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Witryfikacja osaddéw sciekowych
z przemystu garbarskiego ze sttuczkq szklang

W pracy weryfikowano mozliwo$é witryfikacji osadéw §ciekowych z przemystu garbar-
skiego ze stluczka szklana. Witryfikacja mieszanek zawierajacych 35% osadoéw oraz 65%
sttuczki szklanej pozwolila na redukcj¢ masowa si¢gajaca 42,1% oraz otrzymanie zwi¢zlych
i w pelni zeszklonych witryfikatow, ktore charakteryzowaly si¢ twardoscia poréwnywalna
do szkiel oraz ograniczonym wymywaniem metali ci¢zkich. W kontekscie zbadanych para-
metréw mozna przypuszezaé, ze otrzymane witryfikaty moga znalez¢ zastosowanie w szeroko
rozumianym przemyS§le budowlanym jako pelnowartoSciowy produkt handlowy, co wymaga
dalszych badan. Witryfikacji osadow $ciekowych w zadanych warunkach towarzyszyla jednak
znaczna emisja chromu do atmosfery, co wiaze si¢ z konieczno$cia zastosowania odpowied-
nich zabezpieczen w instalacji realizujacej proces i/lub zmian¢ warunkéw prowadzenia pro-
cesu poprzez zastosowanie innych dodatkow mineralnych i/lub odpowiednie kondycjonowa-
nie osadow $ciekowych przed ich witryfikacja, np. kwasem ortofosforowym.
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Wprowadzenie

Efektem dziatalnosci przemystu garbarskiego sa znaczne ilosci generowanych
sciekow oraz odpadéw statych, w tym osadow $ciekowych. Lacznie ze wszystkich
etapdw produkcji powstaje okoto 700 kg odpadow z 1 Mg przetworzonych skor
surowych. W okresie 2010-2011 w europejskich garbarniach $rednio na 1 metr
kwadratowy wyprodukowanego produktu przypadato 2,14 kg odpadow. W proce-
sie garbowania skor zuzywa sie znaczne ilosci wody oraz zwiazkow chemicznych,
glownie soli chromu, ktore przechodza do $ciekdw i osadow. Ten sposob garbowa-
nia jest wykorzystywany przez okoto 90% wszystkich zaktadéw garbarskich, czego
konsekwencja jest przypisywanie 40% S$wiatowego zanieczyszczenia chromem
temu przemyslowi [1-5]. Poniewaz chrom znajdujacy si¢ w osadach z przemyshu
garbarskiego wystepuje gldwnie w formie Cr’’, uwazanej za stabilna w srodowisku
oraz najmniej toksyczng, opracowywanie technologii pozwalajacych na ich utyliza-
cje nie bylo przyjmowane jako priorytetowe, a podstawowa metoda zagospodaro-
wania pozostawalo sktadowanie [4, 6, 7].

Sktadowanie odpadoéw zawierajacych metale cigzkie, bez wzgledu na zastoso-
wane zabezpieczenia, stanowi realne zagrozenie dla srodowiska gruntowo-wodnego,
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a wynikajacy z prawa obowiazek redukcji ilosci odpaddéw biodegradowalnych
przeznaczonych do skladowania wymusza poszukiwanie innych metod ich
zagospodarowania [8].

Zastosowanie kompostow mozliwych do wytworzenia na bazie osadow zawiera-
jacych duze ilosci metali ciezkich jest ograniczone z uwagi na niebezpieczenstwo
migracji tych metali do gleby i ich bioakumulacji w roslinnosci [9, 10].

Ponadto, obecnos¢ w srodowisku gruntowo-wodnym tlenkéw manganu, jak np.
MnO,, moze powodowaé przechodzenie Cr** w forme Cr® pomimo wystepowania
chromu w tym srodowisku jako osadow [11]. Co wigcej, bezpieczenstwo oraz ogra-
niczona mobilnos¢ trojwartosciowej formy chromu sg coraz czesciej poddawane
w watpliwos¢ [12-14].

