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INVESTIGATION OF CERAMICS ADMIXTURED
WITH WASTE SLUDGE FROM LEAD ELECTROPLATING

Clay was admixtured with 1, 2, 3 and 10% of waste sludge precipitated from lead electrop-
lating fluoroborate electrolyte. The sludge contained, besides 60.7% of lead, 3.7% of fluorine. Small
standardized ceramic bricks were burnt at 980°C and then tested for physical and mechanical
features (contraction, water soaking, freeze resistance, compressive strength) and for leaching with
water saturated with carbon dioxide. The tests showed that 1% of added sludge did not change
properties of ceramic bricks and leaching of lead and fluorine is not hazardous, while the larger
admixtures result in spoiling of quality features. On burning fluorine is emitted to exhaust gases.

Streszczenie

Domieszkowano do ceramiki odpadowy szlam pogalwaniczny z otowiowania fluoroborano-
wego, zawierajacy oprocz 60,7% otowiu 3,7% fluoru (w przeliczeniu na pierwiastki). Ksztattki
z domieszkami 1, 2, 3 i 10% szlamu wypalone w temperaturze 980°C poddano badaniom fizyko-
mechanicznym (pod wzgledem skurczliwosci, nasiakliwo$ci, mrozoodpornosci, wytrzymatoséci na
Sciskanie) oraz probom wymywalnosci woda nasycang dwutlenkiem wegla. Badania wykazaly, ze
dodatek 1% szlamu nie zmienia wlasno$ci wyrobow, a wymywalno$¢ otowiu i fluoru nie stwarza
zagrozenia. Wyzsze domieszki w miarg ich zwigkszania pogarszaja wskazniki jakoSciowe. Podczas
wypalania wyst¢puje emisja fluoru do gazdéw odlotowych.

WPROWADZENIE

Préoby domieszkowania wodorotlenku miedzi oraz chromianu olowiu do cera-
miki omoéwiono w poprzednich artykutach [10, 12]. W niniejszej pracy przed-
stawiono badania dotyczace domieszkowania do ceramiki szlamu pogalwa-
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nicznego powstalego w Zakladach Naprawy Taboru Kolejowego (ZNTK)
w Pile podczas eksploatacji elektrolitu fluoroboranowego do elektrochemicz-
nego nakladania powlok olowianych.

Ze wzgledu na niejednorodno$¢ szlamu, do wstepnego okreslenia wilgotno-
$ci, odczynu pH i przeprowadzenia usrednionej analizy pobrano srednia prob-
ke z kilku warstw szlamu. Probka usredniona, wysuszona w temperaturze
105°C, wykazala wilgotnos¢ 22,5%. W celu okreslenia odczynu szlamu probke
10 g wilgotnego osadu zalano 100 cm® wody destylowanej, mieszajac powstata
zawiesing mieszadetkiem magnetycznym przez 24 godziny [3]. Odczyn pH tej
zawiesiny wynosit 6,4. Cala parti¢ szlamu wysuszono w temperaturze pokojo-
wej, a nastgpnie w temperaturze 105°C w suszarce laboratoryjnej i zmielono
w miynie tarczowym. Powstaly szary pylisty proszek usredniono w laborato-
ryjnym mtynie kulowym.

W celu przeprowadzenia analizy szlamu nawazke 5 g tak przygotowanego
suchego szlamu zalano st¢zonym roztworem kwasu solnego cz.d.a. (34%) i pod-
dano gotowaniu przez okres kilku godzin. Po ostudzeniu roztwdr z resztka
zawiesiny rozcienczono i przefiltrowano. Nierozpuszczona pozostatos¢ stanowita
6,4% s.m. badanej probki. Filtrat poddano analizie na obecno$¢ olowiu oraz
innych metali ciezkich metoda spektrometrii absorpcji atomowej [4].

Stezenie wolnych jonow fluorkowych oznaczono potencjometrycznie jono-
metrem ,,Orion” przy uzyciu elektrody jonoselektywnej [5]. Oznaczenie fluoru
ogoblnego oraz boru ogdlnego wykonano zgodnie z norma zakladowa stosowa-
na w Poznanskich Zaktadach Chemicznych im. Romana Maya do posredniego
oznaczania fluoroboranu oraz kwasu borowego [9].

W filtracie nie stwierdzono obecnosci chromu, kobaltu oraz kadmu. Glow-
nym skladnikiem szlamu byt olow — stanowit on ponad 60% suchej masy
szlamu. Sklad szlamu zestawiono w tabeli 1.

