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Streszczenie

W artykule przedstawiono analize wynikow badan sktadu popio-
tow lotnych z termicznego przeksztatcania osadow $ciekowych
[SSA z ang. sewage sludge ash], pobranych z trzech spalarni
zlokalizowanych w Warszawie, Krakowie i £odzi oraz oznaczono
wymywania wybranych metali ciezkich z badanych popiotéw lot-
nych i betonéw zwyktych klasy C20/25 z czesciowg zamiang - do
20% cementu na popiot lotny. Wykonane badania laboratoryjne
wykazaty, ze majg poréwnywalny sktad granulometryczny, nato-
miast wtasciwosci fizyko-chemiczne badanych popiotéw lotnych
réznig sie od tradycyjnie stosowanych w technologii betonu
popiotdw ze spalania wegla. SSA charakteryzujg sie przecietnie
mniejszg zawartoscig tlenkow krzemu, zelaza i aluminium przy
wielokrotnie wiekszej zawartosci fosforu. Badania wymywania
wskazujg na matg mobilnos¢ metali ciezkich spetniajgcg polskie
przepisy dotyczgce mozliwosci wykorzystania SSAw budownictwie
do okreslonych zastosowan. Jednoczes$nie nie stanowig istotnego
zagrozenia dla zdrowia ludzi i nie szkodzg srodowisku. Odpady
budowlane zawierajgce SSA moga by¢ sktadowane na sktadowi-
skach odpadow obojetnych.

Stowa kluczowe: popidt lotny, osady Sciekowe, termiczne prze-
ksztatcanie, metale ciezkie, wymywanie

Summary

The article presents an analysis of the results of research on the
composition of fly ash from the thermal processing of sewage
sludge [SSA] collected from three incineration plants located in
Warsaw, Cracow and £6dz. It determines the leaching values of
selected heavy metals from the tested fly ash and ordinary class
concrete C20/25 with partial replacement - up to 20% of cement
with fly ash. The laboratory tests performed showed that they have
a comparable granulometric composition. In contrast, the physi-
co-chemical properties of the tested fly ashes differ from ashes
from coal combustion traditionally used in concrete technology.
SSAis characterized by an average lower content of silicon, iron,
and aluminium oxides with a much higher content of phosphorus
oxides. Leaching tests indicate low mobility of heavy metals, me-
eting Polish regulations regarding the possibility of using SSA in
construction for specific applications. At the same time, they do
not pose a significant threat to human health or the environment.
Construction waste containing SSA may be disposed of in inert
waste landfills.

Keywords: fly ash, sewage sludge, thermal transformation, heavy
metals, leaching
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1. Wprowadzenie

Rosngce wymagania z zakresu ochrony srodowiska wptywajg
na zwiekszenie liczby jednostek osadniczych obejmowanych
zbiorczym systemem odprowadzania sciekéw oraz stosowaniem
wysokosprawnych technologii ich oczyszczania. W 2000 roku
w Polsce dtugos¢ czynnej sieci kanalizacyjnej wynosita 51,1 tys.
km i do roku 2021 wzrosta ponad trzykrotnie do 173,5 tys. km.
Udziat ludnosci korzystajgcej z oczyszczalni Sciekdw wzrdst z 53%
w 2000 roku do 75% w 2021 roku, przy czym w miastach wzrést
z 79% do 95%, zas na wsiach z 11% do 47% (1). W krajach Unii
Europejskiej w 2020 roku wskaznik ludnosci obstugiwanej przez
oczyszczalnie $ciekdw wynoszgcy co najmniej 95% stwierdzono
w 6 panstwach - Austria [99,1%], Holandia [99,5%], Dania [97,7 %]
Luksemburg [98,3%], Niemcy [96%], Szwecja [96%]. Najmniej-
szy odsetek ludnosci obstugiwanej przez oczyszczalnie $ciekéw
stwierdzono na Malcie [6,5%)], w Chorwac;ji [36,9%] i w Rumunii
[51,8%] (2).

llos¢ powstajacych osadoéw $ciekowych waha sie od 1 do 3%
objetosci oczyszczanych Sciekdéw, pomimo to mogg one stanowié
zagrozenie dla $rodowiska naturalnego w przypadku niewtasci-
wego ich zagospodarowania, poniewaz zawierajg m.in. metale
ciezkie, toksyczne substancje organiczne i organizmy chorobo-
tworcze (3). Od wielu lat w Polsce notuje sie zwiekszenie ilosci
osadoéw sciekowych powstajgcych w oczyszczalniach sciekéw
komunalnych. Zwigzane jest to ze wzrostem ilosci $ciekdw oraz
poprawg efektywnosci ich oczyszczania. Od 2000 do 2021 roku
w Polsce ilos$¢ osaddéw Sciekowych wytworzonych w komunalnych
oczyszczalniach $ciekow wzrosta 0 63%. Coraz czesciej wykorzy-
stuje sie metody termicznej utylizacji osadéw w oczyszczalniach
komunalnych, szczegdlnie na obszarach silnie zurbanizowanych.
Obecnie przeksztatca sie ich w ten sposob 5-krotnie wiecej niz
w 2010 roku. W 2021 roku przeksztatcono w ten sposéb 93,6 tys.
ton suchej masy, co stanowito jedynie ok. 16% ilosci wytworzonych
komunalnych osadow $ciekowych (1). W przyszitosci w Polsce
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Rys. 1. Lokalizacja spalarni osadéw $ciekowych w Polsce

Fig. 1. Location of sewage sludge incineration plants in Poland
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1. Introduction

Growing environmental protection requirements increase the
number of settlement units covered by a collective sewage di-
sposal system and the use of high-efficiency sewage treatment
technologies. In 2000, the length of the active sewage network in
Poland was 51.1 thousand km and by 2021 it more than doubled
to 173.5 thousand km. The share of the population using sewage
treatment plants increased from 53% in 2000 to 75% in 2021, while
in cities it increased from 79% to 95%, and in rural areas from 11%
to 47% (1). In the European Union, in 2020, a population served
by sewage treatment plants of at least 95% was recorded in 6
countries — Austria [99.1%], the Netherlands [99.5%)], Denmark
[97.7%, Luxembourg [98,3%], Germany [96%], Sweden [96%].
The lowest percentage of the population served by sewage tre-
atment plants was recorded in Malta [6.5%], Croatia [36.9%] and
Romania [51.8%] (2).

The amount of sewage sludge generated ranges from 1 to 3%
of the volume of treated sewage. Nevertheless, they may pose a
threat to the natural environment if improperly managed, because
they contain, among others: heavy metals, toxic organic substan-
ces, and pathogenic organisms (3). For many years, an increase
in the amount of sewage sludge generated in municipal sewage
treatment plants has been observed in Poland, which is related to
the increase in the amount of sewage and the improvement in the
efficiency of its treatment. From 2000 to 2021 in Poland, the amount
of sewage sludge generated in municipal sewage treatment plants
increased by 63%. Thermal sludge disposal methods are increasin-
gly used in municipal sewage treatment plants, especially in highly
urbanized areas. Currently, 5 times more are being transformed in
this way than in 2010. In 2021, 93.6 thousand tons of dry matter
were processed in this way, which constituted only approximately
16% of the amount of municipal sewage sludge produced (1). In
the future, an increase in the amount of thermally treated municipal
sewage sludge is expected in Poland (4). The location of sewage
sludge incineration plants operating in Poland in 2018 is shown in
Figure 1, and their nominal capacity is listed in Table 1.

Appropriate management of sewage sludge is important from the
point of view of a circular economy. The increase in the share of
thermal methods of sewage sludge treatment leads to the formation
of significant amounts of fly ash. Waste generated as a result of
the sewage sludge incineration process is recovered, and if this
is not possible, it is disposed of with particular emphasis on the
heavy metal fraction (5, 6).

Currently, scientific research focuses on the use of SSA in the
production of building materials (7-15) and for the recovery of
phosphorus (16-21).

The research carried out so far indicates the possibility of obtaining
several benefits related to the partial replacement of cement with
fly ash in the production of concrete. In addition to the environmen-
tal benefits of waste disposal and CO2 emission reduction, SSA
improves workability, reduces the heat of hydration and thermal



Tablica 1

NOMINALNA WYDAJNOSC SPALARNI OSADOW SCIEKOWYCH
W POLSCE W 2018 ROKU (4)

Table 1

NOMINAL CAPACITY OF SEWAGE SLUDGE INCINERATION PLANTS
IN POLAND IN 2018 (4)

Lp. Potozenie/miasto Nominalna wydajnos¢ . . Nominal capacity thou-
i No. Location/city
tys. Mg s.m.-rok™ sand Mg d.m.-year"
1. Warszawa — Oczyszczalnia Sciekow 62,2 Warszawa — Wastewater Treatment
,Czajka” 1 Plant ,Czajka” 622
2. Krakéw — Oczyszczalnia Sciekow 23,0 Krakéw — Wastewater Treatment
,Plaszow” 2 Plant ,Ptaszow” 23.0
3. todz - Grup’owa Oczyszczalnia 21,0 3 £odz — Grup Wastewater Treatment 210
Sciekow ’ Plant '
4. Gdansk — Oczyszczalnia Sciekéw 14,0 Gdansk — Wastewater Treatment
,Wschéd” 4. Plant ,Wschad” 14.0
5. Gdynia' — Grupowa Oczyszczalnia 9,0 5 Gdynia — Grup Wastewater Treat- 9.0
Sciekéw ,Debogorze” ' ment Plant ,Debogérze” '
6. Bydgoszcz — Oczyszczalnia Sciekéw 7,8 6 Bydgoszcz — Wastewater Treatment 78
,Fordon” ' Plant ,Fordon” '
7. Szczecin — Oczyszczalnia Sciekow 6,0 Szczecin — Wastewater Treatment
,Pomorzany” £ Plant ,Pomorzany” 6.0
8. Zielona Gora — Oczyszczalnia 6,4 Zielona Gora — Wastewater
Sciekow ,tacza” 8 Treatment Plant ,tacza” 64
9. Kielce — Oczyszczalnia Sciekéw 6,2 9 Kielce — Wastewater Treatment Plant 6.2
,Sitkowka” ’ LSitkdwka” ’
10. Olsztyn — Oczyszczalnia Sciekow 3,2 10 Olsztyn — Wastewater Treatment 32
Lyna” ’ Plant ,tyna” '
11. tomza - Lomz’yrﬁska Oczyszczalnia 1,5 1. tomza — tomza Wastewater 15
Sciekow Treatment Plant
Razem 160,3 Total 160.3

przewiduje sie zwiekszenie ilosci komunalnych osadéw sciekowych
poddanych spalaniu (4). Lokalizacje spalarni osadéw $ciekowych
pracujgcych w Polsce w 2018 roku przedstawiono na rys. 1, aich
nominalng przepustowos¢ zestawiono w tablicy 1.

