprowadzono badania wymy-
walności. Dla próbek po geopolimeryzacji bada-
nia wymywalności przeprowadzono po 28 dniach 
oraz 5 miesiącach dojrzewania Miało to na celu 
wykazanie, że matryca z aktywowanego alkalicz-
nie pyłu lotnego może być wykorzystana w przy-
padku składowania tego typu odpadów na skła-
dowiskach odpadów nie niebezpiecznych. W tym 
celu zastosowano metody pomiarowe zgodne 
z normami: PN-EN 12457–4, PN-EN 15216.

WYNIKI BADAŃ

Na rysunku 2a widoczne są bardzo różnorod-
ne pod względem kształtu, budowy oraz wielko-
ści cząstki, co może być skutkiem występowania 
wielu faz. Struktura materiału WA jest niejedno-
rodna. Występują porowate cząstki. W przypadku 
odpadu WB przedstawionym na rysunku 2b wi-
doczne są duże aglomeraty zbudowane z długich 
włókien układających się w różnych kierunkach, 
owalnych cząstek, oraz drobin o nieregularnym 
kształcie. Aglomeraty mają niejednorodną dwu-
fazową strukturę. Odpad WC składa się z aglome-
ratów o niewielkich rozmiarach, zróżnicowanym 
kształcie. Aglomeraty mają jednorodną porowatą 
strukturę przedstawiony na rysunku 2c.

Analiza wielkości cząstek

Pomiar wielkości cząstek analizowanych po-
piołów i żużli (tab. 2), wykazuję dużą niejedno-
rodność materiałów. Można zaobserwować po-
nad 50% udział dużych cząstek w zakresie do 0,4 
mm średnicy zastępczej sita. W związku powyż-
szym dla przeprowadzenia niektórych badań mu-
siały one zostać domielone. Mielenie wykonano 
na frakcji, które nie przeszły przez sito o wielko-
ści oczek 0,4 mm. W przypadku odpadu pocho-
dzącego ze spalania osadów ściekowych udział 
frakcji w większości zawiera się poniżej 0,2 mm.

Właściwości materiałów

Przeprowadzone badania właściwości od-
padów zostały wykonane na materiale w stanie 
dostawy bez uprzedniego mielenia. Tab. 3 przed-
stawia zbiorcze wyniki dla badanych materiałów. 
W przypadku miałkości nie obserwuje się wyraź-
nych różnic pomiędzy odpadami WA i AB. Istot-
ne różnice występują w przypadku strat prażenia 
wynikającej z dużej wilgotności odpadu WB 
w porównaniu do pozostałych odpadów. 
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Analiza XRD i XRF

Analiza XRD odpadu WA ujawniła obecność 
następujących faz: Fe2O3, C (grafit), Ba2(Zn-
2Fe12O22), Ca2,87Fe0,13(SiO3)3, BaO1,82, CaTiO3, Ca-
Fe3O5, NaClO2, Ca3Fe2+3(SiO4)3, Ca2Si. Na pod-
stawie metody Rietvelda określono procentowy 
udział poszczególnych faz w badanym materia-

le: Ca2,87Fe0,13(SiO3)3 – 22,07%, Fe2O3 – 14,95%, 
CaFe3O5 – 14,65%, Ca2Si – 14,28%, CaTiO3 – 
8,3%, NaClO2 – 6,8%, Ba2(Zn2Fe12O22) – 5,13%, 
Ca3Fe2+3(SiO4)3 – 4,97%, BaO1,82 – 4,93%, 
C (grafit) – 3,92%.