Dlatego poszukiwanie innych metod, alternatywnych do skladowania, wydaje si¢
celowym kierunkiem badan. Przyktadem takich metod sg metody termiczne [15],
a szczegolnie witryfikacja, ktora sprawdzila si¢ w unieszkodliwianiu odpadow
niebezpiecznych i przemystowych ze wzgledu na stabilno$¢ i wysoka odpornosé
chemiczna otrzymywanych produktéw w warunkach srodowiskowych [16]. Dzieki
odpowiedniemu doborowi skladnikow w procesie witryfikacji mozna otrzymacé
szkla i materialy ceramiczne o chemicznych i fizycznych wlasciwosciach poréwny-
walnych lub lepszych niz dostepne produkty komercyjne. Zastosowanie w tym
procesie jako surowcow materiatow odpadowych stwarza mozliwo$¢ ponownego
ich wykorzystania i wprowadzenia na rynek jako pelnowartosciowego produktu
bez koniecznos$ci sktadowania jakichkolwiek pozostatosci po procesie [17]. Oprocz
tego, dzigki odpowiedniemu doborowi dodatkow, witryfikacja odpadéw o znacz-
nej zawartosci chromu pozwala na jego unieruchomienie poprzez wbudowanie go
w matryce krzemionkowa bez jego zbednej emisji do atmosfery [18, 19]. W pracy
przedstawiono mozliwosci witryfikacji osadow $ciekowych z przemyshu garbar-
skiego ze stluczka szklana, ktora jest typowym zrodtem krzemionki w tego typu
procesach [20, 21]. Celem pracy byla weryfikacja mozliwosci uzyskania zwiezle-
go, stabilnego w srodowisku produktu o ograniczonej wymywalnosci metali i wy-
sokiej twardosci.

1. Badania eksperymentalne

Badania eksperymentalne miaty na celu zweryfikowanie mozliwosci termicz-
nego przeksztalcania osadow sciekowych z przemystu garbarskiego ze stluczka
szklang na drodze witryfikacji.

1.1. Metodyka pomiaréw

Osady $ciekowe uzyte w badaniach pozyskano z dwdch garbarni zlokalizowanych
w wojewodztwie $laskim - garbarni ,,Szczakowa” w Jaworznie oraz ,,SKOTAN”
w Skoczowie. W przypadku garbarni ,,Szczakowa” ze wzgledu na osobne linie
technologiczne oczyszczajace $cieki z réznych etapow procesu produkcyjnego
pobrano 2 rodzaje osaddw:
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e osady o charakterze mineralnym powstale w wyniku procesu chemicznego
stracania;
¢ osady o charakterze organicznym z oczyszczania $ciekow metoda flotacji.

Aby uzyska¢ zwarty i twardy produkt koncowy, osady $ciekowe musza by¢ witry-
fikowane z innymi materiatami, ktore charakteryzuje duza zawartos¢ SiO,, umozli-
wiajaca otrzymanie zeszklonego produktu oraz unieruchomienie w matrycy krze-
mionkowej metali cigzkich. W badaniach takim dodatkiem byla sttuczka szklana
uzyskana od komercyjnego podmiotu zajmujacego si¢ jej zbiorka i zagospodaro-
waniem. Wykorzystane materialy scharakteryzowano pod katem zawartosci wy-
branych metali cigzkich (tab. 1).