Odpowiednia gospodarka osadami $ciekowymi jest wazna z punk-
tu widzenia gospodarki o obiegu zamknietym. Wzrost udziatu
spalania w przeksztatcaniu osadéw $ciekowych prowadzi do po-
wstawania znacznych ilosci popiotéw lotnych. Odpady powstate
w wyniku procesu spalania osadéw $ciekowych poddaje sie odzy-
skowi, a w przypadku braku takiej mozliwosci unieszkodliwia sie
je ze szczegdinym uwzglednieniem frakcji metali ciezkich (5,6).

Obecnie badania naukowe koncentrujg sie na wykorzystaniu SSA
[SSA z ang. sewage sludge ash] w produkcji materiatéw budow-
lanych (7-15) oraz do odzysku fosforu (16-21).

Dotychczas wykonane badania wskazujg na mozliwos¢ uzyska-
nia szeregu korzysci zwigzanych z czesciowg zamiang cementu
popiotem lotnym przy produkcji betonu. Poza korzy$ciami Srodowi-
skowymi wynikajgcymi z unieszkodliwiania odpadow i ograniczenia
emisji CO,, SSA poprawia urabialno$¢, zmniejsza ciepto hydratac;i
i pekanie termiczne betonu we wczesnym wieku oraz poprawia
wiasciwosci mechaniczne i trwatos¢ betonu oraz zapraw cemen-
towych (22-24). Betony z czesciowg zamiang cementu na popiot
lotny mogg by¢ konkurencyjne cenowo w stosunku do betonéw
bez dodatku popiotu.

cracking of concrete at an early age, and improves the mechanical
properties and durability of concrete and cement mortars (22-24).
Concretes with partial replacement of cement with fly ash can be
competitively priced compared to concretes without the addition
of ash.

Currently, fly ash silica [FAS] and fly ash calcareous [FAC] resulting
from coal combustion in thermal power plants are widely used in
the production of concrete, and their characteristics are widely
described in the literature (25-29). Requirements regarding the
chemical and physical properties of ashes from coal combustion
and the procedures used are included in the EN 450-1 standard
(30). However, there is no standard regarding the properties and
rules of use of fly ash from thermal treatment of sewage sludge
[SSA]. This may be due to insufficient practical experience of using
SSAin concrete technology. Before introducing innovative building
materials to the market, the potential threats related to their impact
on the environment should be assessed. Sewage sludge and fly
ash obtained from their thermal transformation may contain heavy
metals with varying degrees of mobility (31-32). A barrier to the use
of SSAin concrete technology on an industrial scale is the concern
related to the lack of stability of the morphological and physico-
chemical properties of ash obtained from various incinerators (33).

Fly ash should not contain substances that are released from
concrete and are hazardous to human health and the environ-
ment. Therefore, the aim of the laboratory tests was to develop
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Obecnie do produkcji betonu wykorzystywane sg szeroko popioty
lotne krzemionkowe i popioty lotne wapienne powstajgce ze spa-
lania wegla w elektrocieptowniach, a ich wtasciwosci sg szeroko
opisane w literaturze (25-29). Wymagania dotyczgce chemicznych
i fizycznych wiasciwosci popiotéw ze spalania wegla oraz stoso-
wanych badan zawiera norma EN 450-1 (30). Brakuje natomiast
normy dotyczgcej wtasciwosci i zasad stosowania popiotéw lotnych
z termicznego przeksztatcania osadéw sciekowych [SSA]. Moze
to wynika¢ z niedostatecznej ilosci praktycznych doswiadczen
zwigzanych z wykorzystaniem SSA w technologii betonu. Przed
wprowadzeniem na rynek innowacyjnych materiatow budowlanych,
nalezy oceni¢ potencjalne zagrozenia zwigzane z ich oddziatywa-
niem na srodowisko. Osady $ciekowe i popioty lotne uzyskane
z ich termicznego przeksztatcania mogg zawiera¢ metale ciezkie
0 roznym stopniu mobilnosci (31-32). Barierg w wykorzystaniu SSA
w technologii betonu na skale przemystowg jest obawa zwigzana
z brakiem stabilnosci wiasciwosci morfologicznych i fizykochemicz-
nych popiotu pozyskiwanego z réznych spalarni (33).

Popidt lotny nie powinien zawiera¢ substancji, ktére uwalniane
z betonu sg niebezpieczne dla zdrowia ludzi i dla Srodowiska.
W zwigzku z tym, celem wykonanych badan laboratoryjnych
byto zbadanie wybranych wtasciwosci fizyko-chemicznych SSA,
pochodzgcych ze spalarni zlokalizowanych w Warszawie, Krako-
wie i todzi oraz wykonanie oceny uwalniania sie metali ciezkich
z SSA i z betondéw zwyktych zawierajgcych SSA. Jest to bardzo
istotne z punktu widzenia oddziatywania konstrukcji inzynierskich
na zdrowie ludzi i Srodowisko, zaréwno na etapie eksploataciji, jak
réwniez w okresie poeksploatacyjnym, kiedy materiaty z rozebrane-
go obiektu budowlanego zamierzamy sktadowac lub przeznaczy¢
do ponownego wykorzystania, na przyktad do utwardzania drog.

2. Doswiadczenia

2.1. Materiaty

Sktad chemiczny popiotu z termicznego przeksztatcania osadéw
Sciekowych moze by¢ zréznicowany w zaleznosci od rodzaju
i sktadu chemicznego oczyszczanych Sciekéw, zastosowane;j
technologii ich oczyszczania oraz metody przetwarzania osadow
$ciekowych. Do badan wykorzystano popioty pobrane z trzech
lokalizacji. Pobrano prébki popiotéw lotnych o kodzie 19 01 14 (34)
ze spalarni osadéw komunalnych zlokalizowanych w Warszawie,
Krakowie i Lodzi [rys. 2a-c]. Sg to trzy spalarnie o najwiekszej
nominalnej wydajnosci w Polsce [tab.1], a proces spalania osadow
w tych obiektach realizowany jest w piecach fluidalnych wedtug
technologii opracowanej przez firme Veolia. W metodzie tej do
komory podmuchowej pieca podawane jest powietrze podgrzane
w rekuperatorze do temperatury 570-650°C. Nastepnie poprzez
dno dyszowe powietrze przeptywa do ztoza piaskowego, utrzymu-
jac je w ciggtym ruchu. Do pieca podawany jest takze zmieszany
osad z osadnikéw wstepnych i nadmierny, po zageszczeniu, fer-
mentacji w Wydzielonych Komorach Fermentacyjnych i odwodnie-
niu do okoto 25-35% suchej masy. Czesci niedopalone oraz gazy
spalinowe sg dopalane w temperaturze 850°C, przez co najmniej
dwie sekundy w komorze dopalania (35).
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morphological characteristics and analysis of selected physico-
-chemical properties of SSA from incineration plants located in
Warsaw, Cracow and t6dz, and to assess the release of heavy
metals from SSA and ordinary concrete containing SSA. This is
very important from the point of view of the impact of engineering
structures on human health and the environment, both at the stage
of operation and in the post-operation period, when we intend to
store or reuse materials from the demolished building, for example
for hardening roads.

2. Experiments

2.1. Materials

The chemical composition of ash from the thermal processing of
sewage sludge may vary depending on the type and chemical com-
position of the treated sewage, the applied treatment technology
and the sewage sludge processing technology. Ashes collected
from three locations were used for testing. Samples of fly ash with
code 19 01 14 (34) were collected from municipal sludge incinera-
tion plants located in Warsaw, Cracow and t.6dz [Fig. 2a-c]. These
are the three incineration plants with the highest nominal efficiency
in Poland [Table 1] and the sludge combustion process in these
facilities is carried out in fluidized bed furnaces according to the
technology developed by Veolia. In this method, air heated in a
recuperator to a temperature of 570-650°C is fed into the blast
chamber of the furnace. Then, through the nozzle bottom, air flows
into the sand bed, keeping it moving. Mixed sludge from primary
settling tanks and excess sludge are also fed to the furnace after
thickening, fermentation in Separate Fermentation Chambers, and
dewatering to approximately 25-35% of dry matter. Unburned parts
and exhaust gases are afterburned at a temperature of 850°C for
at least two seconds in the afterburning chamber (35).

Fluidized bed combustion [FBC] is one of the commonly used tech-
nologies for thermal SSA utilization. The symbols of the obtained
samples are listed below:

— SSA-W —fly ash from a sludge incineration plant in Warsaw

SSA-C — fly ash from the sludge incineration plant in Cracow

SSA-L — fly ash from the sludge incineration plant in £6dz

To describe the properties of fly ashes, their granulometric com-
position, mineral composition, and chemical composition were
examined, taking into account the content of basic heavy metals.

To assess the impact of fly ash and ordinary concrete containing
them on health and the environment, it is important to determine
the mobility of polluting substances related to the transfer of
these substances to the environment. For this purpose, concrete
samples were prepared with partial replacement (from 0 to 20%)
of cement with ash.