Materialem podstawowym do wytwarzania domieszkowanej szlamem cera-
miki byla glina otrzymana z cegielni ,,Pyszaca” w Sremie Wielkopolskim, po-
chodzaca ze ztoza it6w pliocenskich (poznanskich). Jakos¢ zloza charakteryzuje
si¢ nastgpujacym skladem granulometrycznym [1]:

— frakcja piaszczysta (2—0,05 mm) 26— 32%;
— frakcja pylowa (0,05—0,002 mm) 33—45%;
— frakcja itowa (ponizej 0,002 mm) 27—41%.

Zawarto$¢ marglu wynosi $rednio 0,468%, zawartos¢ wody zarobowej —
23,5 —35,5%, zawartos¢ siarczanow rozpuszczalnych w wodzie (w przeliczeniu
na SO,) 0,008 —1,00%.

Sklad chemiczny gliny:

Al,O; — 13,12—-179%
Si0, — 58,78—67,9%
Fe,O, — 5,04— 6,57%
CaO — 3,10%

MgO — 1,39%

Na,O — 035%



BADANIE CERAMIKI WYTWORZONEJ Z DODATKIEM SZLAMU POGALWANICZNEGO... 139

Tabela 1. Zawarto§¢ metali, fluoru i boru ogolnego w szlamie pogalwanicznym domieszkowanym
do ceramiki (% s.m.)
Metals, total fluorine and total boron content (given as % of dry mass) in the electroplating sludge
admixtured to ceramics

Sktadnik Zawartos$¢
Component Content

[%] [%]
Pb 60,7
Fe 2,8
Ca 0,18
Mn 0,03
Ni 0,02
Zn 0,02
Cu 0,01
Fluor ogdlny 37
Total fluorine ?
Bor ogdlny 25
Total boron >
Substancje
nierozpuszczalne 6,4
Insoluble substances

Do schudzania surowca ilastego stosuje si¢ lupek powgglowy ,,Haldex” lub
zuzel z elektrocieptowni ,,Szczecin” dodawany w ilosci do 30%.

Wedhug danych cegielni ,,Pyszaca”, ceramika wypalona z powyzszej gliny
charakteryzuje si¢ nast¢pujacymi wskaznikami [8]:

— nasiagkliwoscia 5,9—13,7%;

— skurczliwoscia liniowa suszenia 6,4 —13,2%;

— wytrzymatoscig na Sciskanie 129-17,1 MPa.

CZESC DOSWIADCZALNA

PRZYGOTOWANIE PROBEK

Gling z biezacej produkcji stosowana do wyrobu pustakow ceramicznych (z
dodatkiem schudzajacym) wysuszono i rozdrobniono w kruszarce tarczowe;j,
po czym domieszkowano do niej wysuszony, zmielony i ujednolicony szlam
pogalwaniczny, stosujac dodatki 1, 2, 3 i 10%. Nastepnie do jednorodnego
materialu dodawano stopniowo odpowiednia ilos¢ wody zarobowej (w zakresie
22—-25%). Masg¢ doktadnie wyrobiono, a nastepnie, zgodnie z praktyka labo-
ratoryjna stosowana w cegielni, uplastyczniano wielokrotnie zrzucajac materiat
z wysokosci 50 cm na plaszczyzng stotu [8]. Uplastyczniony materiat zawijano
w wilgotna tkaning¢ oraz foli¢ i kondycjonowano przez dobg. Z tak przygoto-
wanej masy formowano ksztaltki stosowane nast¢pnie w badaniach.

Do badania cech fizykomechanicznych tworzywa ceramicznego, zgodnie
z technika stosowana w zakladzie [6], przygotowywano ksztaltki o okreslo-
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nych wymiarach (w zaleznosci od badanych cech fizykomechanicznych), stosu-
jac odpowiednie formy metalowe wyposazone w stemple do wypychania ufor-
mowanych ksztaltek. Formy wypelniano materialem plastycznym, ubijajac go
mlotkiem gumowym, zdejmujac nastepnie nadmiar materialu nozem z réwno-
czesnym wygladzaniem powierzchni ksztattki.

SUSZENIE WILGOTNYCH KSZTALTEK

Ksztaltki po wyjeciu z form rozktadano na stole i suszono w temperaturze
pokojowej przez okres kilkunastu dni w miejscu nie narazonym na silne na-
grzewanie lub gwaltowny przewiew powietrza. Suszenie prowadzono do czasu,
az z koloru ksztattki mozna byto wnioskowac, iz jest sucha.

Nastegpnie ksztaltki umieszczano w suszarce laboratoryjnej, tak by si¢ ze
soba nie stykaly, i prowadzono suszenie podnoszac stopniowo temperature do
110°C, w ktorej suszono je przez 8 godzin.