Tabela 1. Stezenie metali ciezkich w substratach
Table 1. Heavy metal content in the substrates

Stezenie, mg/kg s.m.
Substraty

Cr Cd Ni Pb Zn
Osady z garbarni ,,Szczakowa” 7317 0,19 10,91 4,56 115,5
z procesu flotacji +129 +0,02 +0,1 +0,01 +2,52
Osady z garbarni ,,Szczakowa” 168200 0,34 54,99 <0.01 103,1
Z procesu stracania +654 +0,03 +0,2 ’ +0,2
. » 28280 0,16 15,21 113,5
Osady z garbarni ,,SKOTA 1391 10,04 10.14 <0,01 £3.12
1,69 1,52
Sttuczka szklana 10,01 <0,01 <0,01 <0,01 £0.01

W zaleznosci od sposobu oczyszczania Sciekdw oraz etapu procesu produkceyj-
nego, z ktérego pochodzity, osady Sciekowe charakteryzowaty si¢ skrajnie rozna
zawartoscig chromu. Procesowi chemicznego stracania w garbarni ,,Szczakowa”
poddawane sg S$cieki z etapu garbowania, w ktorym stosowane sa sole chromu,
dlatego osady z procesu ich oczyszczania charakteryzuje najwicksza zawartos¢
tego metalu sposrdd badanych osaddw.

Substraty uzyte do sporzadzania mieszanek zostaly wysuszone do stanu
powietrzno suchego, a nastgpnie rozdrobnione w kruszarce szczgkowej i przesiane
do frakcji < 1 mm. Procesowi witryfikacji poddano mieszanki zawierajace wagowo
35% osaddow sciekowych oraz 65% stluczki szklane;j.

Witryfikacji poddano 50 g mieszanek umieszczonych w tyglach grafitowych
o objetosci 350 cm’. Proces witryfikacji prowadzono w piecu plazmowym z uzy-
ciem argonu jako gazu plazmotworczego ze stalym przeptywem gazu na poziomie
20 dm*/minute. Mieszanki poddawano dzialaniu plazmy przez 10 minut, a otrzymane
witryfikaty po ostudzeniu poddano dalszej analizie.

Uzyskane witryfikaty poddano testom wymywania zgodnie z Polska Norma
[22]. Ze wzgledu na charakter badanych materialow, zgodnie z zaleceniami zawar-
tymi w normie, testy przeprowadzono dla stosunku ciecz : faza stata 10:1 (I/kg).

Eluaty otrzymane z testow wymywania, substraty do sporzadzania mieszanek,
mieszanki oraz otrzymane z nich witryfikaty zostaly zbadane pod katem zawartosci
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wybranych metali ciezkich z wykorzystaniem spektrometru emisyjnego ze wzbudza-
niem plazmowym typu ICP-OES. Materialy stale przed analiza zostaly przeprowa-
dzone do roztworu wodnego na drodze mineralizacji w mineralizatorze mikrofalo-
wym w obecnosci 7 cm’ 65% HNOs. Eluaty z testow wymywania przed analiza
zakwaszono do pH 2 przy uzyciu 65% HNO;.

1.2. Analiza wynikéw badan

Zawartos¢ wybranych metali cigzkich w mieszankach poddanych witryfikacji
oraz w produktach otrzymanych w jej wyniku przedstawiono w tabeli 2. W wyniku
witryfikacji osiggnieto redukcje masowa od 25,32 do 42,1%. Najwigkszy stopien
redukcji osiggnieto dla osaddéw z garbarni ,,Szczakowa” z procesu flotacji ze wzgledu
na najwigksza zawarto$¢ zwigzkow organicznych.

Tabela 2. Stezenie metali ciezkich w mieszankach poddawanych witryfikacji i uzyskanych
witryfikatach
Table 2. Heavy metal content in mixtures undergoing vitrification and obtained vitrificates

Stezenie, mg/kg s.m.
Osady Medium
Cr Cd Ni Pb /n
Mieszanka 2646,67 0,77 11,62 4,45 26,26
_Szczakowa” 21,11 +0,19 +1,42 +2.38 +0,52
z procesu flotacji Witrvfikat 1165,5 0,22 9,00 3,35 8.30
Y +0,2 +0,05 +0,55 +1,58 +0,03
. 28990 17,64 34,68
Szezakowa™ | esanka | gseos | SO0 | s | SO0 | s
Z procesu stracania . 1253 11,84 8,14
Witryfikat 10.63 <0,01 10,08 <0,01 10,48
. 8183,33 8,19 27.18
Mieszanka £102.75 <0,01 0,50 <0,01 1022
»SKOTAN" 3370 4,62 8.82
Witryfikat S12.45 <0,01 £0,01 <0,01 £0,06