Plain concrete samples were designed for testing following the
standard (36). Concrete mixtures of class C20/25 and dense-plastic
consistency S2 were designed to carry out the tests. In all tests,
the particle size composition of the fine aggregate, selected in a



Tablica 2 / Table 2

PROCENTOWA ZAWARTOSC KRUSZYWA WYBRANA W ITERACJACH

GRANULOMETRIC COMPOSITION OF AGGREGATE USED

Procentowy stosunek mieszania kruszywa / Percentage mixing ratio of Zawartos$¢ frakcji /
aggregate Fraction content, %
Frakcja / Fraction, mm | przyblizenie / | appro- Il przyblizenie / Il Il przyblizenie / 11l .
Ximation approximation approximation Plasek / Sand Zwir / Gravel

0.1-0.125 1.44 0.56
0.125-0.25 16.23 6.33
0.025-0.5 39 30.46 11.88
0.5-1.0 28.54 11.13
1.0-2.0 23.22 9.10
2.0-4.0 34 20.74
4.0-8.0 46 61 18.52
8.0-16.0 54 06 21.74

Spalanie w ztozu fluidalnym [FBC z ang. fluidization bed combu-
stion] jest jedng z powszechnie stosowanych technologii termicznej
utylizacji SSA. Ponizej zestawiono symbole uzyskanych prébek:

— SSA-W — popidt lotny ze spalarni osadow w Warszawie
— SSA-C - popiét lotny ze spalarni osadow w Krakowie

— SSA-L — popiét lotny ze spalarni osadéw w todzi

W celu zbadania wtasciwosci popiotéw lotnych okreslono ich skiad
granulometryczny, sktad fazowy oraz chemiczny z uwzglednieniem
zawartosci podstawowych metali ciezkich.

Do oceny oddziatywania popiotéw lotnych oraz betonéw zwyktych
z ich udziatem na zdrowie oraz Srodowisko istotne jest okreslenie
mobilnosci substancji zanieczyszczajgcych zwigzane z przecho-
dzeniem tych substancji do srodowiska. W tym celu przygotowano
probki betonowe z czesciowg zamiang od 0 do 20% cementu na
popidt.

Do badan przygotowano prébki betonu zwyktego zgodnie z nor-
ma (36). Do przeprowadzenia badan zaprojektowano mieszanki
betonowe klasy C20/25 konsystencji gestoplastycznej S2. We
wszystkich prébach zachowany zostat staty sktad uziarnienia
kruszywa drobnego, wyselekcjonowanego w analizie sitowej oraz
gruboziarnistego, wyselekcjonowanego w kolejnych iteracjach -
tablica 2. Sktad mieszanki zaprojektowano metoda trzech réwnan
Bukowskiego (37). Do przygotowania probek betonu wykorzystano
kruszywo naturalne o uziarnieniu od 0,125 do 16 mm, cement
portlandzki CEM | 42,5 oraz SSA-W (38).

Do przygotowania prébek betonowych wykorzystano popioty lotne
ze spalarni osadow s$ciekowych dla Warszawy (SSA-W). Ponizej
zestawiono uzyskane probeki:

— C+SSA-W 0% - prébka kontrolna C20/25 — beton bez dodatku
popiotéw o klasie C20/25,

— C+SSA-W 5% - beton z zamiang cementu popiotem lotnym
w ilosci 5% masowych,

— C+SSA-W 10% - beton z zamiang cementu popiotem lotnym
w ilosci 10% masowych,

sieve analysis, and the coarse aggregate, selected in subsequent
iterations, was maintained [Table 2]. The composition of the mixture
was designed using the three Bukowski equations (37). Natural ag-
gregate with a grain size of 0.125 to 16 mm, Portland cement CEM
| 42.5 and SSA-W (38) were used to prepare concrete samples.

Fly ash from the sewage sludge incineration plant for Warsaw
(SSA-W) was used to prepare concrete samples. The samples
obtained are summarized below:

— C+SSA-W 0% — control sample C20/25 - concrete without the
addition of ashes, class C20/25,

— C+SSA-W 5% — concrete with replacement of cement with fly
ash in the amount of 5% by mass,

— C+SSA-W 10% —concrete with replacement of cement with fly
ash in the amount of 10% by mass,

— C+SSA-W 15% — concrete with replacement of cement with
fly ash in the amount of 15% by mass,

— C+SSA-W 20% —concrete with replacement of cement with fly
ash in the amount of 20% by mass.

In individual samples, cement was replaced with fly ash. The ma-
ximum amount of fly ash included in the k value for CEM cement
met the condition: SSA-W fly ash/cement C < 0.33 (by mass).
The recipe for the concrete mix per 1 m® was determined to be
consistent with the assumptions of an ordinary concrete mix, using
the three-equation method. The proportions of the tested concrete
mixture are presented in Table 3. After forming, the samples were
hardened by immersion in tap water at a temperature of 18 + 2°C
(36).

Concrete samples after 28 days of curing were subjected to heavy
metal leaching tests. The obtained waste with code 19 03 07 (34)
was subjected to additional mechanical shredding. The obtained
material was sifted through sieves to obtain a fraction with a grain
size of less than 4 mm [Fig. 2d].
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Tablica 3 / Table 3

MASOWE PROPORCJE SKLADNIKOW MIESZANEK BETONOWEJ

MIX PROPORTIONS OF CONCRETE MIXES

Masa sktadnikéw mieszanki betonowej / Mass of concrete mix ingredients, kg-m
Probka / sample
Woda / Water Kruszywo / Aggregate Cement Popidt / Ash [SSA-W]
SSA-W 0% 167.23 1885.18 376.27 0
SSA-W 5% 167.23 1885.18 357.46 18.81
SSA-W 10% 167.23 1885.18 338.64 37.63
SSA-W 15% 167.23 1885.18 319.83 56.44
SSA-W 20% 167.23 1885.18 301.02 75.25

— C+SSA-W 15% - beton z zamiang cementu popiotem lotnym
w ilosci 15% masowych,

— C+SSA-W 20% - beton z zamiang cementu popiotem lotnym
w ilosci 20% masowych.

W poszczegolnych prébkach cement zastepowano popiotami
lotnymi. Maksymalna ilo$¢ popiotow lotnych zawarta w wartosci k
dla cementu CEM spetniata warunek: popiét lotny SSA-W/cement
C < 0,33 masowo. Recepture mieszanki betonowej na 1 m? usta-
lono tak, aby byta zgodna z zatozeniami mieszanki betonowej
zwyktej, metodg trzech réwnan. Proporcje badanej mieszanki
betonowej przedstawiono w tablicy 3. Po uformowaniu prébki
twardniaty w wodzie wodociggowej w temperaturze 18 + 2°C (36).

Probki betonowe po 28 dniach dojrzewania poddano badaniom wy-
mywania metali ciezkich. Uzyskany odpad o kodzie 19 03 07 (34)
poddano dodatkowemu mechanicznemu rozdrobnieniu. Uzyskany
materiat przesiano przez sita, aby uzyskac¢ frakcje o uziarnieniu
mniejszym niz 4 mm [rys. 2d].

2.2. Metody

Analize wielkosci ziaren przeprowadzono przy wykorzystaniu
laserowego analizatora czgstek Malvern Mastersizer 3000.
Pomiar prowadzono w wodzie demineralizowanej jako medium
dyspergujacym w obecnosci sondy ultradzwiekowej w celu roz-
bicia wiekszych agregatow badanych probek. Analizie poddano
ziarna o rownowaznych rozmiarach $rednic od 0,01 do 1000 ym.
Objetosciowy rozktad wielkosci czastek [PSD z ang. particle size
distribution] opisano srednicami charakterystycznymi D10, D50
i D90, ktére identyfikujg 10, 50 i 90 percentyl ponizej danej sred-
nicy czastek. Srednica D50 definiowana jest jako $redni rozmiar
czgstek.

Sktad fazowy popiotéw lotnych okreslono metodg proszkowej
dyfrakcji rentgenowskiej [XRD] na dyfraktometrze rentgenowskim
Panalytical X’pertPRO MPD z goniometrem PW 3020. Jako zrodto
emisji promieniowania rentgenowskiego zastosowano miedziang
lampe Cu [CuKa = 1,54178 A]. Uzyskane surowe dane opracowano
przy przy wykorzystaniu oprogramowania X’Pert Highscore. Iden-
tyfikacje faz mineralnych oparto na bazie danych PDF-2 Release
2010, sformalizowanej przez JCPDS-ICDD.

Morfologie i sktad chemiczny w mikroobszarze okreslono za po-
mocg skaningowego mikroskopu elektronowego FEI SEM Quanta
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2.2. Methods

Grain size analysis was performed using a Mastersizer 3000 laser
particle analyzer [Malvern Instruments, Malvern, Worcestershire,
UK]. The measurement was carried out in a dispersing liquid
[demineralized water] in the presence of an ultrasonic probe to
break up larger aggregates of the tested samples. Grains with
equivalent diameters ranging from 0.01 to 1000 uym were analyzed.
The particle size distribution [PSD] is described by characteristic
diameters [D10, D50 and D90], which identify the 10th, 50th and
90th percentiles below a given particle diameter. The D50 diameter
is defined as the average particle size.

The mineral composition of fly ash was determined by powder
X-ray diffraction [XRD] on a Panalytical X’pertPRO MPD X-ray dif-
fractometer [Panalytical] with a PW 3020 goniometer [Panalytical].
A copper Cu lamp [CuKa = 1.54178 A] was used as the source
of X-ray emission. The obtained raw data was processed using
XPert Highscore software. The identification of mineral phases
was based on the PDF-2 Release 2010 database, formalized by
JCPDS-ICDD.

The morphology and chemical composition in the microarea were
determined using a SEM Quanta 250 FEG scanning electron
microscope [FEI], equipped with a chemical composition analysis
system based on the X-ray energy dispersion method — EDS.

The chemical composition of a representative fly ash sample was
determined on an Epsilon 3 spectrometer [Panalytical, Almelo,
The Netherlands] by energy-dispersive X-ray fluorescence [XRF].
The study was carried out in the measurement range of Na-Am
elements on a device equipped with an Rh X sensor - fluorescent
lamp [9 W, 50 kV, 1 mA], 4096-channel spectrum analyzer (Pana-
lytical), 6 measurement filters [Cu-500, Cu-300, Ti, Al-50, Al-200,
Ag] and a high resolution semiconductor SDD detector [Be window
50 um thick] cooled by a Peltier cell.

The content of heavy metals in the ash was determined by optical
emission spectrophotometry with inductively coupled plasma on an
ICP-AES iCAP 6500 spectrometer [Thermo Scientific, England].