WYPALANIE

Wypalanie prowadzono w elektrycznym piecu sylitowym, dbajac by ksztat-
tki w czasie podwyzszania temperatury nagrzewaly si¢ stopniowo i mozliwie
réwnomiernie. W obszarze temperatur 500 —600°C stosowano powolny przy-
rost temperatury, gdyz w tym zakresie temperatur ksztaltki maja tendencje do
pekania wskutek raptownej utraty resztek wody krystalizacyjne;.

Stosowano nastgpujacy program wypatu:

20°C - 200°C — czas 3 godziny
200°C - 500°C — czas 2 godziny
500°C — 600°C — czas 4 godziny
600°C — 800°C — czas 1,5 godziny
800°C - 980°C — czas 1,5 godziny
980°C — czas 3 godziny
980°C — 350°C — czas 10 godzin

Gazy odlotowe z pieca odprowadzano za pomoca pompki ssacej przez dwie
pluczki absorpcyjne z woda w celu okreslenia wielko$ci emisji metali i fluorkow
w czasie wypalania.

PRZEBIEG BADANIA CECH FIZYKOMECHANICZNYCH

Zgodnie z wymaganiami norm [6, 8], badania kazdej cechy wykonuje si¢
na co najmniej trzech ksztattkach, za wynik przyjmujac $rednia arytmetyczna
z poszczegoOlnych pomiaréw. Do badania wytrzymatosci na $ciskanie wykony-
wano ksztaltki prostokatne o wymiarach 60 x 60 x 60 mm, do badania pozo-
stalych cech — ksztaltki o wymiarach 80 x 40 x 25 mm. Sposoby obliczania
poszczegOlnych wskaznikow charakteryzujacych cechy fizykomechaniczne
przedstawiono w tabeli 2, natomiast otrzymane wyniki w tabeli 3.
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OZNACZENIE WODY ZAROBOWEJ

Ksztaltki o wymiarach 80 x 40 x 25 mm po uformowaniu wazono, po czym
suszono do stalej masy, poczatkowo w temperaturze pokojowej, a nastgpnie
w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 110°C, i ponownie wazono, oblicza-
jac zawartos¢ wody zarobowej zgodnie ze wzorem przedstawionym w tabeli 2.

Tabela 2. Zestawienie metod oznaczania: zawartosci wody zarobowej, straty masy podczas wypala-
nia, skurczliwosci liniowej suszenia, skurczliwosci catkowitej i skurczliwosci liniowej wypalania

Set of the methods used for determination of plasticizing water content, linear contraction during
drying, total contraction, linear contraction during burning and loss of the mass during burning

Zawarto$¢ wody Skurczliwos$¢ Skurczliwos¢ Skurczliwo$¢ Strata masy
Oznaczana . 55 : ; 2 ; :
sdn zarobowej liniowa suszenia catkowita liniowa wypalania |podczas wypalania
Feature to Plasticizing Lmefa.r Total Lmefir Loss o'f
; water contraction of : contraction of mass during
be determined : contraction y :
content drying [%] burning burning
[%] [%] ’ [%] [%]
Wzér do
obliczenia Gp—Gyg L,—Lg L,—Ly Gs— Gy
A W,=—"2__5 So="2_"5 Se=—— Sy =Sc—8, My, =
Calculation z Gs 4 L, G Ly LA ¥ Gy
formula
Overacia Suszenie w 110°C | Suszenie w 110°C Wypalanie Obliczenie Wypalanie
peraq przez 8 h przez 8 h 980°C przez 3 h roznicy 980°C przez 3 h
: Drying at Drying at Burning at ; Burning at
Operation | y1gCfor8h | 110°Cfor8h | 980°Cfor3h | SUPHaCON | gggec for3p
Parametr Dhugos¢ bruzd po | Dlugosé bruzd po "
oznaczany Waea ] przekatnej [mm] | przekatnej [mm] A Mase. [g]
Measured Length [mm] of | Length [mm] of 5
parameter M [e] diagonal groove | diagonal groove % Mess ]
Przed operacja
Before Gp L, L, S Gg
operation
Po operacji
After operation Gs Ls Ly 8 G