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono stopien immobilizacji metali cigz-
kich w witryfikacie (tab. 3) zgodnie ze wzorem:

(M,,-C,)
Cpn)

(M- Cr)-

o j-m()% (1)

Immobilizacja = (1 -

gdzie:

M,, - masa mieszanki przed witryfikacja, g,
Cn - stezenie metalu w mieszance, mg/kg,
M,, - masa otrzymanego witryfikatu, g,

C, - stezenie metalu w witryfikacie, mg/kg.
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Tabela 3. Stopien immobilizacji metali ciezkich w witryfikatach

Table 3. Immobilization degree of heavy metals in the vitrificates

Immobilizacja, %
Witryfikat

Cr Cd Ni Pb 7n
Osady z garbarni ,, Szczakowa 25,5 16,55 44.84 43,58 283
z procesu flotacji
Osady z garbarm‘,,Szczakowa 3.23 B 50 _ 17.5
Z procesu stracania
Osady z garbarni ,,SKOTAN” 27 - 37 - 21,2

Stopien immobilizacji chromu w procesie witryfikacji nie przekraczat 27%,
a w przypadku witryfikatéw z osadow sciekowych z garbarni ,,Szczakowa”,
powstajacych w procesie chemicznego stracania, stopien jego immobilizacji odbie-
gal znaczaco od pozostatych i wynosit nieco powyzej 3%. Najwigksza immobi-
lizacj¢ osiagnieto dla otowiu i niklu, co w przypadku niklu moze wiaza¢ si¢
z mechanizmem unieruchomienia tego metalu w obecnosci zelaza w procesach
termicznych [23].

Wszystkie otrzymane witryfikaty (rys. 1-3) charakteryzowata podobna twardos¢
(6,5-7 w skali Mohsa), zwigzly charakter i wyrazne zeszklenie powierzchni oraz
szklisty wyglad przetamu.

Rys. 1. Witryfikat z osadow z garbarni ,,Szczakowa” z procesu chemicznego stracania

Fig. 1. Vitrificate from precipitation sewage sludge from the “Szczakowa” tannery

Witryfikaty poddano testom wymywania (tab. 4) zgodnie z Polska Norma [22],
a uzyskane wyniki zbadano pod katem zgodnosci z wymaganiami zawartymi
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 26 lipca 2006 r. w sprawie warun-
kow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu sciekéw do wdd lub do gleby, oraz
w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego [24].
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Rys. 2. Witryfikat z osadow z garbarni ,,Szczakowa” z procesu flotacji
Fig. 2. Vitrificate from flotation sewage sludge from the “Szczakowa” tannery

Rys. 3. Witryfikat z osadow z garbarni ,,SKOTAN”
Fig. 3. Vitrificate from sewage sludge from the “SKOTAN” tannery