Leaching tests of selected pollutants were performed for fly ash
and concrete samples. For this purpose, the samples were dried
to constant mass and then leaching tests were carried out ac-
cording to the modified procedure specified in the standard (39).
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b)_

Rys. 2. Materiaty wykorzystane do badan

a) popiot lotny z Warszawy (SSA-W), b) popidt lotny z Krakowa (SSA-C), c) popiét lotny z Lodzi (SSA-L), d) rozdrobniony beton o uziarnieniu ponizej

4 mm (C+SSA-W 0%)

Fig. 2. Materials used for research

a) fly ash from Warsaw (SSA-W), b) fly ash from Cracow (SSA-C), c) fly ash from todz (SSA-L), d) crushed concrete with a grain size of less than

4 mm (C+SSA-W 0%)

250 FEG, wyposazonego w system analizy sktadu chemicznego
oparty na metodzie dyspersji energii promieniowania rentgenow-
skiego — EDS.

Sktad chemiczny reprezentatywnej probki popiotow lotnych okre-
$lono na spektrometrze Panalytical Epsilon 3 metoda fluorescencji
z dyspersjg energii rentgenowskiej [XRF]. Badanie przeprowa-
dzono w zakresie pomiarowym pierwiastkéw Na-Am na aparacie
wyposazonym w czujnik Rh X-lampa [9 W, 50 kV, 1 mA], 4096-ka-
natowy analizator widma, szesciu filtréw pomiarowych: Cu-500,
Cu-300, Ti, Al-50, AlI-200, Ag oraz potprzewodnikowy detektor SDD
0 wysokiej rozdzielczosci [okno Be o grubosci 50 uym] chtodzony
ogniwem Peltiera.

Zawarto$¢ metali ciezkich w popiele oznaczono metodg optycz-
nej spektrofotometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie
Dla prébek popiotéw lotnych oraz probek betonowych wykonano
badania wymywania wybranych substancji zanieczyszczajgcych.
W tym celu prébki wysuszono do statej masy, a nastepnie prze-
prowadzono badania wymywania wedtug zmodyfikowanej meto-
dy okreslonej w normie (39) Zgodnie z normg do wysuszonych
probek dodano wode o pH=6,37 o stopniu czystosci 3 (40), tak
aby stosunek wody do suchej masy L/S wynosit 10L-(kg s.m.)",
a nastepnie wytrzgsano przez okres 48h. Modyfikacja metodyki

According to the standard, water [pH = 6.37] with a purity level of
3 (40) was added to the dried samples, so that the water ratio to
dry matter (L/S) was 10L-(kg d.m.)", and then shaken for 48 hours.
The modification of the methodology contained in standard (39)
consisted of extending the shaking time from 24 to 48 hours and
was dictated by the national regulations contained in regulation
(6) implementing the provisions of the Directive (5). The resulting
liquid after decantation was filtered through a membrane filter with
a pore diameter of 0.45 pm.

Heavy metals were determined for the obtained aqueous extracts,
i.e. arsenic, barium, cadmium, chromium, copper, mercury, nickel,
lead, antimony, selenium, and zinc, by atomic emission spectropho-
tometry with inductively coupled plasma on the ICP-AES iCAP 6500
spectrometer [Thermo Scientific, England]. The method involves
measuring the intensity of the emitted radiation [characteristic for
a given element line], which is a measure of the concentration of
the determined element in the tested sample. Argon with a purity
of 99.9% was used as the carrier gas.
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zawartej w normie (39) polegata na wydtuzeniu czasu wytrzgsania
z 24 do 48h i podyktowana byta przepisami krajowymi zawartymi
w rozporzadzeniu (6) wdrazajgcym zapisy Dyrektywy (5). Uzyska-
ng ciecz po dekantacji przesgczono przez sgczek membranowy
o Srednicy poréw 0,45 pm. Dla uzyskanych ekstraktéw wodnych
wykonano oznaczenia metali ciezkich to jest arsenu, baru, kadmu,
chromu, miedzi, rteci, niklu, otowiu, antymonu, selenu oraz cynku
metodg atomowej spektrofotometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong
indukcyjnie na spektrometrze ICP-AES Thermo Scientific iCAP
6500. Metoda polega na pomiarze intensywnosci emitowanego
promieniowania charakterystycznego dla danej linii pierwiastka,
ktora jest miarg stezenia oznaczanego pierwiastka w badane;j
prébce. Jako gaz no$ny zastosowano argon o czystosci 99,9%.

3. Wyniki

3.1. Skiad granulometryczny

Biorgc pod uwage skumulowany rozkfad czgstek, tylko niewielka
ich czes¢ ma Srednice mniejszg niz 20 ym [rys. 3]. Udziat ziaren
w tym przedziale wynosi: SSA-W — 15,0%, SSA-C — 19,1%,
SSA-L —10,95%. Sa to wartosci mniejsze od zwyktego cementu
portlandzkiego, w ktérym 50% czastek jest mniejsza od 18 ym
(41, 42). We wszystkich prébkach popiotu sumaryczna zawarto$é
procentowa frakcji od 20 do 250 ym wynosi okoto 80%. Srednice
charakterystyczne dla badanych prébek wynosza: SSA-W: D10
- 14,4 ym, D50 - 64,4 ym, D90 - 189,0 uym; dla SSA-C: D10 -
10,0 ym, D50 - 54,7 um, D90 - 154,0 um; dla SSA-L: D10- 19,1 um,
D50 - 88,8 um, D90 - 241,0 um. Sg to wielkosci poréwnywalne do
SSA powstajgcych w innych instalacjach (41).

Poréwnywalny sktad granulometryczny majg réwniez popioty
lotne ze wspotspalania biomasy z weglem kamiennym oraz
spalania biomasy w kottach fluidainych powstajgce w krajowych
instalacjach (D, — ok. 2+10 pm, Dg, — ok. 10+180 pm, D, — Ok.
80+300 um) (43). Natomiast wielkos¢ czgstek dla popiotu lotnego
z elektrowni Luohuang zlokalizowanej w potudniowo-zachodnich
Chinach, ksztattuje sie nastepujgco: D,y - 6,1 um, Dy, - 50,7 pm,
Dy, - 178,38 pm (44).

Na fotografii ze skaningowego mikroskopu elektronowego przy
powiekszeniu 500x mozna zauwazy¢, ze ziarna SSA majg niere-
gularny, podtuzny ksztatt i zréznicowang wielko$¢ [rys. 4].

Przy powiekszeniu 8000x [rys. 5-7] widac¢, ze wiekszos$¢ ziaren
ma raczej matg powierzchnig wasciwg. Wykorzystywane po-
pioty lothe SSA w oparciu o przedstawiony sktad ziarnowy majg
mniejszg zawartos¢ czastek o rozmiarach mniejszych od 20 ym
w stosunku do cementu portlandzkiego. Wieksza miatko$¢ popiotu
i bardziej rozwinieta i porowata mikrostruktura powinna wptywac
na wzrost powierzchni wtasciwej. Literatura podaje, ze wraz ze
wzrostem stopnia rozdrobnienia [wzrostem powierzchni wtasci-
wej Blaine’a] popiotu lotnego, wzrasta wytrzymato$¢ betonéw na
$ciskanie i rozcigganie (45). Wieksza zawarto$¢ ziaren drobnych
w popiotach powoduje poprawe wtasciwosci reologicznych zaczy-
néw cementowych z ich udziatem. Wg (46) poprawa wtasciwosci
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3. Results

3.1. Particle size distribution

Taking into account the cumulative distribution of particles, only a
small part of them has a diameter of less than 20 ym [Fig. 3]. The
share of grains in this range is: SSA-W — 15.0%, SSA-C — 19.1%,
SSA-L — 10.95%. These values are lower than ordinary Portland
cement [OPC], where up to 50.4% of particles are smaller than
18 um (41, 42). In all ash samples, the total percentage of the
fraction from 20 to 250 ym is approximately 80%. The diameters
characteristic of the tested samples are: SSA-W [D10 - 14.4 pm,
D50 - 64.4 ym, D90 - 189.0 ym]; SSA-C [D10 - 10.0 ym, D50 -
54.7 uym, D90 - 154.0 ym]; SSA-L [D10 - 19.1 ym, D50 - 88.8 ym,
D90 - 241.0 uym]. These values are comparable to SSA generated
in other installations (41).

Fly ash from co-combustion of biomass with hard coal and com-
bustion of biomass in fluidized bed boilers generated in domestic
installations is also characterized by a comparable granulometric
composition (D10 — approx. 2+10 pm, D50 — approx. 10+180 pm,
D90 — approx. 80+300 um) (43). However, the particle size of fly
ash from the Luohuang power plant located in southwestern China
is as follows: D10 - 6.1 ym, D50 - 50.7 ym, D90 - 178.38 um (44).

In the scanning electron microscope (SEM) micrograph at 500x
magnification, it can be seen that the SSA grains have an irregular
elongated shape and various sizes [Fig. 4].

At 8000x magnification [Fig. 5-7] it can be seen that most of the
grains are characterized by a rather small Blaine specific surface
area. The SSA used, based on the presented grain composition, is
characterized by a lower content of particles with granulation of up
to 20 ym compared to Portland cement. Greater ash fineness and
a more developed and porous structure should increase Blaine’s
specific surface area. The literature states that as the degree of
fineness increases [increase in specific Blaine surface area] of fly
ash, the compressive and tensile strength of concrete increases
(45). A higher content of fine grains in ashes improves the rheo-
logical properties of cement pastes containing them. According to
(46), the improvement of rheological properties in such slurries is
related to better packing of particles and lowering the amount of
water filling the voids between the grains, while reducing retention
water and increasing the amount of free water associated with the
fluidity of cement pastes. The granulometric tests performed on the
ashes may indicate a deterioration in the properties of the concrete
obtained with their participation in comparison to concrete made
based on Portland cement.

3.2. Chemical composition

Chemical micro-range analyses [SEM-EDS] were performed in
areas with a highly developed surface [area 1 in Fig. 5-7] and
areas with a more regular surface [area 2 in Fig. 5-7]. Table 4
presents the results of testing the chemical composition of ashes
using the XRF method. The chemical composition and losses on
ignition of the tested fly ashes from the three analyzed locations
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Fig. 3. Particle size composition of ashes

a) fly ash from Warsaw - SSA-W, b) fly ash from Cracow - SSA-C, c) fly ash from £6dz - SSA-L, d) particle size distribution curve

reologicznych w takich zaczynach zwigzana jest z lepszym upako-
waniem czgstek i zmniejszeniem ilosci wody wypetniajgcej pustki
pomiedzy ziarnami, zmniejszajgc jednoczesnie wode retencyjng
i zwiekszajgc ilos¢ wody wolnej zwigzanej z ptynnoscig zaczynow
cementowych Wykonane badania granulometryczne popiotéw
mogg wskazywac na pogorszenie wiasciwosci uzyskanego be-
tonu z ich udziatem w stosunku do betonu wykonanego na bazie
cementu portlandzkiego.