SKURCZLIWOSC LINIOWA SUSZENIA

Na ksztaltkach o wymiarach 80 x 40 x 25 mm, po uformowaniu odcisnigto

(na najwiekszej plaszczyznie) znacznikiem po przekatnej dwa odcinki o dtugo-
$ci 50 mm. Ksztalttki wysuszono tak jak jest to wymagane przed wypalaniem
(tacznie z suszeniem w suszarce w temperaturze 110°C w ciggu 8 godzin),
a nastgpnie zmierzono suwmiarka dlugos¢ odcisnietych odcinkow. Jako wynik
przyjeto $rednia z pomiaru obu odcinkéw. Badania przeprowadzono na
3 ksztaltkach.
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Tabela 3. Wyniki oznaczania zawartosci wody zarobowej, skurczliwosci liniowej suszenia, skurcz-
liwosci catkowitej, skurczliwosci wypalania i strat masy podczas wypalania

Determination results related to: water content, linear contraction during drying, total contraction,
contraction when burning and loss of the mass during burning

Wielkosé Zawarto$c¢ Skurczliwo$é | Skurczliwo$é | Skurczliwosé Strata masy
. ] N : . ) podczas
domieszki wody liniowa suszenia| calkowita wypalania et
Admixture zarobowej  |Linear shrinkage Total Shrinkage ypa
. . .| Loss of the mass
of sludge | Water content | when drying shrinkage |when burning during burnin
[%] [%] [%] [%] [%] i
[%]
0 21,2—-320 6,4—132 104—11,7 0,7—-22 6,6—9,41
1 23,05 9,76 12,40 2,64 11,78
2 21,57 9,60 10,87 1,27 12,17
3 23,99 10,87 11,33 0,46 1191
10 23,44 10,86 (a) (a) 12,94

(a) — ze wzgledu na zdeformowanie ksztaltek oznaczenie nie bylo mozliwe
(a) — determination could not be performed due to deformation of bricks

SKURCZLIWOSC CALKOWITA

Po wypaleniu i wystudzeniu ksztattek do temperatury pokojowej ponow-
nie zmierzono dlugosci odcinkéw odcisnigtych na ksztaltkach (Tab. 2 i 3).
W przypadku ksztaltek z domieszka 10% szlamu skurczliwosci catkowitej nie
dalo si¢ okresli¢c — wszystkie trzy ksztattki ulegly zdeformowaniu i linie odcis-
ni¢te znacznikiem nie byty widoczne.

SKURCZLIWOSC LINIOWA WYPALANIA

Oznaczenie polegalo na obliczeniu réznicy migdzy skurczliwoscia liniowa
catkowita, a skurczliwoscia liniowa suszenia:

Sw = Sc_Ss

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 3. W przypadku 10% domieszki, ze
wzgledu na deformacje ksztaltek po wypaleniu, wyznaczenie skurczliwosci li-
niowej wypalania nie bylo mozliwe.

STRATY MASY PODCZAS WYPALANIA

Badanie przeprowadzono na ksztattkach o wymiarach 80 x40 x25 mm.
Straty masy podczas wypalania obliczano z réznicy mas miedzy ksztattkami
wysuszonymi i wypalonymi w % (Tab. 2 i 3).
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WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE

W tym przypadku badania wykonuje si¢ na ksztaltkach o wymiarach
60 x 60 x 60 mm — po wypaleniu.

Przed wykonaniem oznaczenia mierzono Srednia powierzchni¢ poddawana
dziataniu sily sciskajacej. Sciskanie wykonywano na prasie hydraulicznej typu
P125 produkcji ZSRR, mierzac sil¢, ktora spowodowala zniszczenie ksztaltki
(badanie przeprowadzono na 3 ksztaltkach, za wynik ostateczny przyjmujac
§redniag arytmetyczna). Sposob obliczenia przedstawiono w tabeli 4, a wy-
niki w tabeli 5.

Tabela 4. Zestawienie metod oznaczania wytrzymatosci na Sciskanie, nasigkliwo$ci w wodzie
zimnej i w wodzie wrzacej
Methods used for determination of compressive strength, soaking in cold and in boiling water

. - Y ; : Nasiakliwosd az
Oznaczana cecha Wytrzymato$¢ na Sciskanie Nasmkhwosc_w e Bl ivdid S e
wodzie wrzacej
Feature to Compressive strength Soaking in cold water | Soaking in boiling water
be determined [MPa] [%] [%]
Wzér do
obliczenia F Gy—Gy Gre—Gw
Calculation Re= s By = Gy Nye = Gy
formula
P —_— Sciskanie prasa Nasigkanie w zimnej Nasiakanie we wrzacej
perag hydrauliczna wodzie przez 48 h wodzie przez 3 h
Operation Compression with hydraulic Soaking in cold water | Soaking in boiling water
performed press for 48 h for 3h
Parametr
oznaczany F — sila niszczaca [MN]
S — powierzchnia ksztattki [m?] Mz [£] Miasa [g]
Measured F — destructive force [MN]
parameter S — brick surface [m?] Mass [g] Maxs []
Przed operacja X Gy (ksztattka wypalona) | Gy (ksztaltka wypalona)
Before operation X Gy (burnt brick) Gy (burnt brick)
Po operacji X Gy (po nasaczeniu) Gye (po nasgczeniu)
After operation X G (after soaking) Gyc (after soaking)