Analiza XRD odpadu WB pozwoliła na iden-
tyfikację następujących faz: 3CaO·Al2O3·3Ca-
CO·32H2O, CaCO3, Na4CaSi3O9, NaCl, Al5SiO9,5, 

   

Rys. 2. SEM odpadów w stanie dostawy a) WA, b) WB, c) WC
Fig. 2. SEM micrograph of waste in the delivery condition (a) WA, (b) WB, (c) WC

Tabela 2. Analiza wielkości cząstek
Table 2. Particle size analysis

Średnica 
zastępcza d 

[mm]
> 1,6 0,8 0,63 0,4 0,32 0,2 0,16 0,1 0,071 0,056 < 0,056

WA 23,33 16,49 4,25 11,07 4,57 10,46 3,45 6,88 4,46 3,52 11,56
WB 34,29 15,26 3,45 9,94 4,82 9,83 3,68 8,86 5,38 3,07 1,41
WC 0,02 0,07 0,04 0,16 0,66 11,22 6,49 9,15 18,43 10,00 43,76

Tabela 3. Właściwości odpadów w stanie dostawy
Table 3. Properties of the waste in the delivery condition

Próbka Miałkość [%] Wilgotność [%] Strata prażenia
WA 87,738 ± 1,746 6,45 ± 0,62 6,04
WB 81,872 ± 1,551 11,70 ± 0,34 17,18
WC 65,163 ± 1,145 0,06 ± 0,01 2,50
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BaO2, Po analizie metodą Rietvelda określono 
procentowy udział tych faz w badanym materia-
le: Na4CaSi3O9 – 28,93%, (3CaO·Al2O3·3CaCO-
·32H2O) – 21,9%, CaCO3 – 21,72%, Al5SiO9,5 – 
14%, BaO2 – 7,56%, NaCl – 5,89%.

Analiza XRD odpadu WC wykazała nastę-
pujące fazy: NaCl, Al2Ca, CaClOH, AlH3, Al2O3. 
Metodą Rietvelda wyliczono procentowy udział 
poszczególnych faz w badanych próbkach: NaCl 
– 58,1 %, Al2O3 – 13,67 %, CaClOH – 12,85 %, 
Al2Ca – 12,71 %, AlH3 – 2,67 %.

Na podstawie badania XRF określono skład 
pierwiastków w odpadów WA, WB i WC przed-
stawiono w tabeli 4.

Wytrzymałość na ściskanie

Wartości wytrzymałości na ściskanie przed-
stawione w tabeli 5 klasyfikuje badane geopoli-
mery w oparciu o normę PN-EN 206–1 nieznacz-
nie poniżej klasy C8/10 wytrzymałości na ściska-
nie dla betonu zwykłego. Dotyczy to szczególnie 
geopolimerów z odpadami WA i WB. Wyraźny 
wzrost wytrzymałości geopolimerów w zależno-
ści od czasu dojrzewania sugeruje, że wartość ta 
może dalej wzrastać [Ogundiran i in. 2013, Zheng 
i in. 2011].

Badanie wymywalności

Tabela 6 przedstawia wyniki wymywalności 
dla odpadów WA, WB i WC w stanie dostawy 
oraz próbek po alkalicznej aktywacji WA60FA40, 
WB50FA50, WC30FA70 po 28 dniach i 5 mie-
siącach dojrzewania. Dla wszystkich próbek al-
kalicznie aktywowanych, wymywalność Ba, Cd, 

Cr, Cu, Ni, Pb, Sb i Zn była poniżej lub nieco 
powyżej granicy wykrywalności.

W przypadku As i Se widać wyraźny wzrost 
zawartości tych pierwiastków wymywanych 
z próbek alkalicznie aktywowanych [Diaz-Loya 
i in. 2012]. Pierwiastki te w przypadku odpadów 
występowały poniżej granicy wykrywalności. Ich 
pojawienie się próbka po 28 dniach i 5 miesią-
cach związane jest bezpośrednio z rodzajem wy-
korzystanego do przygotowania próbek popiołu 
lotnego ze spalania węgla. Na wzrost wartości 
wymywania As, Se, Mo oraz SO4

2- istotny wpływ 
ma pH badanego materiału [van der Sloot 2000, 
Król 2012]. Wraz ze zmniejszającą się wartością 
pH można zaobserwować zmniejszające się war-
tości wymywania As w próbkach WA60FA40, 
WB50FA50 i WC30FA70. W literaturze można 
napotkać się na metodę strącania arsenu ołowiem 
[Bothe i Brown 1999], jednak w przypadku ana-
lizowanych materiałów Pb występuje w ilościach 
poniżej granicy wykrywalności. Niewielka za-
wartość ołowiu w badanych materiałach może 
mieć również wpływ na wymywanie się jonów 
chloru [Bothe and Brown 1999, Magalhães 
2002]. W obecności jonów Pb+2, PO4