3.2. Skiad chemiczny

Chemiczne analizy punktowe EDS wykonano w obrebie mikroob-
szarow o silnie rozwinietej powierzchni - obszar 1, rys. 5-7 oraz
obszaréw o powierzchni bardziej regularnej - obszar 2 narys. 5-7.
W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan sktadu chemicznego popio-
tow przy wykorzystaniu metody XRF. Sktad chemiczny oraz straty
przy prazeniu badanych popiotéw lotnych z trzech analizowanych
lokalizacji zestawiono ze sktadem popiotéw lotnych (FAS) i (FAC),
cementem portlandzkim (OPC) oraz poréwnano z wymaganiami
normy (30). Przecigtnie w poréwnaniu do FAC i FAS, popioty
SSA charakteryzujg sie wyzszg zawartoscig tlenkéw zelaza, przy
nizszej zawartosci tlenkéw krzemu i glinu [tab. 4]. Wysoka zawar-

Rys. 4. Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego, powiekszenie
500x [SSA-W]

Fig. 4. Scanning electron microscope image, 500x magnification [SSA-W]
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Rys. 5. (a) Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego dla probki SSA-W, powiekszenie 8000x; (b) analiza spektrometrem rentgenowskim

EDS sktadu chemicznego

Fig. 5. (a) Scanning electron microscope image of the SSA-W sample, magnification 8000x; (b) EDS X-ray spectrometer analysis of the chemical

composition
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Rys. 6. (a) Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego dla probki SSA-C, powiekszenie 8000x; (b) analiza spektrometrem rentgenowskim

EDS sktadu chemicznego

Fig. 6. (a) Scanning electron microscope image of sample SSA-C, 8000x magnification; (b) EDS X-ray spectrometer analysis of the chemical composition

tos¢ tlenkow zelaza w SSA wynika z obecnosci zelaza w wodzie.
Wystepowanie wysokich stezen zelaza w wodzie jest zjawiskiem
naturalnym. Usuwanie nadmiaru zelaza z wody jest typowym pro-
cesem stosowanym w systemach uzdatniania wody. Sole Zzelaza
lub aluminium sg rowniez czesto wykorzystywane w technologii
oczyszczania $ciekdw do chemicznego strgcania fosforu. Wyso-
ka zawartosc tlenkéw zelaza jest przyczyng charakterystycznej
czerwonej barwy SSA. Pomimo wyzszych stezen tlenkéw zelaza,
catkowita zawartos¢ SiO,, Fe,O; i Al,O, dla badanych popiotéw
z trzech instalacji jest nizsza niz w FAC i FAS oraz nie spetnia
wymagan normy (30). Zgodnie z tymi wymaganiami catkowita
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were compared with the composition of fly ash [FAS] and [FAC],
Portland cement [OPC] and compared with the requirements of
the standard (30). On average, compared to FAC and FAS, SSA
ashes are characterized by a higher content of iron oxides, with
a lower content of silicon and aluminum oxides [Tab. 4]. The high
content of iron oxides in SSA is due to the presence of iron in the
water. The occurrence of high iron concentrations in water is a
natural phenomenon. Removing excess iron from water is a typical
process used in water treatment systems. Iron or aluminum salts
are also often used in wastewater treatment technology to che-
mically precipitate phosphorus. The high content of iron oxides is
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Rys. 7. (a) Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego [SEM] dla prébki SSA-L, powigkszenie 8000x; (b) analiza spektrometrem rentgenowskim

EDS sktadu chemicznego

Fig. 7. (a) Scanning electron microscope image of the SSA-L sample, 8000x magnification; (b) EDS X-ray spectrometer analysis of the chemical composition

zawartos$¢ nie powinna spasc¢ ponizej 70% masy tacznie z zawar-
toscig reaktywnego SiO, powyzej 25% wagowo. Krzemionka jest
niezbedna do powstawania fazy C-S-H — uwodnione krzemiany
wapnia. Nizsza zawarto$¢ krzemionki w SSA moze wptywaé na
trwatos¢ i wytrzymatos¢ betonu (41). Wg normy (30) reaktywny
CaO0 nie powinien przekracza¢ 10% m/m. Jesli catkowita zawar-
tos¢ CaO nie przekraczataby 10% m/m, wymaganie dotyczace
reaktywnego CaO mozna by uzna¢ za spetnione. W badaniach
oznaczono jedynie zawartos¢ catkowitego CaO, gdzie dla bada-
nych SSA przekracza 10% m/m. Tlenek wapnia petni wazng funkcje
podczas procesu hydratacji cementu, gtownie dlatego, ze wptywa
na powstawanie krzemiandw wapnia i glinianow w strukturze be-
tonu. Wysokie zawartosci tlenkdw wapnia i magnezu w popiotach
lotnych mogg wynika¢ z do$¢ czestego stosowania wapna do
higienizacji osadow sciekowych. SSA charakteryzujg sie wysokag
zawartoscig pieciotlenku fosforu (P,O;). Jest to sytuacja typowa,
gdyz zwigzki fosforu sg usuwane ze $ciekdw i sg kumulowane
w biomasie osadu czynnego podczas biologicznego oczyszczania
Sciekow lub w razie potrzeby strgcane chemicznie. Jony fosfora-
nowe utrudniajg proces hydratacji cementu, wydtuzajgc poczatek
jego wigzania. Jony te reaguja z jonami wapnia, powodujgc, ze na
powierzchni ziaren cementu wytrgca sie drobnoziarnisty, trudno
rozpuszczalny fosforan wapnia Ca,(PO,),, ktory zakidca szybkosé
zarodkowania i wzrostu krysztatéw, ktore sg produktami hydratac;ji
klinkieru portlandzkiego (47, 41).

Zawartos¢ siarczanow (SO;) w OPC i FAC jest nieznacznie wyzsza
niz w SSA. Siarczany zawarte w OPC kontrolujg hydratacje C3A,
ale catkowita ich ilo$¢ nie powinna by¢ zbyt wysoka, aby unikngé
niepozgadanego pecznienia (we wczesnym i péznym wieku) beto-
nu. Wedtug (48) siarczany powinny by¢ dobrze rozpuszczalne; w
przeciwnym razie pdzne rozpuszczenie mogtoby doprowadzi¢ do
powstania opdéznionego ettringitu. Strata przy prazeniu (LOI) jest

the reason for the characteristic red color of SSA. Despite higher
concentrations of iron oxides, the total content of SiO,, Fe,O, and
AlLO, for the tested ashes from the three installations is lower
than in FAC and FAS and does not meet the requirements of the
standard (30). According to these requirements, the total content
should not fall below 70% by mass, including the content of reactive
SiO, above 25% by mass. Silica is necessary for the formation
of the C-S-H phase — hydrated calcium silicates. The lower silica
content in SSA may affect the durability and strength of concrete
(41). According to standard (30), reactive CaO should not exceed
10% m/m. If the total CaO content did not exceed 10% m/m, the
requirement for reactive CaO could be considered met. The tests
only determined the content of total CaO, where for the tested
SSA exceeded 10% m/m. Calcium oxide plays an important role
during the cement hydration process, mainly because it influences
the formation of calcium silicates and aluminates in the concrete
structure. High contents of calcium and magnesium oxides in fly
ash may result from the frequent use of lime for the hygienization
of sewage sludge. SSA is characterized by a high content of
phosphorus pentoxide (P,Os). This is a typical situation because
phosphorus compounds are removed from wastewater and are
accumulated in the biomass of activated sludge during biological
wastewater treatment or, if necessary, chemically precipitated.
Phosphate ions hinder the cement hydration process, prolonging
the beginning of its setting. These ions react with calcium ions, cau-
sing fine-grained, sparingly soluble calcium phosphate Ca,(PO,),
to precipitate on the surface of cement grains, which interferes with
the rate of nucleation and growth of crystals, which are products
of hydration of Portland clinker (47, 41).

The sulfate (SO;) content in OPC and FAC is slightly higher than
in SSA. The sulphates contained in OPC control the hydration of
C3A, but the total amount should not be too high to avoid unde-
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Tablica 4 / Table 4

SKLAD CHEMICZNY SSA [% WAG.] OKRESLONY METODA XRF

CHEMICAL COMPOSITION OF THE SSA [BY % MASS] DETERMINED BY XRF

:;;an':eetgr OPC 42.5R (40) FAS FAC SSA-W SSA-C SSAL W::s;;:':ztgorgfn/ (\ézl)“e
Sio, 21.2 49.3 42.8 23.76 32.21 20.93 min. 25% mass
Fe,O, 2.2 5.2 44 8.99 19.25 9.69 -

ALO, 5.0 27.8 20.5 13.39 6.25 5.15 -

Suma 28.4 82.32 67.7 46.15 57.72 35.77 min. 70% mass
CaO 64.1 2.0 225 18.64 11.9 21.98 max. 10% mass
MgO 2.5 1.6 0.9 3.1 3.14 4.89 max. 4.0% mass
TiO, - 2.1 1.3 1.1 1.2 2.27 -

Na,O - 0.6 0.1 0.77 0.8 0.77 -

K,O 0.92 0.2 0.2 1.64 21 2.43 -

Na,O,, - 0.74 0.24 1.85 2.19 2.37 max. 5% mass
P,Os - 0.5 0.2 23.09 18.91 27.11 max. 100 mg-kg™""
SO, 3.0 0.4 4.3 2.57 1.82 2.00 max. 3,0%

Chlorki / chlorides 0.03 - - - - - max. 0,1% mass
LOI 3.1 8.3 21 2.61 2.02 1.97 Cat. A 0-5%; B 2-7%; C 4-9%

* dotyczy rozpuszczalnych fosforandw / applies to soluble phosphates

bardzo niska i wynika z wysokich temperatur stosowanych w pro-
cesie spalania osadow $ciekowych, ktore nie moga by¢ nizsze niz
850°C przy zawartosci zwigzkdéw chloroorganicznych do 1% i nie
nizsze od 1050°C przy zawartosci tych zwigzkéw powyzej 1% (5,
6). LOI klasyfikuje badane SSA w kat. A wg normy (30).