NASIAKLIWOSC NA ZIMNO BADANA METODA ZATAPIANIA

Do oznaczania nasiakliwosci metoda zatapiania (na zimno) stosuje sie
ksztalttki o wymiarach 80 x 40 x 25 mm. Ksztaltki po wypaleniu i wystygnigciu
do temperatury pokojowej umieszcza si¢ w szklanym naczyniu, ustawiajac je
na boku o wymiarach 40 x 25 mm. Do naczynia nalewa si¢ wode o temperatu-
rze pokojowej, tak aby siggata do 1/3 wysokosci ksztaltek. Po 2 godzinach
dolewa si¢ tyle wody, by ksztattki zostaly zanurzone do 2/3 wysokosci. Po
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Tabela 5. Wytrzymatos¢ na $ciskanie, nasiakliwo§¢ w wodzie zimnej i w wodzie wrzacej ksztaltek
domieszkowanych réznymi dawkami szlamu
Compressive strength, soaking in cold and in boiling water of ceramic bricks admixtured with
different batches of the sludge

Wielkos¢ Wytrzymatos¢ Nasigkliwosc Nasigkliwosé
domieszki na $ciskanie (Rc) w wodzie zimnej w wodzie wrzacej
Admixture | Compressive strength | Soaking in cold water |Soaking in boiling water
[%] [MPa] [%] [%]
0 129-17,1* 59—13,7* 13,89 —15,74*
1 21,21 9,92 14,20
2 22,01 10,27 15,45
3 18,71 9,09 13,44
10 14,75 8,56 18,17

* Zakres charakterystyczny dla gliny nie domieszkowane;.
* The unadmixtured clay characteristical range [8].

dalszych 2 godzinach dolewa si¢ wode do catkowitego pokrycia ksztattek, tak
by nad nimi utrzymywata si¢ warstwa wody ok. 3 cm. Nasycanie prowadzi si¢
w ciagu 48 godzin. Po uplywie tego czasu ksztaltki wyjmuje si¢ z wody, osusza
si¢ lekko szmatka, tak by z powierzchni nie sptywala woda. Po wykonaniu
powyzszego toku dziatan nasigkliwos¢ oblicza si¢ wedlug wzoru przedstawio-
nego w tabeli 4.

Badanie przeprowadzono na 3 ksztaltkach, za wynik ostateczny przyjmujac
srednia arytmetyczna (wyniki zestawiono w tabeli 5).

NASIAKLIWOSC BADANA METODA ZATAPIANIA I GOTOWANIA

Po okresleniu nasiakliwosci na zimno ksztaltki przenosi si¢ do naczynia
emaliowanego i zalewa woda do catkowitego zanurzenia z 5 cm warstwa wody
nad powierzchnia ksztalttki. Naczynie podgrzewa si¢ do zagotowania wody
1 podtrzymuje si¢ stan wrzenia w ciagu 3 godzin, zwracajac uwagg, aby ksztal-
tki byly ciagle catkowicie zanurzone w wodzie. Po ostudzeniu do temperatury
pokojowej, ksztaltki osusza si¢ szmatka, wazy i oblicza nasigkliwos¢ wedtug
wzoru przedstawionego w tabeli 4 (wyniki w tabeli 5).

ANALIZA WODY PO BADANIU NASIAKLIWOSCI METODA ZATAPIANIA NA ZIMNO

Wodg po badaniu nasigkliwosci na zimno poddano analizie na zawartos¢
jondéw Pb, Fe oraz F (stezen pozostalych skladnikoéw szlamu nie badano ze
wzgledu na niskie ich zawartosci w szlamie). Wyniki przedstawiono w tabeli 6.
Takiej samej analizie poddano wodg stosowana do badania nasigkliwosci na
goraco (tabela 7). O ile w wodzie uzytej do badania nasiakliwosci na zimno
w zadnym przypadku nie stwierdzono obecnosci zelaza, to przy 10% domiesz-
kach analiza wykazala nieznaczne stg¢zenia olowiu, a takze jonow fluorkowych.
Z kolei w wodzie stosowanej do badania nasiakliwosci na goraco stwierdzono
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Tabela 6. Stgzenie olowiu oraz fluorkéw w wodzie po badaniu nasiakliwo§ci w wodzie zimnej
ksztattek ceramicznych domieszkowanych réznymi dawkami szlamu (obecnosci Fe nie
stwierdzono)