Tabela 4. Stezenie metali ciezkich w eluatach z testow wymywania witryfikatow

Table 4. Heavy metal content in the eluates from vitrificate leaching tests

Eluat .
- Wartosci dopuszczalne
. osagg\tzvryzﬁkaartbarni Witryfikat z osadow Witryfikat wg Rozporzadzenia
Metal S kg . |z garbarni ,,Szczakowa” | z osadow z garbarni Ministra STOdOWISka
. I’;ng::u (f)lv(;,;cji Z procesu stracania .SKOTAN” z dnia 24 lipca 2006 r.
mg/dm’
0,21 0,03
Cr <001 +0,01 +0,01 0.5
Cd <0,01 <0,01 <0,01 0,02
Ni <0,01 <0,01 <0,01 0,5
Pb <0,01 <0,01 <0,01 0,5
7 0,09 0,03 0,05 )
n +0,01 +0,01 +0,01
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Witryfikaty uzyskane z mieszanek osaddw sciekowych ze stluczka szklang spet-
niajg wymagania wyzej wymienionego rozporzadzenia w ujeciu wymywalno$ci bada-
nych metali ciezkich, co w polaczeniu z ich wysoka twardoscig kwalifikuje je do
dalszych badan pod katem mozliwosci wykorzystania w przemysle budowlanym.

Podsumowanie

Witryfikacja osadéw $ciekowych z przemystu garbarskiego ze sttuczka szklang
pozwala na uzyskanie koncowego produktu charakteryzujacego si¢ minimalnym
wymywaniem metali cigzkich oraz twardoscig charakterystyczng dla szkiel.
Otrzymane materialy moga znalez¢ potencjalne zastosowanie w przemysle budow-
lanym. Wymaga to jednak dalszej weryfikacji.

Nieprzekraczajagca 27% immobilizacja chromu poddaje w watpliwos¢ prowa-
dzenie procesu w przedstawionym ksztalcie ze wzgledu na znaczng emisje tego
metalu do atmosfery. Wolatylizacja chromu stanowi istotny aspekt i ograniczenie
w termicznym przetwarzaniu garbarskich osadow $ciekowych [25]. Biorac pod
uwage udokumentowane przyktady witryfikacji odpadow z przemystu garbarskie-
go charakteryzujace si¢ ograniczong emisja chromu do atmosfery [18, 19], sugeruje
si¢ dobor innych zrodet krzemionki na potrzeby procesu witryfikacji badanych
osadow oraz ewentualne odpowiednie kondycjonowanie osadow sciekowych przed
ich witryfikacja, np. kwasem ortofosforowym [26].

Podziekowania

Badania przeprowadzono w ramach BS/MN-401-302/14.
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Vitrification of Tannery Sewage Sludge with Glass Cullet

The tannery industry is responsible for about 40% of the world’s chromium pollution
which results from huge amounts of generated sewage and solid waste, including sewage
sludge, and the fact that circa 90% of the industry in the world uses chromium salts as tan-
ning agents. Due to this tannery sewage sludge contains significant amounts of this metal,
which impedes its biological treatment and landfilling remains a common practice for man-
aging of this waste. Regardless of taken protection measures, landfilling of waste containing
significant amounts of heavy metals remains a threat to the soil and water environment,
additionally the law enforces a reduction in the levels of landfilled biodegradable waste,
which requires the development of alternative methods of their treatment. The aim of the
conducted research was the evaluation of the possibility of vitrification of tannery sewage
sludge with glass cullet. Sewage sludge used in the research was obtained from 2 tanneries
in the Silesian Voivodeship: “Szczakowa” located in Jaworzno and “SKOTAN” in Skoczéw.
The vitrification process was carried out in a plasma-arc furnace with argon as the plasma
gas, at constant gas flow of 20 dm*/minute. The mixtures of sewage sludge and glass cullet
underwent plasma treatment for 10 minutes. Uniform, homogenous and vitreous products
obtained in result of the plasma treatment were of negligible heavy metal leachability and
hardness similar to glass (6.5-7 on Mohs scale). In the carried out vitrification process the
highest level of chrome incorporation in the silica matrix was 27% achieved for the mixture
with “SKOTAN” tannery sludge. Overall the highest incorporation of heavy metals was
observed for nickel (range of 37 to 50%) and lead (43.58%). Vitrification of tannery sewage
sludge with glass cullet allows for achieving a glass-hard, vitreous, homogenous product safe
for the soil and water environment. The hardness and limited heavy metal leaching of the
final products suggest that they could probably be used in the construction industry, which,
however, requires further investigation.
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