Badacze czesto podkre$lajg, ze zawartos¢ metali ciezkich jest czyn-
nikiem, ktéry ogranicza wykorzystanie SSA do produkcji materiatow
budowlanych (12, 49). Norma (30) nie precyzuje bezposrednich
wymagan dotyczgcych maksymalnych zawartosci metali ciezkich

Tablica 5/ Table 5

sirable swelling (early and late age) of the concrete. According to
(48), sulfates should be highly soluble, otherwise, late dissolution
could lead to the formation of delayed ettringite. Loss on ignition
(LOI) is very low and results from the high temperatures used in
the sewage sludge combustion process, which cannot be lower
than 850°C with the content of organochlorine compounds up to 1%
and not lower than 1050°C when the content of these compounds
exceeds 1% (5, 6). LOI classifies the tested SSAs in category A
according to the standard (30).

ZAWARTOSC METALI CIEZKICH W PROBCE POPIOLOW LOTNYCH W mg:(kg s.m.)"

CONTENT OF HEAVY METALS IN THE FLY ASH SAMPLE IN mg-(kg d.m.)"

Dopuszczalna zawarto$¢ metali ciezkich w komunalnych osadach $cie-
kowych stosowanych / Permissible content of heavy metals in municipal
sewage sludge used (50). Dopuszczalna
e do dostosowania gruntu zawartos¢
w rolnictwie i do do ;
Metal SSA-W SSA-C SSA-L | rekultywacji gruntéw na | rekultywacji na do okreslonych potrzeb Végf,}',‘fgszi?fg
cele rolne cele nierolne ogygg(:gﬁfggh:dzlri?l/]to content in fertili-
in agriculture and for | for recultivation for gdapt the Iandpto specific zers (53).
Ian_d recultivation for non-agricultural negds arising frorg the
agricultural purposes purposes waste management plan

Chrom /

Chrome 92.3+13.8 412462 >1000 500.0 1000 2500 100.0
(I)_E;Zi/ 56.8+5.7 107+11 87.9+8.8 750.0 1000 2500 140.0
Kadm/ | 595.060 | 3.93:0.39 | 17.1%1.7 20.0 25 50.0 5.0

Cadmium R e e ) ) )

Miedz/ | gg5ip8 | 598:60 | 913:91 1000.0 1200 2000 n.n
Copper - - - ’ o
Nikiel /| 630463 | 126+13 | 257426 300.0 400 500 60.0
Nickel
Rtec /

Mercury <0.05 0.09+0.02 | 0.15+0.03 16.0 20 25 2.0
Cynk / 22504338 | 3159+474 | 36041541 2500.0 3500 5000

Zinc - - - ’ n.n.
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w popiotach lotnych wykorzystywanych
do produkgji betonu. Stwierdza tylko,
ze popidt lotny powinien spetniac inne
wymagania dotyczgce stosowania
substancji niebezpiecznych w wyro-
bach objetych zakresem niniejszej
normy, np. ustawodawstwo europejskie
i krajowe, przepisy i postanowienia ad-
ministracyjne. Brak jest bezposrednich
przepisow, ktore regulujg zawarto$é
metali cigzkich w popiotach lotnych
z termicznego przeksztatcania osa-
déw $ciekowych wykorzystywanych
do produkcji materiatéw budowlanych
lub do innych zastosowan. W zwigzku SSA - Lodz
z tym oznaczone zawarto$ci metali
ciezkich w badanych popiofach lotnych

SSA-w

WMUWM

H- Hematyt / Hematite

Q - Kwarc/ Qartz

A - Anhydryt / Anhydrite

F - Fluoroapatyt / Fluoroapatite
Ap - Apatyt / Apatite

J LN \MJ M\Mwmwwww

<

H

zestawiono z wymaganiami stawianymi Ap A H

L SSA - Cracow Ap f||Ap P | 0 o
osadom Sciekowym stosowanym na AL ﬁJ Fil APJ P | J‘ D

i )i

gruntach (50) oraz stawiane nawozom _ W}'J AAPN wm,m'\j% W\ ‘W‘\MJU MUL:L” J ulL:«J N J ﬁﬂ‘JL“P\ w w” ‘FJL
oraz$rodkom wspomagajacymuprawe | s 4y 45 20 25 30 0 45 S0 55 60 65
rodlin (51, 52). 2@) K,

Zawarto$¢ metali ciezkich w SSA-W
spetnia wymagania stawiane osadom
Sciekowym stosowanym w rolnictwie  Fig. 8. XRD pattern of ashes
i do rekultywacji gruntéw na cele rolne,

dla SSA-C ze wzgledu na wysokg zawarto$¢ cynku spetnione sg
wymagania dla osadéw Sciekowych stosowanych do rekultywaciji
gruntéw na cele nierolne [tab. 5]. SSA-L ze wzgledu na duzg za-
wartos¢ chromu oraz cynku spetniajg wymagania stawiane osadom
Sciekowym wykorzystywanym przy dostosowywaniu gruntéw do
okreslonych potrzeb wynikajgcych z planéw gospodarki odpadami
(50, 51). Ze wzgledu na zbyt duze zawartosci niklu w popiotach
lotnych ze wszystkich badanych lokalizacji: SSA-W, SSA-C, SSA-L
oraz chromu w przypadku SSA-C i SSA-L oraz kadmu dla SSA-W

i SSA-L, popioty lotne nie spetniajg wymagan stawianych nawozom
oraz srodkom wspomagajgcym uprawe roslin (52, 53). W zwigzku z
tym pomimo duzych zawartosci substancji biogennych, szczegdinie
fosforu oraz makroelementéw w postaci zwigzkéw wapnia i ma-
gnezu nie mogg by¢ one stosowane jako substancje nawozowe.

3.3. Skiad fazowy

Sktad fazowy badanych popiotdw okreslony metoda dyfrakciji pro-
mieniowania rentgenowskiego przedstawia rys. 8. Skftad fazowy
analizowanych popiotéw lotnych jest podobny. Dominuje w nich
kwarc oraz tlenki zelaza reprezentowane przez hematyt - a-Fe,0,.
Wystepuje anhydryt, czyli bezwodny siarczan wapnia. Sktad mi-
neralny jest uzupetniany przez fosforany wystepujgce w formie
apatytu i fluoroapatytu.

3.4. Uwalnianie substancji niebezpiecznych

Z punktu widzenia oddziatywania SSA na srodowisko istotna jest
mobilnos¢ zawartych w nich metali ciezkich. Mobilnos¢ ta zalezy

Rys. 8. Dyfraktogramy popiotéw

Researchers often emphasize that the content of heavy metals
is a factor that limits the use of SSA for the production of building
materials (12, 49). The standard (30) does not specify direct requ-
irements for the maximum content of heavy metals in fly ash used
for the production of concrete. It only states that fly ash should
meet other requirements for the use of hazardous substances in
products covered by this standard, e.g. European and national
legislation, regulations, and administrative provisions. There are
no direct regulations that regulate the content of heavy metals in
fly ash from the thermal treatment of sewage sludge used for the
production of construction materials or other applications. The-
refore, the determined contents of heavy metals in the tested fly
ashes were compared with the requirements for sewage sludge
used on land (50) and for fertilizers and agents supporting plant
cultivation (51, 52).

The content of heavy metals in SSA-W meets the requirements
for sewage sludge used in agriculture and for land reclamation for
agricultural purposes, and SSA-C, due to the high zinc content,
the requirements for sewage sludge used for land recultivation for
non-agricultural purposes are met [Table 5]. Due to the high content
of chromium and zinc, SSA-L meets the requirements for sewage
sludge used in adapting land to specific needs resulting from waste
management plans (50, 51). Due to too high contents of nickel in
fly ashes from all tested locations (SSA-W, SSA-C, SSA-L) and
chromium (SSA-C, SSA-L) and cadmium (SSA-W, SSA-L), the
ashes volatiles do not meet the requirements for fertilizers and
agents supporting plant cultivation (52, 53). Therefore, despite the
high content of biogenic substances (especially phosphorus) and
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Tablica 6 / Table 6

STEZENIE METALI CIEZKICH W ELUACIE Z SSAW mg-I"

THE CONCENTRATION OF HEAVY METALS IN THE SSA ELUATE IN mg-I'

SSA-W SSA-C SSA-L
Metal Metodyka / Methodology Zakres zm./ | Srednia/ | Zakreszm./ | Srednia/ | Zakreszm./ | Srednia/
Range Average Range Average Range Average
) PN-EN 12457-2:2006; PN-EN ISO
Arsen / Arsenic 11885:2009: KJ-1-5.4-174 <0.01 - <0.01 - <0.01 -
. PN-EN 12457-2:2006; PN-EN 1SO 0.125 -
Bar / Barium 11885:2009: KJ-1-5.4-174 0.129 - 0.150 0.139 0.365 - 0.395 0.381 0.140 0.132
. PN-EN 12457-2:2006; PN-EN I1SO
Kadm / Cadmium 11885:2009: KJ-1-5.4-174 <0.002 - <0.002 - <0.002 -
PN-EN 12457-2:2006; PN-EN ISO
Chrom / Chrome 11885:2009: KJ-1-5.4-174 <0.010 - <0.010 - <0.010 -
- PN-EN 12457-2:2006; PN-EN 1SO 0.018 —
Miedz / Copper 11885:2000: KJ-1-5.4-174 0.024 —0.029 0.026 0.016 —0.033 0.024 0.027 0.022
. . PN-EN 12457-2:2006; PN-EN ISO
Nikiel / Nickel 11885:2009: KJ-1-5.4-174 < 0.005 - < 0.005 - <0.005 -
. PN-EN 12457-2:2006; PN-EN 1SO
Ofow / Lead 11885:2009: KJ-1-5.4-174 <0.003 - <0.003 - <0.003 -
Antymon / Antimony | PN-EN 12457-2:2006;KJ-1-5.4-170 <0.002 - <0.002+0.028 - <0.002 -
Selen / Selenium PN-EN 12457-2:2006; KJ-I-5.4-170 <0.010 - <0.010 - <0.010 -
) PN-EN 12457-2:2006; PN-EN I1SO
Cynk / Zinc 11885:2000: KJ-1-5.4-174 <0.030 - <0.030 - <0.030 -