Lead and fluorine concentration in water after the ambient-water soaking test of ceramic bricks
admixtured with different batches of sludge (Fe was not found)

Wielkosé Stezenie
s Masa ksztaltki | Objetos¢ wody Concentration
domieszki < 3
: Mass of brick | Water volume [mg/dm?]
Admixture [e] [cm?]
[%] : Pb F
1 335,7 612 0 0,1
3393 624 0 0,03
3 335,8 638 0 0,04
10 3404 564 3,5 0,06

jedynie pewne ilosci jonow fluorkowych (Tab. 7), jednak bez widocznej prawid-
towosci. Brak metali w tym przypadku mozna ttumaczy¢ tym, ze zostaly one
wymyte z zewnetrznej warstwy ksztaltek przy poprzedzajacym badaniu nasigk-
liwosci na zimno.

Tabela 7. Stezenie fluorkdw w eluacie po badaniu nasigkliwo$ci w wodzie goracej ksztaltek cerami-
cznych domieszkowanych réznymi dawkami szlamu (obecnosci Pb oraz Fe nie stwierdzono)
Fluorine concentration in water after the boiling-water soaking test of ceramic bricks admixtured
with different batches of sludge (Pb and Fe were not found)

Wielko$¢ domieszki Masa ksztattki Objetosé wody Stezenie fluorkow
Admixture Mass of brick Water volume Fluorine concentration
[%] [e] [cm?] [mg/dm?]
335,7 588 0,007
339,3 500 0,75
335,8 602 0
10 3404 350 0,002

BADANIE MROZOODPORNOSCI

Ksztaltki poddano prébom mrozoodpornosci, ktore polegaja na kolejnych
zamrozeniach do temperatury —15°C i rozmrozeniach do temperatury poko-
jowej zanurzonych w wodzie ksztaltek z 20-krotnym powtdrzeniem tych ope-
racji [6, 8] Ksztaltki z domieszkami szlamu 1, 3 i 10% okazaly sie mrozo-
odporne — po 20 cyklach zmian temperatury nie stwierdzono zadnych zmian,
peknigé lub odpryskow. Z kolei w jednej z ksztaltek z domieszka 2% szlamu
po 3 cyklu wystapit odprysk, co zgodnie z przyjeta zasada oceny dyskwalifikuje
cala parti¢ badanego rodzaju ksztaltek.
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BADANIE WYMYWALNOSCI METODA TVA AS 1991 [11]

Proby dwustopniowej wymywalnosci Pb, Fe oraz fluorkow z ksztaltek
ceramicznych domieszkowanych szlamem w ilosci 1, 2, 3 i 10% (s.m.) prowa-
dzono woda nasycana dwutlenkiem wegla w stosunku masowym wody do
ksztattki 10:1 wedlug metody szwajcarskiej TVA AS 1991 [2] (szczegolo-
wy opis metody przedstawiono w pracy [11]). W tym przypadku stosowano
ksztaltki wykonane w postaci waleczkow. Kazdy stopien wymywania prowa-
dzono $wieza porcja wody nasycanej CO,. Ste¢zenia Pb, Fe oraz fluorkow
w eluatach po pierwszym i drugim wymywaniu ksztattek ceramicznych o roz-
nej zawarto$ci domieszki szlamu przedstawiono w tabeli 8 (obecnosci niklu nie
stwierdzono w zadnym przypadku).

Tabela 8. Wyniki badania dwustopniowej wymywalnosci Pb, Fe oraz F z ksztaltek ceramicznych
domieszkowanych réznymi dawkami szlamu (obecnosci niklu nie stwierdzono w zadnym eluacie).
Badania wymywalno$ci prowadzono metoda TVA AS 1991 (woda nasycana CO,)

Results of two-stage leaching of Pb, Fe and F from ceramic bricks admixtured with different

batches of sludge (nickel was not found in either of eluats). Leaching tests were performed accor-
ding to TVA AS 1991 method (with water saturated with CO,)

Wielkose |  Masa el . .
Al ksztattki wymywania Stezenie P§ Stezenie Fe' Stezenie F.
Admixture Ma§s of Lea.chmg Pb concentration| Fe concentration | F concentration
[%] brick time [mng/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3]
(] [h]
1 32,8 pierwsze 0 <10 0,01
2 322 24 h 3,5 <10 0,008
3 34,0 first 3,5 <10 0,005
10 34,7 24 h 3,5 1,0 0,04
1 32,8 nastepne 0 0 0,009
2 322 24 h 0 0 0,042
3 340 second 0 <10 0,009
10 34,7 24 h 0 1,0 0,008