–3 z jonami 
Cl- w procesie immobilizacji może dojść do utwo-
rzenia krystalicznego chloro fosforanu ołowiu 
– piromorfitu Pb5(PO4)3Cl. Jest to minerał izo-
strukturalny z mimetytem o podobnych własno-
ściach, takich jak łatwość krystalizacji, duży cię-
żar właściwy i niezwykła trwałość w środowisku 
[Manecki i in. 2000, Me i in. 1993]. W przypadku 
SO4

2- dla próbki WB50FA50 mimo zmniejszenia 
się wartości pH zaobserwowano wzrost wymy-
wania się siarczanów.

Tabela 4. Skład chemiczny [% wg.]
Table 4. Concentration of elements [% wg.]

Al Ba Ca Cl Cu Fe K Mg Na S Si Ti Zn
WA 3,72 7,18 11,84 1,49 0,40 14,20 0,37 0,75 1,10 0,73 5,65 5,84 2,11
WB 1,37 1,13 18,56 6,40 0,53 4,32 0,40 0,35 2,20 0,99 1,87 2,72 1,59
WC 8,61 0,03 27,11 14,95 0,37 0,78 1,24 1,78 4,69 0,08 0,97 0,10 0,32

Tabela 5. Wytrzymałość na ściskanie, f(ck,cube) [N/mm2]
Table 5. Compressive strength of cubic samples, f(ck,cube) [N/mm2]

Próbka 28 dni 5 miesięcy

WA60FA40 6,749 ± 0,885 7,912 ± 0,529

WB50FA50 8,809 ± 0,970 9,306 ± 0,891

WC30FA70 10,145 ± 0,326 10,631 ± 0,438



107

Inżynieria Ekologiczna / Ecological Engineering  Vol. 18 (2), 2017

Molibden, który został ujawniony zarówno 
w przypadku materiału wyjściowego jak i po al-
kalicznej aktywacji wykazuje wysokie stężenie 
w procesie wymywania. Problem ten został opi-
sany we wcześniejszych pracach [Yliniemi i in. 
2015, Ahmari i Zhang 2013, Álvarez-Ayuso i in. 
2008, Ogundiran i in. 2013]. W przypadku Mo 
również można zaobserwować zmniejszającą się 
zawartość tego pierwiastka podczas badania wy-
mywalności próbek dojrzewających 5 miesięcy.

WNIOSKI

Wydłużony okres dojrzewania próbek al-
kalicznie aktywowanych wpływa korzystnie na 
immobilizację metali ciężkich. Zastosowanie od-
powiednio dobranego pyłu lotnego ze spalania 
węgla oraz wydłużony czas dojrzewania może 
wpłynąć korzystnie na zmniejszoną zawartość 
wymywanych pierwiastków. Badanie wymy-
walności przeprowadzane było na materiałach 
sypkich. Przygotowanie geopolimerów na bazie 
pyłu lotnego w formie litej może zapobiec wy-
mywaniu się metali ciężkich, w warunkach skła-
dowania, z całości materiału. Oddziaływanie wa-
runków atmosferycznych wpływa na wymywanie 
się pierwiastków jedynie z powierzchni bloku 
geopolimerowego. Płukania odpadów w procesie 
przedprodukcyjnym w celu wypłukanie części 
związków chloru przed procesem geopolimery-
zacji może mieć negatywny wpływ na wartość 
wytrzymałości na ściskanie.

Podziękowania

Badania zostały wykonane przy wspar-
ciu finansowym Narodowego Centrum Badań 
i Rozwoju (NCBiR) oraz Narodowego Fundu-
szu Ochrony Środowiska i Gospodarki Wodnej 
w ramach projektu GEKON – Generator Koncep-
cji Ekologicznych. Projekt „Innowacyjne i bez-
pieczne ekologicznie metody unieszkodliwiania 
pyłów, żużli i popiołów ze spalarni odpadów ko-
munalnych i innych procesów termicznych”, nr 
GEKON1/O5/213240/35/2015.
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