Tablica 7 / Table 7

STEZENIE METALI CIEZKICH W ELUACIE Z PROBEK BETONOWYCH O ROZNEJ ZAWARTOSCI POPIOLOW LOTNYCH W mg:I

THE CONCENTRATION OF HEAVY METALS IN THE ELUATE FROM CONCRETE SAMPLES WITH DIFFERENT FLY ASH CONTENT IN mg-I*

C+SSA-W 0% C+SSA-W 5% C+SSA-W 10% C+SSA-W 15% C+SSA-W 20%
. Zakres . Zakres ) Zakres . Zakres .
Metal Zakres zm./ | Srednia/ Srednia / Srednia / Srednia / Srednia /
zm. / zm. / zm. / zm. /
Range Average Average Average Average Average
Range Range Range Range
Arsen / Arsenic <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
. 0.446 — 0.525 - 0.58 — 0.552 —
Bar / Barium 0.375-0.417 0.396 0.452 0.53 0.61 0.589
0.458 0.533 0.635 0.625
Kadm / Cadmium <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002
0.059 — 0.039 — 0.034 — 0.035 -
Chrom / Chrome 0.052 - 0.061 0.056 0.06 0.042 0.036 0.038
0.06 0.047 0.037 0.042
0.031 - 0.034 — 0.029 — 0.031 -
Miedz / C 0.038 —0.046 0.042 0.037 0.037 0.03 0.033
edz F-opper 0.043 0.039 0.032 0.037
Rte¢ / Mercury <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005
Nikiel / Nickel <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005 <0.005
Otéw / Lead <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003
Antymon / Antymonium | <0.002+0.028 | < 0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 <0.002
Selen / Selenium <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010 <0.010
Cynk / Zinc <0.030 <0.030 <0.030 <0.030 <0.030 <0.030 <0.030 <0.030 <0.030 <0.030

od odczynu $rodowiska. pH eluatu byto wyzsze od pH wody wyko-
rzystywanej do badan wymywania i wynosito od 10,07 dla prébek
z najwigkszg zawartoscig popiotu do 12,05 dla probek bez udziatu
popiotu. Natomiast warto$¢ pH wody po 28 dniach dojrzewania
wahata sie w zakresie 7,94-8,77. Stezenia metali ciezkich w eluacie
z popiotéw lotnych dla trzech analizowanych spalarni byty niskie.
Dla wiekszosci metali ksztattowaty sie ponizej zakresu oznaczal-
nosci. Jedynie zawartosci baru i miedzi pozwalaty na oznaczenie
stezen w eluacie [tab. 6].
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macroelements in the form of calcium and magnesium compounds,
they cannot be used as fertilizers.

3.3. Phase composition

The mineral composition of the tested ashes determined by X-ray
diffraction (XRD) is shown in Fig. 8. The mineral composition of
the analyzed fly ashes is similar. They are dominated by quartz
and iron oxides represented by hematite (a-Fe,O;). There is an-



Tablica 8 / Table 8

POROWNANIE ZAWARTOSCI METALI CIEZKICH W ELUACIE DO WARTOSCI DOPUSZCZALNYCH W OCZYSZCZONYCH SCIEKACH PRZEMY-

StOWYCH ODPROWADZANYCH DO WOD LUB DO ZIEMI W mg-I*

COMPARISON OF THE CONTENT OF HEAVY METALS IN THE ELUATE TO THE PERMISSIBLE VALUES IN TREATED INDUSTRIAL SEWAGE

DISCHARGED INTO WATER OR LAND IN mg-I*

Wartos$ci oznaczone Wartosci dopuszczalne /
w eluacie / Values Acceptable values
Metal marked in the eluate (53) Rodzaj sciekéw przemystowych
Lista I / Lista Il / Type of industrial wastewater
. List | List II C+SSA-
SSA-C SSA-L W 20%
P t cieptowni
0.05 rzemy§ mgp owniczy
Heating industry
) Przemyst ceramiczny / Ceramic
Kadm / 0.07 Nie dotyczy / .
) <0.002 <0.002 <0.002 <0.002 ) industry
Cadmium Not applicable
01 Przemyst szklarski
' Glass industry
04 Inne / Other
Przemyst garbarski
Chrom / Nie dotyczy / 1 s
<0.010 <0.010 <0.010 0.038 : Tanning industry
Chrome Not applicable
0.5 Inne / Other
Przemyst ceramiczny
Miedz / Nie dotyczy / 0.1 .
0.026 0.024 0.022 0.033 : Ceramic industry
Copper Not applicable
0.5 Inne / Other
Nikiel / Nie d / 01 Przemyst ceramiczny
e <0.005 <0.005 | <0.005 | <0.005 ie dotyczy ' Ceramic industry
Nickel Not applicable
0.5 Inne / Other
Otw / Nie dot / 01 Przemyst cieptowniczy
ow ie dotycz . —
<0.003 <0.003 | <0.003 | <0.003 yezy Heating industry
Lead Not applicable
0.5 Inne / Other
Cynk / Nie dotyczy / )
) <0.003 <0.003 <0.003 <0.03 : 2 Dla wszystkich / For everyone
Zinc Not applicable
A / Nie d / 03 Przemyst szklarski
reen <0.010 <0.010 | <0010 | <0.01 ie dotyczy ' Glass industry
Arsenic Not applicable
0.1 Inne / Other
Bar/ Nie dotyczy / Nie dotyczy
) 0.139 0.381 0.132 0.589 } :
Barium Not applicable | Not applicable
Antymon / Nie dotyczy /
Y <0.002 <0.002 | <0002 | <0.002 yezy 03 Dia wszystkich / For everyone
Antimony Not applicable
Selen/ Nie dotyczy / )
) <0.010 <0.010 <0.010 <0.01 : 1 Dla wszystkich / For everyone
Selenium Not applicable

Wykorzystanie SSA jako czesciowego zamiennika cementu przy
produkcji betonéw zwyktych wigze sie z reakcjami chemicznymi
zwigzanymi z tezeniem zaczynu cementowego oraz oddziatywa-
niem na popioty srodowiska zasadowego. W tabeli 7 zestawiono
stezenia metali ciezkich w eluacie z popiotu lotnego ze spalarni
osadéw $ciekowych dla Warszawy SSA-W oraz prébek betono-
wych z czg$ciowg zamiang cementu na popidt w ilosci do 20%.
Wyniki badan wskazujg na niskie stezenia metali ciezkich w eluacie
z pobranych probek. Sg one zblizone do stezen uzyskiwanych dla
samego popiotu. Nie zaobserwowano korelacji pomiedzy wzrostem
udziatu popiotu lothego w prébkach betonowych, a stezeniem
metali ciezkich w eluacie.

hydrite, i.e. anhydrous calcium sulfate. The mineral composition is
supplemented by phosphates in the form of apatite and fluorapatite.

3.4. Release of hazardous substances

From the point of view of the impact of SSA on the environment,
the mobility of the heavy metals contained in them is important.
This mobility depends on the reaction of the environment. The
pH of the eluate was higher than the pH of the water used for
leaching tests and ranged from 10.07 for samples with the highest
ash content to 12.05 for samples without ash. However, the pH
value of water after 28 days of maturation ranged from 7.94 to
8.77. The concentrations of heavy metals in the fly ash eluate for
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Tablica 9 / Table 9

POROWNANIE WARTOSCI WYMYWANIA METALI CIEZKICH Z POPIOLOW | Z PROBEK BETONU (C+SSA-W 20%) Z WARTOSCIAMI UZNAJACYMI
JE ZA NADAJACE SIE DO SKLADOWANIA NA SKEADOWISKACH DANEGO TYPU W mg:(kg s.m.)"

COMPARISON OF THE LEACHING VALUES OF HEAVY METALS FROM ASHES AND CONCRETE SAMPLES (C+SSA-W 20%) WITH THE VALUES
CONSIDERING THEM SUITABLE FOR STORAGE IN LANDFILLS OF A GIVEN TYPE IN mg-(kg d.m.)"

Dopuszczalne graniczne wartosci wymywania / Permissible leaching limits
C+SSA-W for landfills (55, 56).
Metal SSA-W | SSA-C | SSA-L
20% obojetnych | innych niz obojetnych i niebezpiecznych | niebezpiecznych
indifferent other than indifferent and dangerous dangerous
Kadm / Cadmium <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.04 1 5
Chrom / Chrome 0.18 <0.10 <0.10 0.38 0.5 10 70
Miedz / Copper 0.26 0.24 0.22 0.33 2 50 100
Nikiel / Nickel <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 0.4 10 40
Otéw / Lead 0.06 <0.03 <0.03 <0.03 0.5 10 50
Cynk / Zinc <0.03 <0.03 <0.03 <0.3 4 50 200
Arsen / Arsenic <0.10 <0.10 <0.10 <0.1 0.5 2 25
Bar / Barium 1.39 3.81 1.32 5.89 20 100 300
Antymon / Antimony | <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 0.06 0.7 5
Selen / Selenium <0.10 <0.10 <0.10 <0.1 0.1 0.5 7

Jak juz wezesniej wspomniano, brakuje szczegétowych przepiséw
prawnych, ktére by okre$laly zasady wykorzystania substancji
odpadowych do produkcji materiatéw budowlanych. Rozporza-
dzenie w sprawie wymagan dotyczgcych prowadzenia procesu
termicznego przeksztatcania odpaddéw oraz sposobow postepo-
wania z odpadami powstatymi w wyniku tego procesu (6) podaje,
ze odpady powstate w procesie spalania poddaje sie odzyskowi,
a w przypadku braku takiej mozliwo$ci unieszkodliwia sie je ze
szczegolnym uwzglednieniem frakcji metali ciezkich. Dopuszcza
sie wykorzystanie takich odpadéw do sporzadzania mieszanek
betonowych na potrzeby budownictwa z wytagczeniem budynkéw
przeznaczonych do statego przebywania ludzi lub zwierzat oraz
do produkgji lub magazynowania zywnosci pod warunkiem, ze
taczne stezenie metali ciezkich w wyciggach wodnych z prébek
betonowych nie przekroczy 10 mg-I"'. Rozporzadzenie to jest nie-
precyzyjne, gdyz nie przedstawia wykazu metali ciezkich, ktore
powinny by¢ brane pod uwage do oceny wymywalnosci. tgczna
zawartos¢ badanych metali ciezkich w popiotach lotnych (tab. 5),
a przede wszystkim ich stezenie w wyciggach wodnych z bada-
nych popiotéw lotnych oraz prébek betonowych z ich udziatem jest
znaczgco nizsze od wartosci granicznej podanej w rozporzgdzeniu
(6), jak pokazano w tablicach 6i 7.