ANALIZA PLUCZEK Z POCHLANIANIA GAZOW ODLOTOWYCH
Z PIECA PODCZAS WYPALANIA

Podczas wypalania ksztaltek domieszkowanych taka sama dawka szlamu
gazy odlotowe powstajace w laboratoryjnym piecu sylitowym, dzigki zastoso-
waniu pompki ssacej na koncu uktadu, przechodzily kolejno przez dwie labo-
ratoryjne pluczki wodne, zawierajace od 100 do 200 cm® wody destylowane;.
Po kazdorazowym wypaleniu tego samego rodzaju ksztaltek wode z obu pluczek
analizowano pod wzgledem stezenia olowiu, zelaza oraz fluorkéw [mg/dm?]
(Tab. 9), obliczajac nastepnie % zawartos¢ fluorkow wyemitowanych z gazami,
w stosunku do ich masy zawartej w ksztattkach przed wypalaniem (Tab. 10).
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Tabela 9. Stezenia olowiu, zelaza oraz fluorkéw [mg/dm?®] w pluczkach 11i 2, stosowanych do
absorbowania gazéw odlotowych odsysanych z pieca sylitowego podczas wypalania ksztattek
zawierajacych roznej wielkosci domieszki szlamu
Lead, iron and fluorine concentrations [mg/dm3] in washer 1 and 2 used for absorption of exhaust

gases sucked from furnace when burning bricks with different sludge admixtures

; 5z Masa Objetosé pluczki
Wle!kosc' ksztattek Washer volume kit Fe F
domieszki
5 Mass of
Admixture brick 1 2
[%] [e] g ] 1 2 1 2 1 2
1 1598,0 162 58 4 0 075 | <1,0 90 25
2 1609,3 98 57 0 0 <10 20 400 73
3 15983 128 57 0 35 <10]| 15 300 418
10 1606,2 162 62 4 6 1,75 1,5 400 454

Tabela 10. Emisja fluorkéw do atmosfery podczas wypalania ksztaltek ceramicznych w odniesieniu
do ich ilosci poczatkowej, zawartej w materiale przygotowanym do wypalania
Fluorine emission to atmosphere during burning of ceramic material with reference to its initial
content in the clay prepared for burning

Mass, jombw Jony fluorkowe zatrzymane
Wielkosé Masa Masa flpckovwych w pluczkach
domieszki | wypalonej szlamu . Fluoride ions absorbed in washers
. . W ceramice
szlamu ceramiki | w ceramice
w ceramice | Mass of the | Mass of the prlzed' w stosunku do
Sludge burnt sludge in M:Sypafa;‘e“? 4| POd Wesledem | poczatkowej za-
admixture ceramic Gl | oL IRIEn masy wartoSci w ceramice
in ceramics bricks bricks 13:: = ;eral_mc by mass with reference to
[%] [%] [g] ore burning [g] initial content
[e] [%]
1 1598,0 16 0,2176 0,01603 7,37
2 1609,3 32 0,4352 0,043361 9,96
3 1598,3 48 0,6528 0,062226 9,53
10 1606,2 160 2,176 0,092948 427

OCENA CECH ZEWNETRZNYCH WYPALONYCH KSZTALTEK

Badania prowadzono zgodnie z Polska Norma PN-70/B-12016 ,,Wyroby
ceramiki budowlanej. Badania techniczne”.

Ksztattki z 1% dodatkiem odpadow pogalwanicznych z ZNTK wygladem
nie roznity si¢ od ksztaltek wykonanych z gliny nie domieszkowane;.

Wszystkie ksztaltki z 2% domieszka po wypaleniu byly odksztatcone (na-
puchniete) z ciemnymi szklistymi naciekami (szczegolnie widocznymi na ksztal-
tkach o wymiarach 60 x 60 x 60 mm).

Ksztattki z 3% domieszka miaty miejscami ciemne szkliste nacieki, ale nie
byly zdeformowane.

Ksztattki z 10% domieszka niemal na calej powierzchni byly bardzo ciem-
ne (lub czarne), szkliste, napuchnigte, zdeformowane i popg¢kane.
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WNIOSKI

Wymywalnos¢ metoda TVA AS 1991 we wszystkich przypadkach byla
bardzo niska — stezenie olowiu w pierwszym eluacie wynosito 3,5 mg/dm? (we
wszystkich przypadkach), a w eluacie drugim obecnosci olowiu w ogodle nie
stwierdzono. St¢zenie fluorkow bylo rowniez bardzo niskie — nawet przy 10%
domieszce szlamu w pierwszym eluacie wynosito zaledwie 0,04%. Poréwnujac
ten rezultat z emisja fluorkdéw podczas wypalania (Tab. 9) mozna domniemy-
wac, ze zostato to spowodowane najprawdopodobniej usunigciem fluorkow do
atmosfery nie tylko podczas wypalania, ale i podczas wczesniejszego suszenia.

Domieszkowanie do ceramiki 1% szlamu pochodzacego z kapieli do fluo-
roboranowego olowiowania nie wykazalo ujemnego wplywu zarowno pod
wzgledem wymywalnosci, jak i cech fizykomechanicznych; uzyskane wyniki
byly zblizone do wynikéw uzyskanych z ceramika nie domieszkowana, a pod
wzgledem wytrzymalosci na $ciskanie byly nawet lepsze niz w przypadku cera-
miki nie domieszkowane;j.

Ksztattki z domieszkami powyzej 1%, mimo ze pod wzgledem poszczegol-
nych cech fizykomechanicznych w zasadzie spelnialy wymagania, to pod wzgle-
dem wygladu powinny by¢ ocenione negatywnie albo z powodu deformaciji
ksztaltu, albo czarnych plam na powierzchni, a w przypadku domieszki 2%
rowniez z powodu niezadowalajacej mrozoodpornosci. Emisja fluorkéw podczas
wypalania zachodzila w przypadku wszystkich domieszkowanych ksztattek.

Porownanie wytrzymalosci na sciskanie wskazuje, ze ksztaltki domieszko-
wane w zakresie 1 i 2% mieszcza si¢ w klasie ,,200” (Tab. 11) [7], podczas gdy
ksztattki nie domieszkowane oraz domieszkowane w zakresie 3 i 10% mieszcza
si¢ w klasie ,,150”. Z tego wynika, ze pod wzglgdem wytrzymatosci na $ciskanie
niewielkie domieszki szlamu moga si¢ okaza¢ nawet korzystnym dodatkiem.

Tabela 11. Wymagania odnosnie do cech fizykomechanicznych cegly petnej w zaleznosci od klasy
(zgodnie z Polska Norma PN-75/B-12001 [7])
Physical and mechanical requirements for bricks depending on their class
(according to Polish Standard PN-75/B-12001 [7])

B Klasa cegty
Wiasnosé Class of the brick
Feature

,,200” 150”7 ,»,100” 157 »30”

Wytrzymatos¢ na $ciskanie nie
e - 2
muigisen, otz [MN/or] 19,6 14,7 9,8 73 49
Compression strength not less
than [MN/m?]
Nasigkliwos¢ badana metoda nie mniej
moczenia [ %] 4+22 6+24 niz 6
Soaking in water [ %] not less
than 6
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Pod wzgledem nasiakliwo$ci metoda zatapiania wszystkie ksztattki (domiesz-
kowane i nie domieszkowane) miescily si¢ w normie klasy ,,200”.

Badania skurczliwosci nie wykazatly istotnych pod wzgledem praktycznym
odchylen. Jest oczywiste, ze im mniejsza skurczliwo$¢, tym lepsze zachowanie
pierwotnego ksztattu i objgtosci. Przy domieszkowaniu w zakresie 0 —3% sku-
rczliwo$¢ byla zblizona, domieszka w wysokosci 10% okazala sie natomiast
domieszka zdecydowanie niekorzystna — spowodowala deformacje ksztattki,
tym samym definitywnie dyskwalifikujac wyréb.

Oceniajac wptyw domieszkowania do ceramiki budowlanej szlamu odpa-
dowego z kapieli do fluoroboranowego olowiowania, nalezy stwierdzi¢, ze ten
specyficzny rodzaj odpadu pogalwanicznego moze by¢ bez szkody dla walorow
uzytkowych domieszkowany jedynie w dawce do 1%. Wynika to zarowno
z cech fizykomechanicznych wyrobu, estetyki wygladu, jak i wymywalnosci.

Pod wzgledem emisji zanieczyszczen do atmosfery podczas wypalania za-
grozenie moze stwarzac fluor i z tego wzglgdu w przypadku domieszkowania
tego rodzaju odpadéw powinno si¢ bra¢ pod uwage celowosS¢ oczyszczania
gazow metoda absorpcji w skruberach.

Badania przeprowadzono w ramach Dzialalnosci Statutowej (temat DS
31-540/98) na zlecenie Komitetu Badan Naukowych.
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