Ze wzgledu na brak unormowan zwigzanych z uwalnianiem
substancji niebezpiecznych do srodowiska z materiatéw budowla-
nych, maksymalne stezenia metali ciezkich w eluacie z badanych
popiotéw lotnych zestawiono z dopuszczalnymi stezeniami dla
oczyszczonych sciekéw przemystowych odprowadzanych do sro-
dowiska powodujgcych zanieczyszczenie wod, ktére powinno by¢
eliminowane [Lista I] oraz ktére powinno by¢ ograniczane [Lista
1] (54). Stezenia metali ciezkich w eluacie z badanych popiotéw
lotnych oraz w probkach betonu C+SSA-W 20% w wiekszosci
przypadkoéw sg ponizej granicy oznaczalnosci. Dla wszystkich
oznaczanych metali cigzkich stezenia w eluacie sg nizsze od
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the three analyzed incinerators were low. For most metals, they
were below the quantification range. Only the barium and copper
contents allowed for the determination of concentrations in the
eluate [Table 6].

The use of SSA as a partial substitute for cement in the production
of ordinary concrete is associated with chemical reactions related
to the concentration of the cement paste and the impact of an al-
kaline environment on the ashes. Table 7 lists the concentrations
of heavy metals in fly ash eluate from sewage sludge incineration
plants in Warsaw (SSA-W) and concrete samples with partial
replacement of cement with ash (up to 20%). The test results
indicate low concentrations of heavy metals in the eluate from the
collected samples. They are similar to the concentrations obtained
for ash itself. No correlation was observed between the increase
in the share of fly ash in concrete samples and the concentration
of heavy metals in the eluate.

As mentioned earlier, there are no detailed legal regulations that
would define the rules for the use of waste substances in the pro-
duction of building materials. The regulation on the requirements
for the thermal transformation of waste and methods of dealing with
waste resulting from this process (6) states that waste generated
in the combustion process is recovered, and if this is not possible,
itis neutralized, with particular emphasis on heavy metal fractions.
It is allowed to use such waste to prepare concrete mixtures for
construction purposes, excluding buildings intended for permanent
residence of people or animals and for the production or storage
of food, provided that the total concentration of heavy metals in
water extracts from concrete samples does not exceed 10 mg-I* .
This regulation is imprecise because it does not provide a list of
heavy metals that should be taken into account when assessing
leachability. The total content of the tested heavy metals in fly
ashes [Table 5], and, above all, their concentration in water extracts



wartosci maksymalnych okreslonych dla substancji szczegdlnie
szkodliwych dla srodowiska [tab. 8].

Po okresie eksploatacji materiaty budowlane moga by¢ sktadowa-
ne lub przeznaczone do ponownego wykorzystania. Maksymalne
stezenia metali cigzkich w eluacie z badanych popiotéw lotnych
oraz zawierajgcego je betonu zwyktego C+SSA-W 20% poréwnano
z dopuszczalnymi wartosciami wymywania stanowigcymi kryterium
dopuszczenia odpadéw do sktadowania na sktadowiskach odpa-
dow danego typu [tab. 9] (55, 56).

Stezenia metali ciezkich w eluacie z badanych prébek sg wielo-
krotnie nizsze od wartosci maksymalnych limitujgcych mozliwo$c¢
sktadowania odpaddéw na sktadowisku odpaddw obojetnych. Na
podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna wnioskowac, ze
oddziatywanie betonéw z SSA - C+SSA-W 20% na zdrowie ludzi
i Srodowisko zwigzane z uwalnianiem sie metali ciezkich jest
nieznaczne.

4. Wnioski

SSA s3 odpadem, ktory nalezy zagospodarowac prowadzac
gospodarke w ramach obiegu zamknietego. Odpowiedni nadzoér
nad jakoscig $ciekow przemystowych odprowadzanych do kana-
lizacji sanitarnej pozwala na poprawng prace czesci biologicznej
oczyszczalni oraz wptywa na stabilng zawarto$¢ metali ciezkich
w osadzie sciekowym i w konsekwencji w SSA.

Wykonane badania laboratoryjne wykazaty poréwnywalne wta-
Sciwosci fizyko-chemiczne SSA pobranych ze spalarni zlokalizo-
wanych w Warszawie, Krakowie i todzi. Sktad granulometryczny
badanych SSA-W, SSA-C i SSA-L jest zblizony. Dominujg ziarna
o granulacji od 20 do 250 pm. Ziaren o najnizszych granulacjach do
20 pm jest wyraznie mniej niz w cemencie portlandzkim. W skfadzie
mineralnym SSA-W, SSA-C i SSA-L dominuje kwarc oraz hematyt.
Wystepuje anhydryt oraz fosforany w formie apatytu i fluorapatytu.
Skfad chemiczny SSA-W, SSA-C i SSA-L rozni sig od popiotéw
lotnych krzemionkowego oraz wapiennego. W SSA zawartosé
tlenkéw Zelaza jest wigksza, przy jednocze$nie mniejszej zawar-
tosci krzemionki i tlenkéw glinu. £gczna zawartosc tych tlenkéw
w SSA jest mniejsza, niz w FAS i FAC i nie spetnia wymogow
normy EN 450-1. Duza zawartos¢ tlenkow zelaza odpowiada za
charakterystyczng czerwong barwe SSA-W, SSA-C i SSA-L. Na
uwage zastuguje bardzo duza zawartos$¢ tlenku fosforu w SSA
w stosunku do popiotéw S FAS i FAC.

Przeprowadzona w niniejszym artykule analiza wykazata, ze bra-
kuje spojnych i kompleksowych uwarunkowan prawnych i norm
okreslajgcych zasady wykorzystania SSA do produkcji materiatéw
budowlanych. Brakuje regulacji okreslajgcych maksymalng zawar-
tos¢ metali ciezkich w popiotach lotnych wykorzystywanych do
produkcji materiatéw budowlanych. Wedtug przepiséw polskich,
dopuszcza sie popioty lotne powstate podczas prowadzenia
procesu termicznego przeksztatcania osaddéw $ciekowych do
sporzgdzania mieszanek betonowych na potrzeby budownictwa,
z wytgczeniem budynkéw przeznaczonych do statego przeby-

from the tested fly ashes and concrete samples containing them,
is significantly lower than the limit value given in the regulation
(6) [Tables 6, 7].

Due to the lack of formal regulations related to the release of
hazardous substances into the environment from building materi-
als, the maximum concentrations of heavy metals in the eluate
from the tested fly ashes were compared with the permissible
concentrations for treated industrial wastewater discharged into
the environment causing water pollution that should be eliminated
[List 1] and which should be limited [List 11] (54). The concentra-
tions of heavy metals in the eluate from the tested fly ashes and
in concrete samples C+SSA-W 20% are in most cases below the
detection limit. For all heavy metals determined, the concentra-
tions in the eluate are lower than the maximum values specified
for substances particularly harmful to the environment [Table. 8].

After the period of use, building materials can be stored or reu-
sed. The maximum concentrations of heavy metals in the eluate
from the tested fly ashes and ordinary concretes containing them
(C+SSA-W 20%) were compared with the permissible leaching
values constituting the criterion for accepting waste for storage in
landfills of a given type [Table 9] (55, 56).

The concentrations of heavy metals in the eluate from the tested
samples are many times lower than the maximum values limiting
the possibility of storing waste in a neutral waste landfill. Based on
the obtained test results, it can be concluded that the impact of SSA
concretes C+SSA-W 20% on human health and the environment
related to the release of heavy metals is insignificant.

4. Conclusions

SSA is waste that should be managed in a closed-loop econo-
my. Appropriate supervision of the quality of industrial sewage
discharged into the sanitary sewage system allows for the proper
operation of the biological part of the treatment plant and influen-
ces the stable content of heavy metals in the sewage sludge and,
consequently, in the SSA.

The laboratory tests performed showed comparable physico-che-
mical properties of SSA collected from incineration plants located
in Warsaw, Cracow and £édz. The particle size composition of the
tested SSA-W, SSA-C, and SSA-L is similar. Grains with granu-
lation ranging from 20 to 250 uym predominate. There are clearly
fewer grains with the lowest granulation of up to 20 um than in
Portland cement [OPC]. The mineral composition of SSA-W, SSA-
-C, and SSA-L is dominated by quartz and iron oxides represented
by hematite. Anhydrite and phosphates in the form of apatite and
fluorapatite occur. The chemical composition of SSA-W, SSA-C,
and SSA-L is different from FAS and FAC ashes. In SSA, higher
values of iron oxides are observed, with lower silica and aluminum
oxide contents. The total content of these oxides in SSA is lower
than in FAS and FAC and does not meet the requirements of the
EN 450-1 standard. The high content of iron oxides is responsible
for the characteristic red color of SSA-W, SSA-C, and SSA-L.

405



wania ludzi lub zwierzat oraz do produkcji lub magazynowania
zywnosci, jesli tgczne stezenie matali ciezkich w eluacie z probek
mieszanek betonowych nie przekracza 10 mg-I'. Wykonane ba-
dania laboratoryjne wykazaty znacznie nizszg zawarto$¢ metali
ciezkich w SSAiw eluatach uzyskanych bezposrednio z SSA oraz
z probek betonowych zawierajgcych SSA. Analiza wynikéw badan
laboratoryjnych wykazata, ze materiaty budowlane zawierajgce
SSA nie powinny miec istotnego szkodliwego wptywu na zdrowie
ludzi i Srodowisko oraz mogg by¢ sktadowane na sktadowiskach
odpadéw obojetnych.
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